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OZET

SOL-JEL YONTEMIYLE ALUMINA/SILISYUMKARBUR
NANOKOMPOZITLERININ URETiMi VE OZELLIiKLERININ
INCELENMESI

Nano-boyuttaki seramik tozlari, seramik kompozit tozlar1 ve bunlardan iiretilen yapisal
seramik malzemeler, sagladig ¢esitli Gistiin 6zellikleri ile giinden giine artan bir 6neme
sahiptir. Nanoteknoloji, nano boyutta sekil ve boyutun kontrolii ile yapi, alet ve
sistemlerin tasarimi, karekterizasyonu, iiretimi ve uygulamasidir. Nano boyutta; renk,
iletkenlik, sertlik, reaktiflik gibi karakteristik oOzellikler, ayn1 malzemelerin makro
boyutlu olanlarindan farklidir. Iginde en az bir komponenti nano boyutta olan
kompozite nano kompozit denilmektedir.

Iyi bir yapisal seramik malzeme olarak bilinen aliimina (Al,Os) ile zirkonya (ZrO,),
silisyumkarbiir (SiC), titanyumkarbiir (TiC) vb. yapisal malzemelerle elde edilen
kompozit malzemeler, teknolojide genis uygulama alani olan, popiiler kompozit
malzemelerdir. Son yillarda ise bunlarin nanokompozitlerinin tiretilmesi i¢in diinyada
yogun ¢abalarin oldugu gdzlenmektedir.

Bu calismada; Al,O3/SiC nanokomporzit tozlarmin sol-jel yontemiyle iiretimi sonrasi
karakterizasyonunun ardindan bu tozlarin kullanilmasiyla elde edilen nanokompozit
yapuin dzelliklerinin incelenmesi hedef alinmistir.

Ik asama calismalarda, sol-jel yontemi kullanilarak AliiminyumlIzoPropoksit (AIP),
dort boyunlu reaktérde 90 °C’deki suyla hidroliz edilmis ve ardindan HCI ilavesi ile
pH=2,3" e ayarlanarak peptize edilmistir. Hazirlanan ¢6zeltiye nano boyutlu (<100nm )
ve >%97,5 safliktaki B-SiC (Aldrich-594911) nanotozlarinin ilavesi ile olusturulan
karistm 90 dak. siireyle karistirilmistir. Bu karisim daha sonra 100 °C’de 24 saat
bekletilerek ¢dzeltinin jellesmesi saglanmistir. Ardindan 10°C/dak. 1sitma hiziyla 550,
1000, 1300 ve 1600 °C gibi farkli sicakliklarda 2 saat siireyle argon atmosferinde
kalsine edilmistir. Bu sekilde Al,O3/SiC yada diger bir ifadeyle Al,O3 kaplanmig SiC
nanokompozit tozlarinin eldesi saglanmistir. Bu tozlar, XRD, TGA ve SEM-EDS gibi
calismalarla karakterize edilmeye ¢alisilmistir.

Ikinci asamada ise; Al,03/SiC yapilarin sekillendirilmesi igin 550, 1000, 1300 ve 1600
°C’deki farkli sicakliklarda kalsine edilmis nanokompozit tozlari, kuru presle kaliplama
yontemine gore 0,4MPa basing altinda preslenerek, capt 12mm olan silindirik
numuneler sekillendirilmis, ardindan 1600 °C’de 3 saat sinterlenmistir. Fiziksel
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Ozelliklerinin incelenmesi sonrasinda, mikro sertlik, kirilma indentasyon ve
karakterizasyon iglemleriyle ¢alisma tamamlanmustir.

Bilindigi ve belirlendigi gibi SiC, acik atmosferde 700 °C’den itibaren oksitlenen bir
malzemedir. Elde edilen nanokompozit tozlarimin karakterizasyonu c¢alismalarina
bakildiginda, aliiminanin SiC’ii basariyla kaplamasi sonucu SiC’tin dis ortamdan
oksitlenme sorununu neredeyse tam olarak giderildigi gozlenmistir. Ancak SiC
hammaddesinden gelen az miktardaki SiO, ile faz doniisiimlerinde meydana gelen ig
oksidasyon sonucu olusan yine az miktardaki SiO;’in aliimina matrisiyle 1100 °C’nin
tizerinde girdigi reaksiyonlarla Al;03.XSiO; fazini olusturdugu tespit edilmistir. Bu
durum daha sonra elde edilen kompozit yapinin fiziksel ve mekanik o6zelliklerini
olumsuz etkiledigi gortiilmiistiir.



SUMMARY

INVESTIGATION OF PROCESSING AND PROPERTIES OF ALUMINA
SILICON CARBIDE NANOCOMPOSITES BY SOL - GEL METHOD

Nano-size ceramic composite powders and structural ceramic materials which are
produce from them have an increasingly significance with their virtual properties.
Nanotechnology is the control of nano size shapes and dimensions with design of
structures, devices and systems, characterization, production and application of them.
Characteristics properties such as colour, conductivity, strenght and reactivity in
nano-size are different from those same materials in macro-size. A composite which has
at least a component in nano-size is called “nanocomposite”.

Alumina (Al;O3) which is known as a good structural ceramic material and composite
materials derived by structural materials such as zirconium (ZrQO,), silicon carbide (SiC)
and titanium carbide (TiC) have a wide application area in technology. In recent years,
it is observed that there have been big efforts throughout the world to produce their
nano composites.

In this work, it’s aimed to examine the properties of nanocomposite structure produced
by Al,O4/SIiC nanocomposite powders that are obtained by sol-gel method with
characterization and application of them.

In the first stage of study aluminum isopropoxide (AIP) has been hydrolyzed with water
at 90°C in a reactor using sol-gel method and then the solution has been peptized by
HCI by adjusting its pH to 2,3, Solution has been stirred for 90 minutes after adding a-
SiC (Aldrich —594911) nano powders in > %97,5 purity and nano-size (< 100nm). The
mixture has been held at 100 °C for 24 hours and gelled. Later, the gel has been heated
up to 550, 1000, 1300 and 1600 °C at speed of 10 °C/min. For 2 hours in argon
atmosphere and got calcined. By this way, Al,O3/SiC or in another expression, SiC
nanocomposite powders covered with Al,O3; have been obtained. These powders have
been characterized by XRD, TGA and SEM-EDS studies.

In the second stage of study, composite powders calcined in different temperatures 550,
1000, 1300 and 1600 °C to shape nanocomposite structures have been pressed in 0,4
MPa with dried press molding method so cylindrical samples in 12mm diameter have
been shaped. At the end of physical properties examining, micro hardness, fracture
indentation and characterization works have been finished.



As known and detected SiC, is a material oxidized at 700 °C in air atmosphere. The
characterization works of obtained nanocoposite powders, it has been observed that
SiC’s out atmosphere oxidizing problem has been significantly vanished after alumina
has successfully covered silicon carbide. However with poor quantity of SiO, which
comes from SiC raw materials, inner oxidation has occurred in phase transformation so
over 1100 °C little amount of SiO, shows reactions with alumina matrix, determine
Al;03.xSiO; phase has been observed. Then this situation has showed negative impress
in physical and mechanical properties of obtained composite structure.

Xi



1. GIRIS

Nano-Bilimin temel ¢alisma alani, boyutlar1 yaklasik 1 - 100 nm (nanometre) arasinda
olan yapilar1 kapsamaktadir. Yan yana dizilmis 10 hidrojen atomunun 1 nm
uzunlugunda yer kaplayacagi ya da DNA molekiillerinin 2,5 nm genigliginde oldugu
diisiiniiliirse bu teknolojinin hangi boyutlarda is gérmek tizere tasarlanip gelistirildigi de
anlasilir. Nanoteknoloji, temelde molekiiler ve atomal diizeyde malzemeyle
ugrasmaktadir. Bu ugras, istenen islevleri yerine getirebilecek bicimde, insan eliyle
tasarimlanabilen ve molekiiler/atomal diizeyde denetlenebilen, yepyeni malzemeler,

yapilar, organizmalar, sistemler, cihazlar yaratmak demektir [1].

Bilindigi gibi; birden fazla yapilarin bir araya getirilmesiyle elde edilen iistiin nitelikli
malzemelere Kompozit malzeme denilmektedir. Bilesenlerden en az biri nano 6lg¢ekli

olan Kompozit malzemeler ise Nanokompozit malzeme olarak tanimlanmaktadir [2].

Niihara ve ark. [3,4] ve devaminda Sternitzke [5]’nin ilk olarak ifade ettikleri gibi
Aliimina/Silisyum karbiir nanokompozitler, sergiledigi yiiksek mukavemet, asinma ve
stirlinme giicli gibi iistlin ozellikleri ile ilgi ve dikkat ¢ekmektedir. Mekanik 6zellikleri
gelistirmek amaciyla nano boyuttaki SiC partikiillerinin aliimina matrisi igine ilave
edildiginde sinterleme sonras1 meydana gelebilecek catlak olusumu risk olusturmasina
ragmen, yapisal seramiklerdeki bu tiir sorunlarin varligi bilinmektedir. Ancak olusan
catlagin ilerlemesini durdurarak toklukta artis saglanabilmektedir. Kompozit bilesenini
olusturan tozlarin kati-katt karistirllmas: uygulanan yontemlerdendir. Ancak bu
yontemde; SiC  partikiillerinin = alimina matrisi igine homojen dagiliminin
gergeklestirilememesine ve nanokompozitin fiziksel ve mekanik 6zelliklerine olumsuz
etkileri olan sonuclar1 dogurur. Nanokompozit karisimini hazirlamak igin sivi-kati
karisim yontemleri de uygulanmaktadir. Sivi-kati karisimin hazirlanmasinda sol-jel

metodu veya polimer ¢ozeltilerinden yararlanilmaktadir [6].



Sol-jel metodu ile aliimina matrisi i¢ine SiC partikiillerinin homojen dagiliminin
basariyla uygulanabildigi ilk olarak Xu ve ark. [6] ile Haaland ve ark. [7] tarafindan
rapor edilmistir. SiC partikiillerinin tane o6zellikleri ve katilma orami belirlenmesi
caligmalar1 Messing ve ark. [8] tarafindan iletilmistir. Bohmitik (aliimina) sol kullanimi
ile elde edilen Aliimina/SiC kompozit liretiminde sinterleme ile yogunlagmay1 hacimce
%350 SiC oranma kadar mimkiin kildig1t Yang ve Troczynski [9] tarafindan rapor
edilmistir. Literatiirde yapilan incelemelerde; sol-jel yontemiyle Aliimina/SiC
nanokompozit iretiminde aliiminyum nitrat (AI(NOgs)3) ve amonyum hidroksit
(NH4OH) kullanilarak, pH kontrollii ortamda Aliimina iiretimine gidilmis, ultrasonik,
manyetik vb. gibi yontemlerle karistirma yapilirken SiC ilave edilmis, daha sonra farkli
sicakliklarda  kalsinasyon islemleri sonucu elde edilen oncli Aliimina/SiC
nanokompozitin gezegensel bilyali degirmende &giitiilmesi ile Allimina/SiC

nanokompozit tozlari iiretilebilmistir [8, 10].

Aliimina/SiC nanokompozit tozu iiretimini amacglayan ¢aligmamizin ilk asamasinda;
sol-jel yontemiyle bohmitik sol hazirlanip igerisine SiC nano tozlar ilave edilerek
manyetik karistiricilarda sivi-kati karistirma islemi uygulanmistir. Daha sonra 100 °C
sicaklikta 24 saat siireyle jellesme i¢in etiivde kurutulan karigima, farkli sicakliklarda
1s1l islemler gerceklestirilerek bohmitten kararli aliimina yapisina ulasilmasiyla,
Al,O03/SiC nanotozlarinin iiretilmesi amaglanmistir. Bu amagla; 100 °C sicaklikta 48
saat siireyle atmosfer kosullarinda; 550, 1000, 1300 ve 1600 °C sicakliklarda ise inert
atmosferde (argon besleme hiz1 6 1t/dak) 2 saat siireyle kalsine edilen numunelere XRD,
TGA, SEM-EDS gibi analiz yonetemlerinin uygulanmasi ile karakterizasyon ¢alismalari

planlanmistir.

