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ZrC-TiC KOMPOZITININ SPARK PLAZMA SINTERLEME (SPS)
YONTEMIYLE URETIiMi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Zirkonyum karbiir (ZrC); yiiksek mukavemet ve sertlik, yiiksek ergime sicakligi,
yiiksek kimyasal dayanim, kati halde yapisinin kolay bozunmamasi, yiiksek 1sil ve
elektrik iletkenligi, yiiksek asinma ve korozyon direnci gibi birgok iistiin 6zellige
sahiptir. Bu 6zellikleri ile ytliksek sicaklik uygulamalari, asinmaya dayanikli pargalar,
kesme takimlar1 gibi genis uygulama alanlarinda kullanilan ve giderek ilgi ¢eken bir
malzemedir. Bu 6zelliklerinin yaninda gevrek yapisinin neden oldugu diistik kirilma
toklugu ve sinterleme igin yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulmasi ZrC’nin tek basina
kullanimini sinirlayan baglica dezavantajlaridir.

ZrC gibi bir gegis metal karbiirii olan titanyum karbiir (TiC), ZrC’ye kiyasla daha
istlin mekanik Ozelliklere sahiptir. Titanyum karbiir daha yiiksek kirilma toklugu
degeri ve daha iyi sinterlenebilme davranisi gostermektedir.

Karbon nanotiipler, diisilk yogunluklar1 ile c¢ok iistiin mekanik, 1sil, elektriksel
ozelliklere sahiptir ve bu nedenle kompozit malzemeler igin ilgi ¢eken bir takviye
malzemesidir.

Spark plazma sinterleme bir basingli sinterleme yontemidir. Bu yontemde numune
grafit pang, kalip ve toz icersinden gecen darbeli dogru akim ile 1sitilmaktadir. Bu
yontem ile yiiksek 1sitma hizlari, diisiik sinterleme sicakliklar1 ve kisa sinterleme
stirelerinde sinterleme gergeklestirilebilir. Ayrica hizli 1sitma hiz1 tane biiylimesini
engellemektedir.

Bu c¢aligmada, ZrC’nin sinterleme ve mekanik o6zelliklerini gelistirmek amaciyla
ZrC-TiC kompozitleri ve ZrC-TiC kompozitlerinin kirllma toklugu degerlerini
yiikseltmek amaciyla ZrC-TiC-CNT kompozitleri spark plazma sinterleme (SPS)
yontemiyle tiretilmis ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir. 40 MPa basing altinda
1750-1850°C araliklarinda 5 dakika siireyle sinterleme yapilmustir.

Uretim asamasinda baslangic malzemeleri olan hacimce %5-20 aras1 TiC igeren toz
karigimlart silisyum karbiir (SiC) bilyalarla 24 saat §giitiilmiis, daha sonra etiivde
kurutulmustur. 50 mm capinda grafit kalip toz karisimi ile doldurulmus ve 40 MPa
basing altinda, farkli sicakliklarda 5 dakika siireyle tiretimler gerceklestirilmistir.

TiC ilavesi ile kompozitlerin kirilma toklugu degerlerinde olumlu bir etki
goriilmemistir. Bu sebeple kompozitlere CNT ilavesiyle kirilma toklugu degerlerinin
arttirilmasi diisiiniilmiis, bu dogrultuda en yiiksek kirilma toklugu degerine sahip
hacimce %20 TiC i¢eren kompozit CNT ilavesi i¢in se¢ilmistir. Agirlik¢a %0,25-1
karbon nanotiip etanol i¢inde prob kullanilarak 45 dakika siireyle hacimce %20 TiC
iceren kompozitte dagitilmistir. CNT’lerin yapida dagitilmasindan sonra ayni
islemler ZrC-TiC-CNT fg¢lii kompozitlerinin {iretimi i¢in de gergeklestirilmistir.
Uretim proseslerinin ardindan karakterizasyon asamasina gecilmistir.
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Karakterizasyon agamasinda baslangic malzemelerinin mikroyapt ve faz analizleri
gerceklestirilmistir. 40 MPa basing altinda 5 dakika siireyle sinterlenen
kompozitlerin sinterleme davraniglar1 incelenmis, faz ve mikroyapt analizleri
gerceklestirilmis, yogunluk, sertlik, kirilma toklugu degerleri l¢iilmiistiir.