Calismanin ikinci asamasinda ise; elde edilen bu nanokompozit kompozit toz
karigimlari, basit hidrolik preste sekillendirilmis ve ¢esitli sicakliklarda inert atmosferde
sinterlenmistir. Sinterleme ile elde edilen silindirik Al,O3/SiC nanokompozit pelet
numunelerinin fiziksel ve mekanik 0Ozelliklerini anlamaya doniik karakterizasyon

caligmalar1 gergeklestirilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. NANOTEKNOLOJi

Nanoteknoloji; fizik, kimya, biyoloji gibi fen bilimleri dallariyla, elektronik, endiistri,
mekanik, uzay, bilgisayar, insaat, malzeme gibi bir¢ok miihendislik dallarin1 birlestiren,
tim disiplinleri kendi alanlarinda molekiiler diizeyde diistinmeye, taniyip anlamaya,
tasarlamaya ve bunlar1 iirline doniistiirmeye yonlendiren disiplinler arasi bir bilim
dalidir [11,12]. Bu teknoloji bilinen biitiin teknolojilere kiyasla ¢ok daha fazla temel

bilime ve kuramsal arastirmalara gereksinim duymaktadir [13].

Nanoteknoloji, atomlar ve molekiiller seviyesinde 1 ile 100 nm boyut skalasinda
caligarak, gelismis ve tamamen yeni Ozelliklere sahip yapilar elde edilmesine imkan
saglamaktadir. Bu teknoloji sayesinde, bu boyutlardaki yapilarin, malzeme ve
sistemlerin anlasilmas1 kontrolii ve atomsal seviyede degistirilip islenmesi sonucunda
ortaya cikan degisik Ozellikleri kullanarak yeni teknolojik nano Olgekte aygitlarin,
malzemelerin, sistemlerin iiretilmesi ve bu aygitlarin giinliik hayatimizda kullanilir hale
getirilmesi miimkiin olmustur. Atomsal diizeyde miihendislik olan nanoteknoloji,
nanometre (nm) Ol¢ii birimini kullanir. Nano, bilim alaninda metrenin milyarda biri
anlamina gelen bir 6l¢li birimi olup, bu 6l¢ii birimi “nanometre” (kisaca nm) olarak

tanimlanmaktadir (1 nm =10 m) [13].

Biitiin maddeler atomlardan olusmustur ve ozelliklerini de atomlarinin dizilislerinden
alirlar. Maddeleri birbirlerinden farkli kilan sey; en kiiclik birim olan atomlarin
dizilislerindeki c¢esitliliktir. Atomlar veya molekiilleri tek tek alip hassas sekilde
birlestirip, istenen her tiirlii iiriinii elde ederek, atornlar1 hareket ettirebilecek boyutlarda
aletler gelistirilebildigi takdirde, dogadaki atomik dizilim taklit edilerek hersey
kopyalanabilir. Atomlar1 hareket ettirebilecek bir teknoloji de bu ¢esitlilige bir dlglide



ulasabilir. Ornegin, k&miir molekiillerindeki atomlar1 diizenleyebilirsek —aymi

molekiillerin farkli bir dizilimi olan elmasi elde edebiliriz.

Nanoteknolojiyi uygulanabilir kilan sey, atomlarin yapisi ve aralarindaki miikemmel
organizasyon Ozelligi oldugundan, atomlarin yapisinin ve davranig bigimlerinin ¢ok iyi

bilinmesi gerekir [13].

Nanoteknoloji, benzeri goriillmemis 6zelliklerdeki yeni aygitlari {iretmek i¢in atomlarin
ve molekiillerin bilinen o6zelliklerini kullanmaktadir. Eger bilim adamlar1 bagimsiz
atomlar1 ve molekiilleri bir yapilanmada belli oOlgiillerde ve siirede bir araya
getirebilirlerse, bu bulus “programlanabilir kendinden insa ve tiireyen makineler

¢ag1”’nin baslangici olabilecegi konusulmaktadir [13].

Malzemenin biiyiikliigli nanometre Olgiitlerine inince, kuantum davramislar, makro
diinyanin klasik davraniglarinin yerini almakta, iretilen yeni malzemeler klasik
metodlar ile elde edilen makro boyutlardaki malzemelere kiyasla daha dnce goriilmeyen
yeni istiin 6zelliklere sahip olmaktadirlar. Nanometre boyutlarina inen malzeme daha
islevsel, daha mukavemetli olabilmekte, alabildigine esnek, ¢ok daha hafif veya daha
farkli sekillerde 1s1 ve elektrik iletme 6zelliklerine sahip olabilmekte, magnetik ve optik
Ozelliklerinde 6nemli Ol¢iide artma veya azalma olabilmekte ve hatta renkleri bile
degisebilmektedir. Altinin, nano boyutlara indik¢e renginin mavi veya kirmizi olmasi
gibi. Mevcut nanoyapiya yabancit bir atomun eklenmesi, o yapmin elektronik
ozelliklerini, 6rnegin elektrik iletkenligini fark edilebilir sekilde degistirmektedir. Bu
yabanci atom, gecis elementi oldugunda yapistig1 bir nanoyapiya manyetik ozellikler
kazandirabilmektedir. Kisaca, bir nanoyapinin fiziksel 6zellikleri, bag yapisi ve dolayisi
ile mukavemeti onun biiylikliigline ve boyutuna bagli olarak Onemli degisimler
gosterebilmektedir [13]. Boylece iiretilen nanoteknolojik malzemelerin daha dayanikli,
daha diisiik hata seviyeli, daha hafif ve daha hassas Ozelliklerle donatilmis olmasi

giiniimiizde nanoteknolojiyi ilgi odagi haline getirmistir.



2.1.1. Nanoteknoloji Calismalarindan Beklentiler

Nanoteknolojik arastirmalardan beklentiler asagidaki gibi siralanabilir:

— Nanometre 0lcekli yapilarin analizi,

— Nanometre boyutunda yapilarin fiziksel 6zelliklerinin anlagilmasi,

— Nanometre 6lcekli yapilarin imalati,

— Nano hassasiyetli cihazlarin gelistirilmesi,

— Nano 06lgekli cihazlarin gelistirilmesi,

— Uygulama yontemleri bulunarak nanoskopik ve makroskopik diinya arasindaki
bagin kurulmasi,

— Nano boyutlu toz tiretimi,

— Nanokompozit malzeme {iretimi.

2.1.2. Nanoteknolojinin Avantajlar

Nanoteknolojinin 6nemi, atomlar ve molekiiller seviyesinde (1-100 nm) boyut
skalasinda calisarak, gelismis ve/veya tamamen yeni fiziksel, kimyasal, biyolojik
Ozelliklere sahip yapilar elde edilmesine imkan saglamasindan kaynaklanmaktadir.
Teknik acidan aciklamak gerekirse malzeme oOzellikleri ve cihazlarin c¢alisma
prensipleri, genel olarak 100 nm’den biiylikk boyutlar1 temel alarak yapilan
varsayimlarin sonucunda ortaya c¢ikarilmis geleneksel modelleme ve teorilere
dayanmaktadir. Kritik uzunluklar 100 nm’nin altina indiginde ise geleneksel teori ve

modeller, ortaya ¢ikan 6zellikleri agiklamakta cogu zaman yetersiz kalmaktadir [ 14].

Nanoteknoloji iste bu noktada devreye girmektedir. Daha saglam, daha kaliteli, daha
uzun Omiirlii ve daha ucuz, daha hafif, daha kiiclik cihazlar gelistirme istegi birgok is
kolunda gozlenen egilimlerdir. Minyatiirizasyon olarak tanimlanabilecek bu egilim
bircok miihendislik ¢alismasinin temelini olusturmaktadir. Minyatiirizasyonun sadece
kullanilan parcalarin daha az yer kaplamasindan ¢ok daha Onemli getirileri vardir.
Minyatiirizasyon iiretimde daha az malzeme, daha az enerji, daha ucuz ve kolay nakliye,
daha ¢ok fonksiyon ve kullanimda kolaylik olarak uygulamada kendini gdstermektedir

[14].



20. ylzyilin ikinci yarisindan itibaren birgok endiistride kullanilan toleranslar siirekli
iyilestirilmis, Ustiin kalite anlayis1 gelistirilmigtir. Mikro teknoloji {iriinii olarak
tanimlayabilecegimiz parcalar; otomobil, elektronik, iletisim gibi sektorlerde yaygin

olarak kullanilir olmustur [14].

Nanoteknoloji sayesinde sanayide, bilisim teknolojilerinde, saglik sektoriinde ve daha
bircok alanda yeni triinler gelistirilecek, gliniimiiziin iiretim siiregleri ve yontemleri

degisecektir [14].

2.1.3. Nanoteknolojiyi Uygulama Yontemleri

Nanoyapilarin elde edilmesinde iki ana yontem bulunmaktadir. Asagidan yukariya
"bottom-up" ve yukaridan asagiya "top-down" olarak adlandirilan bu iki yaklasim1 Sekil

2.1°de verilmistir.

“top-down”

fonksiyonel
diizen

1)
—_— e
2 ) bolgesel “bottom-up”
_____ .. kimyasal A
Inm islevsellik

Sekil 2.1: Nanoteknolojik boyutlara ulagsma yontemleri [15].

Bottom-up (asagidan-yukariya) yaklagimi (kiiglikten biiylige), molekiiler nanoteknoloji
olarak tanimlanabilir. Bu yaklagim, organik veya inorganik yapilari, maddenin en temel
birimi olan atomlardan baslayarak atom atom, molekiil molekiil insa edilmesi yontemini

ifade eder.



Top-down (yukaridan-asagiya) yaklagimi (biiyiikten kiigiige), makineler, asitler ve
benzeri mekanik ve kimyasal yontemler kullanilarak nano yapilarin fabrikasyonu ve
imal edilmesi yontemlerini ifade eder. Teknolojinin buglinkii seviyesi nedeni ile yapilan

caligmalarin bircogu yukaridan asagiya (top-down) sinifinda degerlendirilebilir [14, 15].

2.2. KOMPOZIT VE NANOKOMPOZIT MALZEMELER

Birden fazla ayni veya farkli tiir malzemelerin bir araya getirilmesiyle elde edilen, yeni
iistiin Ozellikler tasiyan malzemelere "Kompozit Malzeme" denilmektedir. Kompozit
malzeme olusturmadaki amag; fiziksel, mekanik ve termal olarak daha saglam ve daha
dayanikli yapilar olusturabilmektir. Eger olusturulan yeni yapida bilesenlerden en az bir
tanesi nano boyutta ise olusan kompozit yap1 “Nanokompozit Malzeme” olarak tarif
edilmektedir. Meydana getirilen kompozit malzemelerde genellikle matris ve takviye
malzemesi olmak iizere iki tip malzeme vardir. Birbirlerinden farkli 6zellikler tasiyan
bu malzemelerin bir araya gelerek olusturduklar1 yeni yapi ¢cok daha farkli 6zelliklere

sahiptir [16].

Nanokompozit liretimine yonelik yapilan ilk onciil ¢aligmalar, 1990 yilinda Toyota
aragtirma grubu tarafindan poliamid (Naylon-6) igerisinde smektit tiirii killerin

kullanilmastyla baslamistir [17].

Toyota arastirma grubu, poliamidin sentezlenmesi i¢in gerekli olan organik gruplarin in-
situ (yerinde) polimerizasyonu sirasinda sisteme ilave ettikleri smektit mineralinin
davraniglarin1 incelemislerdir. Sonug olarak kil minerallerinin bu organik gruplarla
etkilesime girdigi ve poliamidin termal ve mekanik dayanimini artirdigi anlagilmistir

[17].

1982°de Oak Ridge Ulusal laboratuvarinda, George Wei, Terry Tiegs ve Paul Becher,
aliminyum oksit ve silisyum karbiir viskerleriyle olusturdugu kompozit malzemenin
son derece gii¢lii oldugu kanitlandi. Laboratuvarda meydana gelen bu kompozit sadece
3 yilda ticari iiriin halini almistir. Ileri Kompozit Malzemeler Ortakligi(ACMC) ve
Greenleaf Ortakligi tarafindan 1985°te, aliimina ve silisyum karbiir viskerle

giiclendirilmis bu kompozitten yapilan, ticari kesme araglar1 tanitilmigtir.[ 18]



2.3. SILISYUM KARBUR
2.3.1. Silisyum Karbiiriin Ozellikleri

Silisyum karbiir, kimyasal formiilii SiC olarak ifade edilen malzemedir. Sentetik olarak
iiretilen ve dogada bilesik olarak bulunmayan SiC’iin, ana bilesenleri olan silisyum ve
karbona, dogada oldukca bol miktarda rastlanmaktadir. SiC, genel Ozellik olarak;
3,2 glem® ozgiil agirhga, 27.4 GPa sertlige, 40.1 molekiil agirhgma, 5x10°°C 1sil
genlesme katsayisina, 126 W/m°K 1s1l iletkenlige ve kullanilabilir bir elektriksel dirence
sahiptir [19]. Bu malzeme; yapisal bir seramik olup cok sert, asindirict bir malzemedir
ve yiiksek siiriinme mukavemetine sahiptir. Indirgen atmosferde, erozyon ve kimyasal
etkilesimlerine, karst miilkemmel bir direng gosterir [19]. Silisyum karbiir refrakter
uygulamalarindaki 6zellikleriyle de iyi bilinmektedir. Miikemmel bir termal iletkenlige
ve diisiik termal genlesme katsayisina sahiptir. Tablo 2.1°de silisyum karbiiriin genel
ozellikleri belirtilmistir [19]. Bu 6zellikleri sonucunda yiiksek bir termal sok dayanimi
sergiler. Termal iletkenlik, kristal yapida ¢6ziinen safsizliklarin varligindan etkilenir.
Yiiksek saflikta ticari silisyum karbiir elde etmek zordur; ¢iinkii sinterleme icin eklenen
safsizliklar veya reaksiyon baglamada kullanilan silisyumda bulunan safsizliklar bunu

engeller.

Tablo 2.1: Silisyum Karbiiriin Tipik Ozellikleri [19]

Yogunluk, g/cm® 3,10-3,22
Silisyum karbiir icerigi, % 97,80
Ergime sicakligi (°C) 2730

Egme mukavemeti, Mpa:

Oda sicakliginda 400 - 410
800°C'de 400 - 410
Vickers sertligi (HV) 3100

Sinterlenmis silisyum karbiir, seramik malzemeler igerisinde en dayanikli olanlardan

birisidir [19].



Silisyum karbiiriin ticarilesmesini saglamis ozelliklerinden birisi sertligidir. Edward
Goodrich Acheson 1893’te silisyum karbiirii kesfettiginde elmasi dahi kesebilecek bir
malzeme oOzelliginden bahsetmistir. Bugiin dahi silisyum karbiir en etkili
asindiricilardan birisidir. Bor karbiir kadar sert degildir ancak silisyum karbiir kabuksal
bir bilesim sergileyerek malzeme siyirma islemlerinde etkili olmaktadir. Silisyum
karbiiriin sertligi kristalografik yonlere, varolan safsizliklara ve parlatilmis yiizeyler gibi

farkli durumlara bagh olarak degisir. Olgiim ortami dahi sertligi etkileyebilir [19].

Silisyum karbiiriin degerli bir miicevher tas olmas1 gerektigi sdylenmektedir. Genis bir
renk dagilimina sahiptir. Renksiz (saf a/hegzagonal), sar1 (saf B/kiibik), yesil (azot veya
fosfor daldirilmis), mavi (aliiminyum daldirilmis), kahverengi (bor daldirilmis) ve siyah
(yogun bir sekilde aliiminyum daldirilmig) bunlardan bazilaridir. Silisyum karbiir

manyetik 6zellik gostermemektedir [20].

Silisyum karbiiriin artan sicakliklarda oksitlenmesi sonucu SiO;’ye donilismesi, olumsuz
bir 6zelligidir. Atmosferik kosullarda 700 °C’nin iizerindeki sicakliklarda oksitlenmeye
baglayan SiC’lin bu sicakliklarin iizerindeki kullanimlarinda inert atmosfer
gerekmektedir. Ancak 1400 °C’nin iizerindeki sicakliklarda yeniden yiiksek refrakterlik

kazanmaktadir.

2.3.2. Silisyum Karbiiriin Kristal Yapisi

Sentetik bir malzeme olan silisyum karbiir, polimorf olup iki farkli kristal yapiya
sahiptir. Bu kristal yapilardan biri; 2000 °C’ye kadar sicakliklarda olugan “B-SiC”
elmasa benzer kiibik yapi, digeri ise; 2000 °C’ den sonra olusan “a-SiC” wiirtzit
formundaki hegzagonal kristal yapidir [22, 23]. “B” formunda olan silisyum karbiir,
sinterleme esnasinda 2000 °C’a yakin sicakliklarda, “B” formundaki kiibik yapidan,

“o”’formundaki Hegzagonal kristal yapiya doniismektedir [24, 26] .

Silisyum karbiiriin en yaygin kullanilan1 ve miihendislik uygulamalarinda tavsiye
edileni; kristal yapist Sekil 2.2’de verilen elmasa benzer kiibik yapili B-SiC diir. Sekilde
goruldiigli gibi tetrahedron (dortyiizlii) kristal yapiya sahip olan SiC’de; C atomunu

dortlii koordinasyonuyla Si atomlarina giiglii kovalent baglarla baglanmistir [24].



Sekil 2.2: B-SiC’ilin elmas benzeri tetrahedron (dortyiizlii) kristal yapisi [21].

2.3.3. Silisyum Karbiiriin Uretimi

Silisyum karbiiriin tiretimi en yaygin, “Acheson Prosesi” olarak isimlendirilen proses ile
gerceklestirilmektedir. 19. yiizyilin sonunda gelistirilen bu proses, silisyum karbiir
tiretim tarihinin en eski alanidir ve adini tasarimcis1 olan Acheson’dan almistir. Bu
proseste: silika, karbon, sawdust ve genel tuz karisimi1 (% 50 Silika + % 40 Kok + %7
Silis tozu + % 3 Genel Tuz), Sekil 2.4’te goriilen elektrikli firinin merkezindeki grafit
cekirdegin etrafina yerlestirilen bu karisim 2400 °C’a kadar 1sitilir ve kademeli olarak

sogutulur [23, 27].

|
Firin vatag E

Elelttrod

Sekil 2.3: Acheson firinin sematik goriintimii [23].

A) Grafit rezistans gobek, B) Bozulmayla olusmus grafit, C) a-SiC tabaka,
D) Tepkimeye girmemis malzeme ve B-SiC, E) Tepkimeye girmemis malzeme
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Malzemenin miktar1 ve firin biiyiikliigli gibi unsurlara bagli olarak 2 ile 20 giin
araliginda siiren, asagida verilen esitlikteki gibi; silika ile karbonun reaksiyonun
neticesinde, silisyum karbiir elde edilmektedir [23, 26]. Yiksek saflikta silika tozu,
diisiik siilfiir i¢erikli petrol koku ve 23,8 MJ / kg.lik enerji bu prosesin ana bilesenidir ve
0,45 kg. silisyum karbiir eldesi igin 2,3 - 3,2 kg. silika (SiO,) gerektirmektedir [23].

Si0, +3C —> Sic+2co T (2.1)

Silisyum karbiiriin saflik orani, elde edilen malzemenin rengini etkilemektedir. Saflik;
% 98.5’un altinda olursa, renk; siyah, % 99’a ¢ikarsa, koyu yesil ve % 99.8’{in lizerinde
ise, agik yesil olarak gozlenmektedir. En yiiksek safliktaki silisyum karbiir, ¢ekirdege
(elektroda) en yakin mesafede bulunur. Dig tabakada olusan malzeme ise; Ogiitiiliip
elenerek cesitli amacglarda kullanilmak {izere gruplandirilir ve li¢ prosesi ile

saflastirilmaktadir [23, 24].

Ince taneli B-SiC’iin iiretimi i¢in Acheson yontemindeki tepkime formiilii izlenerek,
firnin inert atmosferinde ince taneli silika ve karbon karigiminin sitilmasi ile -SiC
elde edilebilir. Bununla beraber tepkime sicakliginin diisiik tutularak (1500 - 1700 °C)

a-SiC olusumunun 6nlenmesi gereklidir [23].

1955 yilinda Lely tarafindan yiiksek kalitede bulk SiC elde etmek icin kristal biiyiime
teknigi tanitild1 fakat bu yontemle liretimde, genis alan kristal yapisinda meydana gelen
hatalar gibi problemlerin ¢oziilememesi fabrikasyonu imkansiz kilmaktaydi. Sonrasinda
1978’de Tairov ve Tsvetkov’un bu yontemi gelistirmeye dair yaptigi calismalar sonucu
Lely metodu modifiye edilmistir. Bu giinlerde SiC’iin epitaksiyal biiyiimesi i¢in siklikla
kullanilan teknik, gaz faz1 epoksid (VPE) metodu genellikle kimyasal buhar biriktirme
prosesiyle gergeklestirilmektedir [21].

2.3.4. Silisyum Karbiiriin Kullanim Alanlari

Yapisal seramik malzeme grubunun bir iiyesi olan silisyum karbiir, ileri teknoloji
malzemelerine ihtiya¢ duyulan ¢ok yerlerde kullanilmakla birlikte, genel olarak saflik
seviyelerine gore; metalurjik, abrazif ve sinterlenmis triinler amagli olmak iizere

uygulama alanlar1 bulmaktadir. Sinterlenmis triinler kendi i¢erisinde gruplanmaktadir.
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Bunlar;

— Sinterlenmis Silisyum Karbiir (SSC)
— Nitrid Bagl Silisyum Karbiir (NBSC)
— Reaksiyon Bagli Silisyum Karbiir (RBSC).

Yiiksek safliktaki (yesil renk) silisyum karbiir, miithendislik seramiklerde, sinterleme
trtinii amagl kullanilirken, safligin % 97.5 veya daha diisiik olmasi durumunda, s6z
konusu malzeme abrazif ve refrakter amagli olarak kullanilirlar. Safligin % 90'm altina

diismesi durumunda ise, metalurjinin ¢esitli uygulamalarinda kullanilmaktadirlar [24].

SiC, yiiksek sicakliklara dayanimi ve yiiksek 1s1 iletimi ile termal soklara dayaniklilik
gostermektedir. Bu nedenle yiiksek sicaklik 1sitict elemant olarak kullaniminin yani sira
yiikksek sicaklik gaz tiirbinlerinde, demir digi metal iretiminde ve cam iiretiminde

refrakter malzeme olarak kullanilmaktadir [21].

2.4. ALUMINA (A1,05)

Aliiminyum oksit, Al;Os bilesiminde olup, teorik yogunlugu 3,987 g/cm®, Vickers
sertligi 1500-2000 Hv, ergime sicakligi yaklasik 2050 °C olan ve bir ¢ok seramik

tozlarla kompozit yapmaya elverisli olan bir oksit seramik tiirtidiir [29].

Aliimina, diisiik sinterleme sicakligi, yiiksek sertligi ve uygun mekanik 6zelliklerinden
dolay1  konvansiyonel ve ileri teknoloji  seramiklerinde yaygin  olarak
kullanilmaktadirlar. Bir¢cok kararli olmayan amorf yapilara sahip aliiminanin
hegzagonal kristal yapiya sahip olan a—Al,O3 yapisi, aliiminanin tek kararli yapist olup,

korundum olarak da isimlendirilmektedir [29,30].