Baslangi¢ tozlar1 olan ZrC ve TiC i¢in faz analizleri XRD ile 20 = 10-80°C’de
gerceklestirilmistir. Fazlarin JCPDS numaralart belirlenmis ve ZrC veTiC’nin
karakteristik piklerinin birbirine ¢ok yakin oldugu tespit edilmistir.

Hazirlanan toz karigimlarinin  6giitmeden Once ve sonra mikryap: analizleri
yapilmistir. %10 TiC iceren toz karisiminda ogiitme ile partikiil boyutunun 4,3
pum’den 4 pm’ye diistiigli belirlenmistir. %20 TiC igeren kompozitte ise partikiil
boyutu 4,2 um’den 3,8 um’ye diismiistiir.

Spark plazma sinterleme yontemiyle 40 MPa basing altinda 5 dakika siireyle
gerceklestirilen tiretimlerde TiC’nin  sinterleme o6zelliklerine olumlu etkileri
gozlenmistir. TiC ilavesi ile ¢ekilme baslangi¢ sicakligi diismiis, yer degistirme hizi
artmistir. TiC yapisinda bulunan kovalent baglarin ZrC kadar giiglii olmamasinin
buna neden oldugu diisiiniilmektedir.

ZrC-TiC-CNT kompozitlerinin yogunlasma davraniglart incelendiginde, CNT
ilavesinin ¢ekilme baslangic sicakliklarina belirgin bir etkisinin olmadigi tespit
edilmistir. Diger yandan CNT ilavesi ile yer degistirme hiz1 artmistir. CNT ilavesinin
cekilme baslangi¢ sicakliklarini degistirememesinin CNT’lerin aglomere olmasinin
neden oldugu diisiiniilmektedir.

SPS ile diretilen ZrC-TiC kompozitlerinde TiC ilavesi ikili kompozitin relatif
yogunlugu arttirmis, en yliksek yogunluk degeri hacimce %10 TiC i¢eren kompozitte
%99 olarak ol¢iilmiistiir. Bu sonuglarin ZrC-TiC kompozitlerinin yogunlagsma
daraniglari ile uyumlu oldugu belirlenmistir.

CNT ilavesi ile ZrC-TiC kompozitlerinin relatif yogunluklari bir miktar diigmiistiir.
CNT igermeyen hacimce ZrC-TiC kompozitinde relatif yogunluk degeri %98,7
olarak dlgiiliirken, agirlikca %1 CNT ilavesi ile bu deger %98,2’ye diismiistiir.

XRD ile gerceklestirilen faz analizlerinde ZrC ve TiC’nin karakteristik pikleri
birbirine ¢ok yakin oldugundan kompozitlerin piklerin olustugu araliklarda ayr1 ayri
faz analizleri gergeklestirilmistir. Bu islem sonucu karakteristik pikler tespit edilmis
ve herhangi bir ara iirlin olusmadig1 belirlenmistir.

Mikroyap1 analizlerinde tanelerin dagiliminin homojen oldugu gériilmistiir. Koyu gri
fazlarin TiC, acik gri fazlarin ZrC oldugu belirlenmistir. Kirik yiizey goriintiilerinde
yogunluk sonuglari ile uyumlu olarak yogun bir yap1 gozlenmistir. Parlatilmis ylizey
goriintiilerinde ZrC ve TiC disinda 3. Bir faza rastlanmistir. Auger elektron
spektrometresi mikroyap1 analizleri ile bu bdlgelerin karbonca zengin oldugu tespit
edilmistir. Bu yapinin spinodal ayrismanin tipik bir gériiniimii oldugu belirlenmistir.