2.4.1. Aliiminanin Kristal Yapis1

Aliiminanin kristal yapisi, erime sicakligi, yogunlugu, 1sil iletkenligi vb. o6zellikleri
hakkinda; Kingery, Gitzen, Bragg, Winkel ve Rassmussen gibi bir¢ok bilim adamlari,
tiretim prosesine de bagli olarak, biinyesinde su olmayan Al;O3’nin kalsinasyon
baslangicindan nihayetine kadar c¢esitli sicakliklarda; a, B, v, 1, 0, k ve x olmak iizere,

yedi farkli kristal yapiya sahip oldugunu belirtmislerdir. Bu yapilarin kafesleri
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hakkinda, o-Al,O3” nin disinda diger tipler igin; kesin bir kafes tipi tespit edilemedigini
one stirmiislerdir. Winkel ise yaptig1 calismasinda, o-Al,O3’nin Hegzagonal kafes tipine

sahip oldugunu (Sekil 2.4.) tespit etmistir [29].

M O Oksijen
® Altiiminyum
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Sekil 2.4: a-Al,03 hegzagonal siki paket kafes yapisi. A ve B katmanlar1 Oksijen atomlari, Cy,
C,, C; katmanlar1 Aliiminyum atomlarini i¢ermektedir.
C katmanlarinin sadece 2/3’1i doludur [26].

2.4.2. Aliimina Tozu Uretimi

Aliiminaya seyrek olarak dogada metamorfik kayalarda direkt rastlanabilir, tek kristal
halinde mavi ve kirmizi renklerde (yakut ve safir goriintiisiinde) dogada nadiren

bulunmaktadirlar [31].

Aliiminanin hammaddesi en fazla, hidrat aliiminyum oksit, (Al(OH)s;, AlO.OH)
mineralleri seklinde diinyanin bir ¢ok yerlerinde cikarilmakta olan; Gibsit, Bohmit ve
Diyasporit vb. seklinde bulunurlar ve bunlara genel olarak; boksit ad1 verilmektedir.

Aliimina toz tiretiminde; genellikle Bayer ve Sol-Jel prosesleri kullanilmaktadir.

Bayer Prosesi :

Aliimina, dnceleri aliiminyum tuzlarinin 1si1l bozunmasi ve boksitin soda ile karistirilip
kalsinasyonu neticesinde {iretiliyordu. Daha sonra, 1887°de gelistirilen ve “Bayer
Prosesi” olarak kendi ismi ile anilan bagka bir metotla iiretilmeye baglanmistir. Aliimina
toz iretiminde tercih edilen Bayer prosesinde, boksit minerali homojen olarak
kanigtirilir ve 1,5 mm’nin altina ininceye kadar o6giitiiliir. Gibsit , bohmit ve diaspor

gorildiigii gibi Na.OH c¢ozeltisi ile karisitirilir ve ¢ozeltiye alinir.
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(Gibsit) AI(OH); + Na* + OH —— AI(OH), + Na*(>100 °C) (2.2)
(Bshmit ve diaspor) AIO(OH) + Na* + OH ~ + H,0—— AI(OH)4” + Na* (200- 240 °C)
(2.3)

Coziinmeyen oksitler siiziilerek atilir ve siispansiyon 60 — 70 °C’a sogutularak,

Aliiminyum hidroksit ¢oktiirtiliir.
Al(OH), + Na*——>AI(OH);3 + Na* + OH" (2.4)

Bu cokelti, “2.5” no’lu esitlikteki reaksiyon ile, 1100-1200 °C'da kalsine edilerek kararl
olan Al;O3’ e doniistiiriliir. Bu aliimina, genellikle elektroliz yolu ile aliiminyum

uretiminde kullanilir.
2 Al (OH)3 —> AlL,O; + 3H,0 (25)

Aliimina, Bayer prosesinin haricinde, kaolin gibi Al,O3 igeren ¢esitli minerallerden de
iretilebilir. Bu durumda mineral, soda ile 1000 °C’da veya asit ile kaynama sicakliginda
reaksiyona sokularak, aliimina ¢o6zeltiye alinir. Alkali, proseste CO; ile notralize edilir.

1000 °C’1n iistlindeki kalsinasyon sonunda, aliimina elde edilir [32].

Cok yiiksek saflikta Al,Os iiretimi ise; amonyum aliiminyum stilfat gibi tuzlarin yiiksek
sicaklikta bozunmasi ve aliiminyum siilfat ¢ozeltisinden aliiminyum siilfatin kontrollii

¢oktiiriiliip, kalsinasyonu ile elde edilmektedir [32, 33].

Sol - Jel Metodu:

Bu metot, ¢ok yiiksek kimyasal saflikta, mikron alti ve nanoboyutlu diisiik tane
biiyiikliigiine sahip aliimina iiretiminde kullanilmaktadir. Bu yontemde, aliiminyum
alkoksit ¢ozeltisinden elde edilen aliiminyum hidroksit (AIOOH béhmit) jeli olusturulur
ve bu jel 85-90 °C’ da kurutulup, 1200 °C’ de kalsine edildikten sonra, Al,O3 elde edilir
[34].
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2.4.3. Aliiminanin Kullanim Alanlari

Teorik veya teorik yogunluga yakin bir degere sinterlenen saf aliimina seramikler;

yiiksek sertlik ve asinma mukavemeti, diisiik siirtinme katsayisi, tim kimyasal

ortamlarda korozyon mukavemeti ve termodinamik kararlilik gibi istiin 6zellikler

gostermektedirler [29]. Bu 6zelliklerden dolayi, aliimina seramiklert;

Elektrik-Elektronik endiistrisinde: Buji seramigi, sodyum buharli lambalarin
flamani1 ve yiiksek frekans tilipli baglant1 pargalar1 yapiminda,

Makina Miihendisliginde: Pompa pargalarinda, kesici takimlarda, tekstil
makinelerinin ¢esitli aksamlarinda, sizdirmazlik elemanlarinda,

Tip Sektoriinde: Kalca eklemi ve eklem yuvasmin implantasyonu ile, cesitli
ortopedik aksamin yapiminda,

Savunma Sanayinde: Cesitli araglarin ve kisilerin koruyucu zirhlarinda, motor
parcalarinda, tirbin yataklarinda, savas gemilerinin suya temas eden

kisimlarinin kaplanmasinda kullanilmaktadir [29].

2.5. SOL-JEL YONTEMI iLE ALUMINA URETIMIi

Sol -jel yontemi ile aliimina {iretimi, baslica dort asamada ger¢eklesmektedir:

Aliiminyum alkoksitin hidrolizi,
Saydam bir sol eldesi i¢in peptizasyon,
Jel olusumu,

Aliimina eldesi.

2.5.1. Aliiminyum Alkoksitin Hidrolizi

Aliiminyum kaynag1 olarak aliiminyum izopropoksit veya aliiminyum sekonder biitoksit

gibi alkoksitler kullanilmaktadir. Hidroliz islemi, alkoksitlerin suyla beslenmesi ve

kuvvetli karistirma ile gergeklesmektedir. Destile su ile sicak ortamda (> 80 °C) yapilan

calismada kullanilan su miktarinin alkoksite gore bir hayli fazla olmas1 gerekmektedir

[35, 36].
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Hidroliz hizinin etkilendigi faktorler:
— Su miktari,
— Katalizor tipi,
— Solvent konstantrasyonu,
—  Sicakliktir.

Hidroliz asamasinda soguk su kullanildiginda, istenmeyen reaksiyon:
AIO(OH)1-x(OR)x + (1 — x)H,O — A1(OH); (Bayerit) + XROH (<80 °C) (2.6)

Meydana gelerek, amorf bayerit olusmaktadir.

Hidroliz asamasinda, sicak su kullanildiginda ise:
Al(OR); +H,0 — AI(OR),(OH) + ROH (>80 °C) (2.7)
reaksiyonu sonucu, arzu edilen hidrolize alkoksit elde edilmektedir [26].

2.5.2. Peptizasyon

Peptizasyon islemi, ¢okeltilerin bir ¢oziicli etkisiyle dagitilmasidir. Bu ¢okeltilerin
dagitilmasi ile bir kolloidal sol (bohmitik sol) hazirlanmis olur. Peptizasyon islemi i¢in
uygun elektrolit kullanilmahdir. Elektrolit, taneciklerin elektriksel yiiklerini

dengeleyerek, taneciklerin tekrar ¢okmesini engellemektedir [33].

Bir ¢okelti, negatif yiiklii bir kolloidal ¢dzelti olusturuyorsa; OH™ iyonlarn ile, pozitif
yiiklii bir kolloidal ¢dzelti olusturuyorsa; H' iyonlar1 ile peptizlestirilebilmektedir.
Karistmin pH degeri, eklenecek asit miktar1 ile ayarlanabilmektedir. Bu miktar,
hidroksitleri toz haline cevirip ¢Oziilmelerine yetecek miktardan ¢ok az olmalidir.

Cokeltiye verilen elektrolit gereginden az veya ¢ok olursa, peptizasyon olugsmamaktadir
[37].
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Tablo 2.2: Asitlerin, aliiminyum hidroksit iizerindeki peptizasyon etkisi [35]

Kullanilan Asit Formiilii Peptizasyon Etkisi
Nitrik HNO;3; Berrak sol
Hidroklorik HCI Berrak sol
Perklorik HCIO, Peptizlesmemis
Hidrofluorik HF Peptizlesmemis
Iyodik HIO, Peptizlesmemis
Silfurik H,SO, Peptizlesmemis
Fosforik H3PO, Peptizlesmemis
Borik H;BO; Peptizlesmemis
Asetik CH;COOH Berrak sol
Triklorasetik CCI;COCH Berrak sol
Monoklorasetik CH,CICOOH Bulutumsu
Formik HCOOH Bulutumsu
Oksalik H,C,0, . 2H,0 Peptizlesmemis
Ftalik CgH403 Peptizlesmemis
Sitrik H;CsHsO; . H,0 Peptizlesmemis
Karbolik CgH;OH Peptizlesmemis

Yapilan arastirmalar sonucu, asit cinsinin, pH degerinden daha O6nemli oldugu
saptanmigtir. Ornegin, H,SO4 veya HF ilavesinin, pH degeri ne olursa olsun herhangi
bir olumlu etkisi goriilmemistir. Asit / alkoksit oran1 da onemli olup sonuca etki

etmektedir [26].

Yoldas [33], 1 mol aliiminyum sekonder butoksitin 75 °C* deki 100 mol su igerisinde
hidrolizi ile olusan karisima, 0,0154 ile 0,246 mol arasinda degisen miktarlarda HCI
ilavesi yapmistir. Numunelerin iistii kapatilarak 95 °C’ deki firina yerlestirilmis, farkl
araliklarla incelemis ve saydam bir sol elde etmek icin gereken parametreleri

belirlemistir.
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Peptizasyon sirasinda;

OH OH

2AI(OR); (OH) + H,0 — OR—Al—O—Al—OR + 2ROH (2.8)

reaksiyonu gergeklesmekte ve berrak sol elde edilmektedir. islem esnasinda iistii kapali

kaplarin kullanilmasi ve kuvvetli karistirma peptizasyonu hizlandirmaktadir [36].

2.5.3. Jel Olusumu

Jel, s1vis1 fazla olan kat1 ve sivi fazlar aras1 bir sistemi ifade etmektedir. Jellesme olayz,
kolloid taneciklerinin sekilleriyle yakindan ilgilidir. Jeli olusturan molekiiller, birbirine
zayif veya kuvvetli baglarla tutunarak, aralarindaki bosluklarda sivi bulunan ¢ati
seklinde dokular olusturmaktadirlar. Peptize soliin 90 °C’ de bekletilmesiyle jel elde
edilmektedir ve 300 °C’ ye kadar kararli kalmaktadir [35].

2.5.4. Aliimina Eldesi

Bu jelin farkl sicakliklardaki 1sil islemi ile y-Al,O3 (<475 °C), 8- 6-Al,03 (<1100 °C)

ve a-Al,O3 (>1100 °C) elde edilmektedir. Isil islem sirasinda ¢ozeltiden kalan su ve
organik malzemeler uzaklastirilmaktadir. Baglanma islemi sirasinda ¢atlamayi 6nlemek

i¢in yavag, kontrollii 1sitma yapilmalidir [26, 37].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. SOL-JEL YONTEMIYLE ALUMINA/SILISYUM KARBUR
NANOKOMPOZIT TOZLARININ HAZIRLANMASI

Deneysel caligmalarda

3.1°deki gibidir:

kullanilan kimyasal ham malzemeler ve o6zellikleri Tablo

Tablo 3.1. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan ham malzemeler ve 6zellikleri.

AIP (Aliiminyum Silisyum karbiir Hidroklorik Asit
izopropoksit) nano tozu
Kalite Aldrich Aldrich Aldrich (%37 Merck)

Kimyasal Formiil Al(OC;3H,); SiC HCI

Saflik -- %97,5 SiC %37

Molar Agirlik (g/mol) 204 40,1 36,5
Tane boyu -- <100 nm --

Yogunluk (g/cm®) 1,035 3,217 1,477
Bulk yogunluk (g/cm®) - 0,069 -
Yiizey alani (m?/g) - 70-90 -
Ergime noktasi (°C) 128-133 2.700 --

Fiziksel yapi

%3-15 amorf faz i¢eren

B-SiC
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3.1.1. Cozeltinin (Sol) Hazirlanmasi

Aliimina kaynagi baslangic alkoksit malzemesi olarak, toz halindeki AIP (aliiminyum
izopropoksit (Al(OC3H7)3) Aldrich, > % 98) kullanilmistir. Sol-Jel yontemiyle a-Al,O3

eldesi i¢in, 15 : 0,2 (saf su / aliminyum izopropoksit) mol oran1 kullanmistir.

Bohmitik sol eldesi i¢in Sekil 3.1°deki diizenekte giiriildiigii gibi, 4 boyunlu 1000 ml
hacmindeki reaktdre 540 ml saf su konulup, manyetik karistirict 1siticryla 90 °C’ye
isitilmistir. Ardindan igerisine 81,6 g AIP ilave edilip, 1 saat siireyle karistirilmaya

devam edilerek AIP’nin ¢dzilindiiriilmesi saglanmistir [35, 38, 39].

Meydana gelen reaksiyon asagidaki gibidir [35, 38, 39] :

A|(OC3H7)3 + Hzo - A|(0C3H7)2(OH) +C3H7OH (31)
Iyi bir karisim saglandiktan sonra peptizlesmenin gerceklesmesi igin % 10’luga
seyreltilen HCI’den (% 37 Merck) cozeltiye kademeli olarak 15 dakika araliklarla
toplamda 40 ml %10’luk HCI ilave edilmis ve pH=2,3’e ayarlanmistir. Ardindan sol,
saydam bir ¢ozelti elde edilinceye kadar (~1 saat siireyle) karistirilmistir [39].

Peptizasyon agamasinin kimyasal reaksiyonu su sekilde gergeklesmektedir:

OH OH

2AIl(0OC3H7),; (OH) + H,O0— OC3H; —Al—O—AIl— OC3H7 + 2C3H;0H (3.2)

Bu sekilde bohmitik (AIOOH) sol hazirlanmustir.
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Sekil 3.1: Soliin hazirlanmas: sirasinda kullanilan diizenek.

3.1.2. Onciil Aliimina/SiC Nanokompozit Tozlarinin Eldesi

Elde edilen bohmitik sol igerisine baslangigcta kullanilan AIP’nin agirlikca %5°1
oraninda Aldrich kalite nanoboyutlu SiC tozlar1 (<100 nm) ilave edilerek mekanik
karistiricida homojen bir dagilim olusana kadar 90 dakkika siireyle karigtirilmigtir. Elde
edilen karisimin jellesmesi icin etiivde 100 °C’de 24 saat bekletilmistir. Daha sonra elde
edilen bohmit/SiC karisim jeli dort pargaya ayrilarak direkt 1siticili Nabertherm markali
C42 model 1sitma ve atmosfer kontrollii firmda 10 °C/dak 1sitma hiziyla 550, 1000,
1300 ve 1600 °C gibi farkli sicakliklarda 2 saat siireyle argon atmosferinde (61t/dak.)
kalsine edilmistir [8, 10] . Bu sekilde dnciil Al,O3/SiC nanokompozit karisim tozlarinin

eldesi saglanmistir.

3.1.3. Onciil Aliimina/SiC Nanokompozit Tozlarimin Karakterizasyonu

XRD Analizi
Elde edilen tozlarin faz yapilarin1 belirlemek ve o6zellikle aliiminanin faz
dontistimlerinin ~ gerceklesip/gergeklesmediginin  belirlenmesinin ~ yanisira  yiiksek

sicaklikta oksitlendigi bilinen SiC’lin yapida bu yolla zarar goriip/gérmediginin
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anlasilmasi i¢in Cu - K, monokromatik 1smm1 kullanilan Rigaku D/Max — 2200 / PC

marka cihazda XRD analizleri gerceklestirilmistir.

TGA Analizi

SiC, yiiksek sicakliklarda (~700 — 1300 °C) arasinda oksitlenen bir malzemedir.
Aliimina/SiC kompozit eldesiyle, aliimina kaplanmig SiC tozu iiretilerek bu sorunun

ortadan kaldirilmas1 veya azaltilmasi ¢alismanin ana amaglarindan birisidir.

Termogravimetrik analizler icin SDT Q600 (Simultane DSC/TGA) cihazindan
yararlanilmistir. Yapilan caligmalarda; saf SiC nano tozlari hem kuru hava hem de
indirgeyici argon atmosferinde olmak iizere iki farkli sekilde TGA analizi yapilarak

karakterize edilmistir.

Daha sonra Al;Os; kaplanmis SiC karisim toz numunelerinden; 100 °C’de kurutulan
(AS100) ile 550 (AS550) ve 1600 °C’de (AS1600) kalsine edilmis nanokompozit toz
numunelerine kuru hava atmosferinde 10 °C/dak. 1sitma hiz1 ile 1400 °C ‘e kadar
cikilarak TGA analizleri yapilmistir. Boylece aliimina ile kaplanmasinin SiC’iin

oksidasyon direncine katkis1 anlagilmaya caligilmistir.

Son olarak 1600 °C’de (AS1600) kalsine edilen numuneye kuru hava atmosferi altinda
1400 °C’e kadar 5, 10 ve 15 °C 1sitma hizlarinda TGA analizleri yapilarak bu defa
1sitma hizinin aliimina kaplanmis SiC’lin oksidasyon direncine katkilar1 incelenmeye

alinmustir.
SEM/EDS Analizi

Elde edilen kompozit tozlarmin ve nihayetinde kompozit yapilarin mikro yap1
incelemeleri (taramali elektron mikroskobu, SEM), Jeol marka JSM 5600 model
cithazda gerceklestirilmistir. Enerji dagilimhi spektrometre (EDS) Analizleri ise Jeol
JSM 5600’a entegre edilmis XRF marka 5501 modeli cihazda ger¢eklestirilmistir.
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3.2. ALUMINA/SiC NANOKOMPOZIT YAPILARIN HAZIRLANMASI

3.2.1. Ogiitme

Ogiitme islemi, taneleri istenen boyuta getirmek igin uygulanan bir yontemdir. ileri
seramik teknolojisinde nano boyutlu ve mikronalti tozlar gerekli oldugundan, 6giitme
islemine ihtiya¢ duyulmaktadir. Ogiitme islemi yaygin olarak; attritdr degirmenler,
vibrasyonlu degirmenler, bilyeli degirmenler, hava basingh 6giitme sistemleri, agat

havan kullanilmalariyla gerceklestirilmektedirler [29].

550, 1000, 1300 ve 1600 °C sicakliklarda 2 saat siireyle argon atmosferinde kalsine
edilmis 6nciil Aliimina/SiC nanokompozit tozlari, Retsch marka RM 200 model motorlu

agat havan ogiitiiclide 2 saat siireyle ogultiilmistir.
3.2.2. Sekillendirme Islemi

Seramik tozlarinin sekillendirilmesinde yaygin olarak asagida belirtilen yontemler
kullanilmaktadir. Sekillendirme islemi sekillendirilecek {iriiniin iiretimi ve 0Ozellik

beklentilerinin karsilanmasi agisindan oldukg¢a 6nemlidir.

Kuru presleme teknigi (Sekil 3.2), basit sekilli seramikler i¢in en ekonomik yontemdir.
Basit gekilli ve 1 mm ile 500 mm arasindaki Olgiilerde olan pargalarin iiretimi i¢in
sinirlandirilmis olan bu yontemde, hidrolik ve mekanik olmak iizere yar1 ve tam
otomatik olarak c¢alisan presler kullanilmaktadir. Kuru presleme ile sekillendirilen
numunelerin kaliba temas eden yiizey bolgeleri, i¢ kismina gére daha yogun bir yapiya

sahiptir [40].
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Sekil 3.2: Kuru presle kaliplama gsematik gosterimi [40].

Meydana gelen bu yogunluk farki, sinterleme esnasinda farkli biiziilmelere ve i¢yapi
catlaklarina neden olabilmektedir. Icyapida olusabilecek bu tip hatalarin olusmamasi

icin agagida belirtilen ii¢ sartin beraber gergeklesmesi gerekir [40].

— Kaliba doldurulan tozlarin tamamen homojen dagilmalar1 gerekmektedir.
— Homojen bir sikistirma temin edilmelidir.

— Parganin kaliptan ¢ikarilmasi esnasinda deformasyona ugramamasi gerekir.

Hidrolik pres ile sekillendirmede, kalip zimbasi her stokla, malzemeyi ayni basingla
sikigtirir. Sikistirma iglemi kaliba konulan tozun miktarma bagl degildir. Preslenen
malzemenin yogunlugu toz miktarina bagimli olmadigindan, kullanilan tozun miktar
Sekil 3.2°de sematik olarak goriildiigli gibi sadece numunenin kalinligini

degistirmektedir.

Izostatik presleme, bir toz kiitlesine veya on sekillendirilmis bir pargaya biitiin
yonlerden esit sekilde basing uygulamasi ile gerceklestirilen bir sekil verme yontemidir.
Izostatik preslemede esit basing uygulamasi ile taneler arasindaki temas noktalar:
artarak reaksiyonun ilerlemesi hizlanmaktadir. Bu yontem ayrica kalip i¢ yiizeyi ile

stirtiinmeyi de azaltmaktadir [26].

Kuru preslemeye benzeyen oda veya ortam sicakliginda kuru preslemeye gore yiiksek
basing altinda yapilan izostatik presleme, soguk izostatik presleme (CIP) olarak
isimlendirilirken yiiksek sicaklikta yapilan izostatik presleme ise sicak izostatik

presleme (HIP) olarak bilinmektedir. CIP’de kompakt hale getirilmis olan pargaya, bir
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yiiksek sicaklik sinterlemesi uygulanarak daha yiiksek yogunluga sahip iiriinler elde
edilmektedir. HIP yonteminde ise toz kiitlenin sikistirilmasi ve sinterlenmesi ayni anda
gerceklesmektedir. Ayrica CIP’de basing gecirici ortam olarak cesitli sivilar
kullanilirken HIP de ise inert gazlar kullanilmaktadir [40].

Deneylerde elde edilen aliimina/SiC kompozit tozlarindan 0,8’er gram tartilarak kuru
presle kaliplama ydntemiyle, 12 mm ¢aplh silindirik kalipta, 0,4 MPa basing altinda

preslenmistir. Hazirlanan numuneler, Sekil 3.3’te goriilen sekle sahiptir.

Sekil 3.3: Kuru presle sekillendirilmis Alimina/SiC nanokompozit numunler.

3.2.3. Sinterleme

Sinterleme, preslenmis malzemelere uygulanan 1s1l bir islem olarak tanimlandigr gibi,
presleme esnasinda sekillendirilen parcaya uygulanan bir islem olarak da

tanimlanabilmektedir [41].

Sinterlemede amag; difiizyon, basing ve 1sinin tesiriyle, cismin biinyesinde mevcut olan
boslugun ortadan kaldirilmasidir. Sinterleme mekanizmasi, tamamen 1s1 ve kiitle
taginim1 olayina dayanmaktadir. Kiitle taginimin1 kolaylastirmak i¢in miimkiin oldugu
kadar yiiksek sicakliklarda c¢alisilmalidir. Sinterlesmeyi saglayan itici gii¢; yliksek
sicakliklarda yiizey enerjisinde meydana gelen azalmadir. Yiizey enerjisinde azalma
meydana geldik¢e difiizyon hizi artar ve Ozellikle karsilikli atomlarin difiizyonu
seklinde olmak {izere, birbirleriyle temas halinde olan tozlar arasinda Sekil 3.4’te

gorildiigii gibi bir boyun bolgesi olusur ve tozlar birbirine niifuz eder [29, 41].
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Sekil 3.4: Sinterlemede taneler arasinda meydana gelen biiziilme [22].

Sinterleme, malzemenin cinsine, numunenin sekline ve biiyiikliigline bagli olarak
degisik metotlarla gerceklestirilebilir. Sinterleme metotlari, genel olarak; kati-, sivi- ve

buhar faz1 reaksiyon sinterlemesi olmak iizere ii¢ grupta toplanmiglardir [29, 41].

Kuru presle kaliplama isleminden sonra elde edilen 12 mm ¢apindaki silindirik
numuneler, 1600 °C’de 3 saat siireyle sinterlenmis ve bu sekilde Aliimina/SiC

nanokompozit yapilar elde edilmistir.

3.3. GOZENEK, SU EMME VE BULK YOGUNLUK TAYINi

Silindir seklindeki aliimina/SiC nanokompozit numunelerin acik gézenek ve su emme
oranin1 belirlemek icin Archimedes (Arsimet) Prensibi’ne dayali DIN 51056 [42]
normuna uygun deneyler gerceklestirilmistir. Ilk olarak kuru agirliklar tartilan
numuneler, su dolu bir kap icerisine konarak 4 saat kaynatilmistir. Kaynatma
sonrasinda, su ile doymus agirliklart alinmistir. Daha sonra, numunelerin suya
daldirildiklar haliyle dlgtilen aski agirliklar: tartilmis ve kaydedilmistir. Deneylerde her
numune tipinden iiger ornekle c¢alisilmis ve ortalama degerleri dikkate alinmistir. Agik

gozeneklilik ve su emme oranlari, Esitlik 3.4 ve 3.5”e gore hesaplanmaistir.

Numunelerin bulk yogunluklari, DIN 51065 [43] normuna uygun olarak esitlik 3.6’ya

gore hesaplanmustir.

Gozenek, malzemenin mukavemet, 1s1 iletimi ve termal sok gibi 6zelliklere etkileri

bakimindan belirlenmesi ve diisiik tutulmasi istenen 6nemli bir parametresidir [44].
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Numunelerdeki toplam gbézenek (agik ve kapali gézenekler dahil) teorik yogunluk (d)
ve bulk yogunluguna (dp) bagli olarak hesaplanmaktadir.

%Toplam gézenek = [(d — dp) / d] x 100 (3.3)

DIN 51056°da [42] esaslar belirtildigi sekilde gerceklestirilen yontemde su ve refrakter
birlikte kaynatilmaktadir. Boylece suyun malzemenin agik gozeneklerinden igeriye

sizmast saglanmaktadir.
% AQlk gézenek = [(MD - MK) / (MD - MA)] x 100 (34)

Mp: Su ile doymus agirlik (g)
Mg: Kuru agirlik (g)
Ma: Askr agirligt (su igindeki agirlign) (g)

% Su emme = [(Mb— Mk) / (Mk)] x 100 (3.5)

Yine aynm veriler kullanilarak DIN 51065’e [43] gore bulk yogunluk tayini
yapilmaktadir.

dp = [(Mx) / (Mk — Ma)] X psy (3.6)

dp : Bulk yogunluk (g/cm®)
Psu : Suyun yogunlugu (g/cm3)

3.4. SERTLIK VE KIRILMA TOKLUGU OLCUMU

Kirilma toklugu ve sertlik 6lgtimleri igin sinterleme islemini takiben numuneler bakalite
alinmig ardindan tane boyutu 120, 180, 240, 320, 400, 600, 800 vel200’liik Buehler-
Met marka abrasiflerin kullanimiyla zzimparalanarak, yiizeyleri metalografik islemlerle

hazirlanmastir.

Clemex marka mikro sertlik cihazlarinda Vickers sertliklikleri 6l¢iimiiniin yani sira
kirilma indentasyon teknigi ile olusan mikro catlaklar izlenerek, kirilma toklugu indisi
hesaplamasina gidilmistir. Bu amaclarla numune yiizeyine 0,981 N yilik uygulanarak
Olgtimler gergeklestirilmis ve numune yiizeyinde; Sekil 3.4°te goériilen piramit izi ve bu
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izin koselerinden itibaren uzanan catlaklar olusturulmaya calisilmistir. Vickers sertligi

Ol¢iimii ISO standardi 14705’e gore asagida agiklandigi gibi yapilmaktadir.
3.4.1. Sertlik Olciimii

Seramik malzemelerin mikro sertliklerinin dl¢limiinde, Vickers sertlik 6l¢gme metodu
yaygin olarak kullanilmaktadir. 136%°lik elmas piramit ucun kullanildig1 bu metotta, F:
Numuneye uygulanan yiik (N), H: Sertlik (N/ mm?, MPa), dx: Numune yiizeyinde olusan
kare piramit izin kosegen uzunlugu (mm) olmak iizere, sertlik; “3.7” no’lu esitlik

yardimi ile hesaplanmaktadir [40, 41].
H = 1,84 x Fld? (3.7)

3.4.2. Kirilma Toklugu Indisi Ol¢iimii

Sert malzemelerin kirilma toklugunun belirlenmesinde, Kirilma Indentasyon Teknigi
(Indentation Fracture) yaygin olarak kullanilan bir metoddur. Mikro sertlik Sl¢iim
yontemiyle yapilan deneyde yiizeye agik ¢atlak olusturulmasit gerekmektedir. Bu
catlagin uzunlugu, olusan indent izinin yar1 diagonal uzunlugunun iki katindan biiyiik
olmasi1 gereklidir. Catlak boyu, indent merkezinden baslayip catlak ucuna kadar olan

uzaklig1 kapsamaktadir [45, 46].
Bu yontemde, sertlik 6lgme cihazinin elmas piramit ucu, parlatilmis seramik malzeme

yiizeyine belli bir yiikk ile uygulanmir. Yikiin uygulandigi malzemenin yiizeyinde,

Sekil 3.5’te goriilen iz ve bu izin koselerindeki ¢atlaklar olusur.
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Sekil 3.5: Vickers indentasyon tekniginde kullanilan Piramidin olusturdugu iz [47, 48].

Izin kosegenler arasi uzunluklari ve catlagin boylari dlgiiliir ve esitlik (3.8) yardimu ile
kirilma toklugu hesaplanir [47, 48].

Kic=0,016 x (E/H)*® (F/Cp*®) (3.8)

Sertlik hesaplanmasinda kullanilan bu izlerin kd&selerinden uzanan catlaklarin

uzunluklar1 6l¢iilmiis ve malzemenin elastisite modiilii; E (GPa.), sertligi; H (GPa),
yiizeye uygulanan yiik; F (N), Catlak Boyu; C, (mm) bilgilerine bagl olmak iizere
ille kirlma toklugu hesaplanabilmektedir [26].

asagidaki esitlik  yardimi

Nanokompozitin E-modiilii, karisim kurali uygulanarak belirlenmektedir.
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4. BULGULAR

4.1. ALUMINA/SIC NANOKOMPOZIT TOZLARININ XRD VE TGA
SONUCLARI

4.1.1. X-Isinlar1 Difraksiyon Analizi (XRD) Sonuclari

Rigaku marka cihazda 550, 1000, 1300, 1600 °C’de kalsine edilmis nanokompozit
tozlar1 ile 100 °C de 48 saat bekletilen nanokompozit toz numune iizerinde XRD
Analizleri yapilmistir. Kiyaslamali olarak incelenebilmesi i¢in esit siddette cekilerek

elde edilen piklerin sonuglari, Sekil 4.1, 4.2, 4.3, 4.4, 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.1: 100 °C’de 1s1] islem gérmiis AS100 toz numunesinin XRD analizi sonucu
(s: p—SiC, b:bohmit). (PDF# 29-1129 SiC)
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Sekil 4.2: 550 °C’de 1s1l islem gdrmiis AS550 toz numunesinin XRD analizi sonucu
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Sekil 4.3: 1000 °C’de 1s1] islem gérmiis AS1000 toz numunesinin XRD analizi sonucu
(s: B—SIC, 6,0: yar1 kararli Al,O3faz1) (PDF# 29-1129 SiC)
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Sekil 4.4: 1300 °C’de 1s1l islem gdérmiis AS1300 toz numunesinin XRD analizi sonucu
(s: B=SIC, a.: kararli1 Al,O5faz1, *: karasiz aliimina ve Al,03.XSiO, kristal fazlar1) (PDF# 29-
1129 SiC, PDF#88-08269 a-Aliimina ).
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Sekil 4.5: 1600 °C’de 151l islem gdérmiis AS1600 toz numunesinin XRD analizi sonucu
(s: B—SIC, a: kararl1 Al,0O5fazi, *: karasiz aliimina ve Al,03.XSiO, kristal fazlar1) (PDF# 29-
1129 SiC, PDF#88-08269 a.-Aliimina )
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Kompozit toz karisimlarindan elde edilen XRD sonuglariin 6zeti, Tablo 4.1°de
verilmisgtir.

Tablo 4.1. Farkli sicakliklarda kalsine edilmis Aliimina/SiC nanokompozit tozlarinin
faz yapilar1 6zet tablosu

Kalsinasyon sicakligi (°C) Sol-Jel ile tiretilmis Aliimina/SiC tozlariin faz yapilari
100 AlOOH (bohmit) ve B-SiC
550 y—Al,O5 ve B—SiC
1000 8—Al,03, 8 —Al,03 ve B-SiC
1300 a—AlL,03, B—SIC ve (6—, 6—Al,03 + Al;,03.XSi0,)
1600 a—AlL,03, B—SiC ve Al,03.xSiO;

4.1.2. Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonuclari

Saf SiC nano tozlarinin kuru havada ve indirgeyici argon atmosferinde yapilan TGA

analizi sonuglar1 Sekil 4.6’da verilmistir.

SiC
145 - — 10°C/dak. —— 10°C/dak.
(Kuru Hava) (Argon
Atmosferinde)
135 -
=
E 125 A
<
X
115
105
95 T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Sicaklik °C

Sekil 4.6: Saf SiC nano tozlarinin argon ve kuru hava atmosferleri altinda 10 °C/dak 1s1tma
hiziyla gergeklestirilmis TGA analizi sonuglari
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Daha sonra Al,O3 kaplanmig SiC karisim toz numunelerine kuru hava atmosferinde
yapilan TGA analizlerinin sonuglart ise; AS100 igin Sekil 4.7°de, AS550 i¢in Sekil
4.8’de ve AS1600 i¢in ise Sekil 4.9°da sergilenmistir.

Son olarak 1600 °C’de (AS1600) kalsine edilen numuneye kuru hava atmosferi altinda
1400 °C’e kadar 5, 10 ve 15 °C 1sitma hizlarinda TGA analizleri yapilmis ve sonuglar
Sekil 4.10°da gosterilmistir.

AS100
100
90
=
T
fﬁn 80 -
X
70 -
60 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Sicakhik °C

Sekil 4.7: AS100 numunesinin kuru hava atmosferinde 10 °C/dak 1sitma hiziyla
gerceklestirilmis TGA analizi sonucu.
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Sekil 4.8: AS550 numunesinin kuru hava atmosferinde 10 °C/dak 1sitma hiziyla
gerceklestirilmis TGA analizi sonucu.
AS1600
100
=
=
Eﬁ 99 -
S
98 T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Sicaklik °C

Sekil 4.9: AS1600 numunesinin kuru hava atmosferinde 10 °C/dak 1sitma hiziyla
gerceklestirilmis TGA analizi sonucu.
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Sekil 4.10: AS1600 numunesinin kuru hava atmosferinde 5, 10 ve 15 °C/dak 1sitma hizlariyla
gerceklestirilmis TGA analizlerinin sonucu.

4.1.3. Aliimina/SiC nanokompozit tozlarinin mikroyapi analizi sonuc¢lar

Calismanin bu asamasinda; saf SiC nano tozu ile 1000, 1300 ve 1600 °C sicaklilarda
kalsinasyon 1s1l islemine tabi tutulmus aliimina/SiC nanokompozit tozlarinin taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile mikro yapilarinin goriintiileri elde edilerek, incelenmis
ve ardindan elektron dagilim spektrometresi (EDS) yardimiyla da yapinin kantitativ
analizleri gergeklestirilmistir. SEM—EDS analizlerinin sonuglari; saf SiC nanotozu igin
Sekil 4.11.(a), (b), (c)’de, AS1000 icin Sekil 4.12.(a), (b), (c)’de, AS1300 i¢in
Sekil 4.13.(a), (b), (c)’de ve AS1600 i¢in ise 4.14.(a), (b), (c)’de verilmistir.
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Sekil 4.11: saf SiC nanotozu i¢in SEM-EDS analizlerinin sonug¢lari.
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Sekil 4.12: AS1000 i¢cin SEM-EDS analizlerinin sonuglari.
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Sekil 4.13: AS1300 i¢cin SEM-EDS analizlerinin sonuglari.
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Sekil 4.14: AS1600 i¢cin SEM-EDS analizlerinin sonuglari.
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4.2. ALUMINA/SiC NANOKOMPOZIT YAPILARIN FiZIKSEL VE MEKANIK
OZELLIKLERI

4.2.1. Numunelerin A¢ik Gozenek, Su Emme ve Bulk Yogunluk Sonuclari

1000, 1300 ve 1600 °C sicakliklarda kalsine edilmis ve 1600 °C’ta sinterlenen
Aliimina/SiC silindirik nanokompozitlerin (16-ASxxxx) a¢ik gdzenek, su emme ve bulk
yogunluk sonuglari sirasiyla Tablo 4.1°de ve Sekil 4.15’de gosterilmistir.

Tablo 4.2: Aliimina/SiC nanokompozitlerin A¢ik Gézeneklilik, Su emme ve
Bulk yogunluk Sonuglari.

Bulk Yogunluk
Numune Adi Acik Gozenek (%) Su Emme (%) 2
(g/lcm’)
16-AS1000 0,2559 0,0793 3,2378
16-AS1300 1,5744 0,5399 2,9628
16-AS1600 0,3113 0,0993 3,1428
6

—— Ac¢ik Gozenek (%)

—— Su Emme (%)
45 .

—&— Bulk Yogunluk (g/cm?3)

1,5 A

16-AS1000 16-AS1300 16-AS1600

Sekil 4.15: Aliimina/SiC nanokompozitlerin A¢ik Gozeneklilik, Su emme ve
Bulk yogunluk Sonuglari.
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4.2.2. Sertlik Sonuclari

1000, 1300 ve 1600 °C sicakliklarda kalsine edilmis ve 1600 °C’de sinterlenmis
Aliimina/SiC nanokompozit numunelerine ait Vickers sertlik sonuglari, Tablo 4.2 ve

Sekil 4.16°de verilmistir.

Tablo 4.3: Vickers Sertlik Sonuglart.
Numune 16-AS1000 16-AS1300 16-AS1600
HV 1.519 1.504 1.445

1.540
1.520
1.500

=1.480 -
1.460

1.440 A1

1.420

16-AS1000 16-AS1300 16-AS1600

Sekil 4.16: Vickers sertlik sonuglari

4.2.3. Kirilma indentasyon Sonuglar

1000, 1300 ve 1600 °C sicakliklarda kalsine edilmis ve 1600 °C’de sinterlenmis
Aliimina/SiC nanokompozit numunelerine kirilma indentasyon yontemiyle c¢atlak
olusturulmaya calisilarak Kjc kirilma intensite faktoriinlin hesaplanmasina calisilmak
istenmistir. Numunelerin yiizeylerine uygulanan indentasyon sonucu, Sekil 4.17’°de
goriildiigii gibi sadece 1600 °C’de kalsine edilmis numunelerde incelenebilir catlaklar
elde edilebilmistir. Elde edilen ¢atlak boyu (c), vickers sertligi degeri ve karigim
kuralina gore hesaplanacak E-modiil degerleri, Bolim 3.4’te verilen formiilde yerine
konularak Kjc kirilma intensite faktoriiniin hesaplanmak istenmistir. Ancak
numunelerde; XRD analizlerinin sonucu belirlendigi gibi aliimina ve SiC’iin yani sira az
da olsa Al,03.xSi0; fazmin varligi tespit edilmistir. Bu durum, numunenin gercekei E-
modiliiniin, kompozit karigim kuralinin uygulanmasiyla hesaplanmasini olanaksiz
kilmaktadir. Numunelerin kirilma toklugu incelemesinin yapilabilmesi i¢in E-modiilii
degerinin bilinmesi gereklidir. Literatiirde deginildigi gibi diisiik miktarda da olsa

42



olusan Al;03.xSiO; fazmin SiC’lin E-modiiliinii hizla disiirdiigii ifade edilmektedir
[49].

Bu sartlar, E-modiiliiniin deneysel olarak hesaplanmasini, yani sogukta basma

mukavemeti test numunesi hazirlanip, ek deneyler yapilmasini gerekli kilmaktadir.

Sekil 4.17: AS1600 numunesinin ylizeyinde olusan indentasyon izi.

4.3. ALUMINA/SiC NANOKOMPOZIT YAPILARIN MIKROYAPI ANALIiZi
SONUCLARI

Calismanin bu asamasinda; 1600 °C’de sinterlenmis Aliimina/SiC nanokompozit
yapilarin, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile mikro yapilarinin goriintiileri elde
edilerek, incelenmis ve ardindan elektron dagilim spektrometresi (EDS) yardimiyla da
yapinin kantitativ analizleri ger¢eklestirilmistir. SEM—-EDS analizlerinin sonuglart; 16-
AS1000 i¢in Sekil 4.18.(a), (b), (c)’de, 16-AS1300 i¢in Sekil 4.19.(a), (b), (c)’de ve
16-AS1600 i¢in ise 4.20.(a), (b), (c)’de verilmistir.
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Sekil 4.18: 16-AS1000 i¢cin SEM-EDS analizlerinin sonug¢lari.




18k

@
4l il
Et. Line Htensity Bmor Conc Bt Liw Btesty Bmr Con
{cle)  2sig {c)  2sig
C K 187 0499 12225 W% t & 159 0460 8219 m¥
0 K 2237 1727 43733 W% 0k 33 20139 47304 wt¥
A K 8520 3370 41807 wt¥ A Ko 11073 3842 43003 wti
§i Ka 293 0625 2235 wth i K 228 0551 1383 i
100000 wt% Tota 100000 vt Tota
KV 200 KV 200
fal Tobeoff Angle  350° lu Mo gl 350°
Elpsed Livetime 300 Elpsed Livetime 300
0
4
S
S
f | E | I z T f
5. 5
cwsor= Cursor=
Tert=305 Window 0,005 - 40.955= 5478 ent Vert=416 Window 0.005 - 40.955= 7271 ent
(b) (c)

Sekil 4.19: 16-AS1300 i¢cin SEM-EDS analizlerinin sonuglari.
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Sekil 4.20: 16-AS1600 i¢cin SEM-EDS analizlerinin sonuglari.
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5. TARTISMA VE SONUC

Grafit, SiC, TiC vb. gibi “karbon” iceren yapilarin en énemli teknolojik sorunu artan
sicakliklarda oksitlenme egilimidir. Bu sorunun O6nemi, yiizey alaninin daha genis
olmasi ile yliksek reaktif hale gelen nano boyuttaki yapilarda daha da artmaktadir.
Literatiirdeki yeni c¢aligmalarda goriildigli gibi; grafit ve karbiir gibi karbon igeren
tozlarin oksidasyon direncinin arttirilabilmesi ve gelistirilmesi i¢in yeni yollar
aranmakta, ozellikle de oksidasyon direnci yiiksek baska malzemelerle kaplanmasi
yoluna gidilmektedir. Bu tiir oksidasyon direnci yliksek malzemeler, Al,O3, SiO,,
Al,03-SiO; ve ZrO, vb. oksitlerdir[8 — 10, 50 — 53]

Bu amagla tez calismasinda; ilk olarak Bolim 3.1.1°de agiklandigi tizere sol-jel
yontemiyle bohmitik sol hazirlanmistir. Ardindan Bolim 3.1.2°de acgiklandigi gibi
bohmitik sol igine <100 nm ortalama tane boyutlu B-SiC nano tozlarinin ilavesi sonrasi,
manyetik karistirictda 90 dak. siireyle sivi-kati karistirma islemiyle p—SiC nano
tozlarinin bohmitik (AIOOH) solle kaplanmasi amag¢lanmistir. Bunu takiben jellestirme
yapilmustir. Jellesme saglandiktan sonra ise, 100 °C sicaklikta 48 saat siireyle atmosfer
kosullarinda, 550, 1000, 1300 ve 1600 °C sicakliklarda ise inert atmosferde 2 saat
siireyle kalsine edilerek, Al,O3 kaplanmis SiC nanokompozit tozlart hazirlanmistir.
Teorik olarak agirlikca % 90’1 Al,O3 ve % 10’u ise SiC olan bu kompozitin karisim

orant hacimce % 87,7 st Al,O03 ve %12,31 ise SiC’diir.

Elde edilen aliimina kaplanmig SiC tozlarinin karakterizasyonu amaciyla yapilan XRD

sonuclar1 Boliim 4.1.1°de verilmistir. Buna gore;

Sekil 4.1°deki 100 °C’de 1s1l islem gormiis AS100°de; bohmit ve B-SiC fazlar
gorilmektedir. Bu asama, B—SiC nano tozlarinin 2,3 pH’ya sahip bohmitik sol igine
katildig1 ilk anda gerek SiC’ilin gerekse bohmitin bozunmadan kalabildigini gdstermesi

acisindan 6nem tasimaktadir ve karisimin basari ile olusturulabildigini géstermektedir.
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100 °C’deki 1s1l islem, atmosfer kosullarinda, diger 550, 1000, 1300 ve 1600 °C

sicakliklardaki 1s1l islemler ise indirgen atmosferde gerceklestirilmistir.

Sekil 4.2°deki 550 °C’de 1s1l islem gormiis AS550°de; yar1 kararli aliimina fazlarindan
olan y-Al,O3 ile B—SiC fazlar1 bulunmaktadir. Beklentiye uygun olarak bohmitten
kararli aliiminaya wulasilincaya kadar karsilasilmast gereken kararsiz aliimina
yapilarindan olan ve erken sicakliklarda ortaya ¢ikan y—Al,O3 yapisinin elde edildigi
goriilmektedir. Bu asamada AIOOH kimyasal yapisina sahip bohmitin yapisindaki
ylizeye tutunmus ve kristal suyunu kaybederek, y—Al,03’ya doniistiigii anlagilmaktadir.
Yine karisimdaki B—SiC fazmin yapida 550 °C’ye kadar bozunmadan kaldigi tespit

edilmistir.

Sekil 4.3’te numunelerden 1000 °C’de 151l islem gérmiis AS1000’in XRD analizi sonucu
verilmistir. Sekle bakildiginda; yapida 6—Al,O3, 6—Al,03 gibi diger yari karali aliimina
yapilariyla p—SiC fazi birada goriilmektedir. Bu defa y—Al,O3’dan 6— ve 6—Al,05’ya
faz doniisiimii yasanarak aliiminanin polimorfik doniistimleri beklendigi gibi

gerceklesmeye devam etmektedir.

Sekil 4.4te , 1300 °C’de 1s1l islem gdrmiis AS1300’{iin XRD analizi sonuglarmni
vermektedir. 1300 °C, bilindigi ve daha onceki c¢alismalardan elde edilen tecriibelere
gore; kararsiz aliimina fazlarinin tek kararli aliimina yapisi olan o—Al;03’ya donlismeye
basladig1 sicakliktir. Gergektende Sekil 4.4’te a—Al,O3 faz1 ilk defa goriilmektedir ve
biiylik oranda baskin faz olarak yerini almistir. Bunun yaninda yine B—SiC fazi yer
almaktadir. Cok detayli incelendiginde ilk defa olusan o—Al,O; fazinin yani sira
dontisiimiinii tamamlayamamis bir miktar kararsiz aliimina polimorflarina amorf yap1
icinde rastlanmaktadir. Burada ilging olan bir ayrint1 yine amorf yap1 i¢inde az miktarda
dahi olsa aliimina silikat fazinin varliginin da ilk defa bu numunede ortaya ¢ikmis
olmasidir. Aliimina-silikat, faz olarak sistemin ergime sicakligini disiiriicii etki
yapmasinin yani sira mukavemeti olumsuz yonde etkileyebilecek bir unsur olarak
goriilmektedir. Aslinda saf aliimina, SiC gibi yiiksek ergime sicakligina sahip yapisal
seramiklerin ¢ogu kat1 hal difiizyonu yoluyla sinterlenmektedir. Olusan faz, siv1 faz

sinter mekanizmasiyla sinterlemeyi destekleyerek gbdzeneklerin azalmasina katki
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saglayabilir. Ancak tane sinirlarina yerlesen az miktardaki fazin mukavemeti onemli

oOl¢iide diisiirecegi diistiniilmektedir. Burada olusan az miktardaki Al,03.XSiO, yapisi;

SiC + 20, — Si0, + CO,T
(5.1)

SiO, + Al,O3 —» Al,03.xSiO, (52)

yoluyla olusmaktadir. Literatiirdeki calismalarda da benzer bulgulara rastlanmistir
[8-10]. Indirgen atmosfer saglanmasina ragmen, yapida yukaridaki reaksiyonlarmn

gercekleserek Al,03.XSi0, fazinin bulunmasi asagidaki gibi izah edilebilir :

- Aldrich kalite SiC nano tozu, % 97,5 safliktadir ve inkliizyon olarak az miktar
da olsa SiO; igermektedir. Artan sicakligin etkisiyle en erken 1300 °C’de ikinci
reaksiyon gergekleserek Al,O3.XSiO; olusmustur.

- Ortamin kontrollii olmasina ragmen ve fakat bundan bagimsiz olarak, ic¢
yapidaki polimorfik doniisiimler sirasinda meydana gelen iyon hareketliligi
sirasinda aciga ¢ikan oksijen iyonlarinin SiC ile reaksiyona girerek, mevcut Si0;
oraninin bir miktar daha artmasina neden olmustur. Bu arglimani, aliimina
kaplanmis SiC tozlarina yapilan TGA analizleri desteklemektedir. Zira Sekil
4.9’da goriildiigii gibi 1300 °C’de ¢ok az bir agirlik artis1 kaydedilmistir.

Nihayet bu Al;03.xSiO, yapisinin SiOz’ler ile Al,Oz’nin 1300 °C’deki reaksiyonu

sonucu olustugu diisiiniilmektedir.

Yukaridaki kritik aciklamanin ardindan Sekil 4.5’te 1600 °C’de 1s1l islem gdrmiis
AS1600’in XRD analizi sonuglarina bakildiginda a—Al,03, SiC ve Al,03.xSiO;

fazlarinin varliklarini siirdiirdiikleri goriilmektedir.

Bolim 4.1.2°de verilen TGA analizi sonuglar1 ile aliimina ile kaplamanin SiC’{in

oksidasyon direncine olumlu etkilerinin bulunup bulunmadigi anlagilmaya ¢alisilmistir.

49



(5.1) reaksiyonuna dikkat edilirse 1 mol SiC oksitlenerek 1 mol SiO;’i olusturdugunda
agirlik artis1t meydana gelmekte ve stokiometrik olarak artis oran1 % 50 olmaktadir.

Sekil 4.6’da “kuru hava atmosferinde” ve ‘“argon atmosferinde” SiC nano tozlarmin
1400 °C’ye kadar ¢ekilmis TGA sonuglari verilmistir. Kuru hava atmosferinde % 97,5
safiyetindeki SiC’tn % 40 civarinda agirlik artigina ugradigi, buna karsin argon
atmosferindeki agirlik artisinin ise % 1’1 gegmeyen, ¢ok diisiik bir oranda kaldig
goriilmektedir. SiC nano tozlarinin 700 °C’de baslayan oksitlenmesi 1100 °C’ye kadar
yavas bir artisla gelismis ve agirlik artis oran1 %5 kadar olmustur. 1100 — 1350°C
araliginda oksidasyon hizla artarak dik bir ¢ikis yakalamis ve agirlik artist % 40’1n
tizerine ¢ikmigtir. 1350 °C’den sonra ise yatay bir seyirle oksitlenmenin durdugu

anlasilmaktadir.

Sekil 4.7°de 100 °C’de 1s1l isleme tabi tutulmus béhmit kapli SiC numunesi AS100
numunesinin kuru hava atmosferinde gerceklestirilmis TGA analizi sonucu verilmistir.
Burada bohmitin (AIOOH) yapisindaki suyun ve OH gruplarinin parcalanmasiyla
500 °C’ye kadar % 30’un iizerinde agirlik azalist olmustur. Bu sicakliktan 1100 °C’ye
kadar agirlik azalis1 ¢ok diisiiktiir. Sadece % 3 kadardir. Bu arada 700C’de az fark
edilen bir agirhk artisgini zorlayan durum goézden kagmamaktadir. 1100 °C’den sonra
yavas¢a hizlanan agirlik artismin, durdugu 1400 °C’ye ulasildiginda ~%5 agirlik artis
kaydedilmistir. Benzer egilim, Sekil 4.8’de verilen 550 °C’de 1s1l isleme tabi tutulmus
AS550 numunesinin kuru hava atmosferinde gergeklestirilmis TGA analizi sonucunda
da goriilmektedir. Tek fark onceden 550 °C’de 1s1l isleme tabi tutulmus olmasi sonucu

agirlik azalisi, dogal olarak daha diistik gerceklesmistir.

Bohmit kapli SiC numunesi AS100 ve y—Al,O3 kapli SiC numunesi AS550’nin
oksidasyona kars1 direng gosteremedigi anlasilmaktadir. Zira, her iki kompozitte

~ag.%10 SiC bulundugu unutulmamalidir.

Sekil 4.9°da 1600 °C’de 1s1l isleme tabi tutulmus AS1600 numunesinin kuru hava
atmosferinde gercgeklestirilmis TGA analizi sonucu incelendiginde gerek agirlik
azaliginin gerekse artisinin ¢ok dar bir bantta yatay seyrettigi goriilmektedir. Bu bandin

genigligi %1 kadardir. 700 °C yakinlarina kadar %1 agirhk kaybi yasanmistir.
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700-900 °C araliginda ~% 0,3 kadar agirlik artisindan sonra ayn1 miktar azalisla yatay
seyir devam etmis, nihayet 1300 °C’de de ~% 0,2 kadar bir agirlik artisinin ardindan
analiz sonlanmistir. Kuru hava atmosferinde AS1600°e yapilan TGA analizi sonucuna
gore; alimina kapli SiC’lin oksidasyona karst direncinin neredeyse tam olarak
saglandig1 anlasilmaktadir. Bagka ifadeyle AS1600°de SiC taneleri, aliimina ile iyi

kaplanmis olmali ki; kuru hava atmosferinde dahi oksidasyon direnci arttirilabilir.

Genel olarak bakildiginda SiC’iin oksitlenerek SiO; olusturdugu agirlik artiglarinin
700900 °C ve 1100-1300 °C sicakliklar1 araliklarinda gozlenmektedir. Bu
sicakliklarda oksijeni goren SiC’iin derhal oksitlenmeye basladigi anlagilmaktadir.
Atmosferik kosullarda oksidasyon direnci yiiksek olan ve oksitlenmesi neredeyse sifira
yakin olan AS1600°de de ayni egilim cok diisiik olsa da dikkatle bakildiginda
goriilmektedir. Bunun nedeni 700 ve 1100 °C sicakliklarinda sirasiyla Once
y—Al,03’dan 8—Al,03, 6—Al,03 polmorfik gegisi ile sonrasinda 6—Al,03, 6—Al,O5-den
kararli o—Al;O3’ya doniismeyi ifade etmektedir. Polimorfik aliminanin faz doniisiimleri
sirasinda yasanan kafes i¢indeki iyon hareketliliginin sonucu oldugu diisiiniilmektedir.
Oksijen iyonlari, gectigi yerlerdeki nano boyuttaki reaktif SiC ile lokal alanlarda
reaksiyona girerek ¢ok az da olsa Si0; olusumuna neden olmaktadir. Bu durum 1300 ve
1600 °C’de 1s1l islem gormiis aliimina kaplanmig SiC numuneleri olan AS1300 ve
AS1600’tin XRD analizlerinde ortaya ¢ikan Al,O3.XSiO; yapisinin olugmasina veya

oraninin artmasina neden olmaktadir.

Calismanin ana konusu olan aliimina kaplanmis SiC nanokompozit tozlarinin liretimi ve
karakterizasyonu g¢alismalar1 bu sekilde tamamlandiktan sonra Boliim 3’te gosterilen
kuru presle kaliplama yontemi kullanilarak, 0,4 MPa basin¢la 12 mm ¢apinda silindirik
numuneler elde edilmistir (Sekil 3.2). Sekillendirme islemi tamamlanan silindirik
numuneler, indirgen atmosferde 1600 °C’de 3 saat sinterlenmis ve boylece Al,03—SiC
nanokompozit numuneler elde edilmistir. Numunelere yapilan mikro sertlik testi sonucu
1450 — 1500 Hv aras1 sertlige ulasilmistir. Beklenmedik 6l¢iide diisiik bir sertlik orant
oldugu sdylenebilir. Burada sadece Al,03.XSiO; fazin yarattigi sorunun 6tesinde baska
konularin yarattig1 olumsuzluklardan da bahsetmek gereklidir. Sadece 0,4 MPa basing

altinda kuru preslenen numunelerin yeterli pres basincina ulasamadigi anlagilmaktadir.
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Literatlirde sik¢a rastlandigir gibi bu tilirlii kompozit yapilarin elde edilmesinde HIP

(sicakta izostatik presleme) kullanilmasi gerektigi bir kez daha anlasilmaktadir.

Sonug olarak 6zetle sunlar sdylenebilir;

1. Sol-Jel yontemiyle hazirlanmis bohmitik sol ile SiC tozlari, rahatlikla

1slatilabilmektedir.

2. Daha sonra gerceklestirilen indirgen atmosferde yapilan 1s1l islemlerle kararl

aliimina yapisina 1300 °C ve 1600 °C’ler deki 1s1l islemlerde ulasilabilmektedir.

3. 1600 °C’de 1s1l islem goren aliimina kaplanmis SiC’iin kuru hava atmosferinde

oksidasyon direnci arttirilabilir.

4. I¢ oksidasyon mekanizmasiyla SiC tane yiizeylerinde meydana gelen
reaksiyonla SiO; olusumu, hammaddeden gelen SiO; ile birlikte 1300 ve 1600

°C’de Al,03.xSi0, fazinin olusumuna neden olmaktadir.

5. Boylece aliimina kaplanmig SiC tozlar1 dis atmosfere kars1 oksidasyon direncine
sahipken, i¢ atmosferde yasanan oksijen iyonu mobilitesine bagli kismi

oksidasyonlar ile SiC, i¢ oksitlenmeye ugramaktadir.

6. Deneylerde kullanilan Aldrich marka SiC nano tozunun safiyeti % 97,5 olarak
aciklanmigtir. SiC hammaddesinin safiyetinin ¢ok daha yiiksek olmasi SiO,
konsantrasyonunun azaltilmasi i¢in 6nem tagimaktadir. Boylece i¢ oksidasyonla

olusan fazin orani iyice azaltilabilir.

7. Aliimina kaplanmis SiC nano tozlarmin HIP gibi bir prosesle yiiksek basing

altinda preslenmesi gerektigi ger¢egi bir kez daha ortaya ¢ikmustir.
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