Karbon nanotiip ilavesi ile mikroyapida spinodal bolgeler azalmis ve farkli yapida
olmayan karbonlu bolgeler olugsmustur. Yogunluk sonuglarina uygun olarak yogun
ve siki bir yap1 gézlenmistir.

TiC miktart arttikga kompozitlerin sertlik degerlerinin arttigi tespit edilmistir. TiC
ilavesiz numunede sertlik 17,6 GPa dlgiiliirken, %20 TiC i¢eren kompozitte bu deger
22 GPa’dir. Bu davranisin mikroyap1 analizlerinde belirlenen spinodal ayrigma
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sebebi ile gerceklestigi diisiiniilmektedir. Cilinkii spinodal ayrigma mekanizmasi
mekanik ozellikleri arttirmaktadir.

Relatif yogunluk sonuglari ile uyumlu olarak CNT ilavesi ile kompozitin sertlik
degerleri bir miktar digmiistir. CNT iceremeyen hacimce %20 TiC igeren
kompozitin sertlik degeri 22 GPa olurken, agirlik¢ca %1 CNT ilavesi ile sertlik degeri
20 GPa olarak Ol¢iilmiistiir.

Anstis esitligi kullanilarak hesaplanan kirilma toklugu degerlerinde hacimce %10
TiC iceren kompozite kadar diisme goézlenmis daha sonra kirilma tokluklar1 bir
miktar yiikselse de 6nemli bir gelisme kaydedilmemistir. Bu davranigin spinodal
ayrisma mekanizmasindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Spinodal ayrisma yapiy1
gevreklestirerek kirtlma toklugu degerlerinde diisiise yol acar. ZrC-TiC-CNT {iglii
kompozitlerinin iiretilmesinin en énemli nedeni diisiik kirilma toklugu degerleridir.

%20 TiC igeren ZrC-TiC ikili kompozitine ¢ok duvarli CNT ilavesi ile kirilma
toklugu degerleri yaklasik %43 ylikselmis ve 3,5 MPa-m”®den 5 MPa-mm’ye
yiikselmistir. Biitiin ZrC-TiC-CNT kompozitlerinin kirilma toklugu degerleri 4
MPa-m"?den fazladir.

Kirilma toklugu mekanizmalarini belirlemek amaciyla kompozitlerin catlak izi ve
ilerleyisi mikroyap: analizleri gerceklestirilmistir. Ilerleyen c¢atlagin ZrC-TiC
kompozitinde karbonca zengin bdlgelere rastladiginda genellikle bu bdlgeleri
gecerek ilerledigi gozlenmistir. ZrC-TiC kompozitinde karbonca zengin bolgelerin
catlak ilerleyisini yavaslatamadigi belirlenmistir. Ancak ZrC-TiC-CNT {glii
kompozitleri incelendiginde karbon nanotiip bolgelerinin ¢atlaklarin yonlerini biiyiik
Ol¢iide degistirerek yavaslattigi gézlenmistir. Bu davranigin yiiksek kirilma toklugu
degerleri ile uyumlu oldugu belirlenmistir.

Sonug olarak degisik oranlarda TiC igeren yogun ZrC-TiC kompozitleri 40 MPa
basing altinda 1750-1850°C sicakliklarda 5 dakika sinterlenerek iiretilmistir. TiC
ilavesi ile ¢ekilme baslangic sicakliklar1 diismiis yer degistirme hizi artmistir. TiC
miktariin artmasi ile relatif yogunluk ve sertlik degerleri yiikselmistir. Ancak TiC
ilavesi ile kirilma toklugu degerlerinde artis gozlenmemistir. Bu problemi asmak
amactyla kirilma toklugu en yiiksek olan ZrC-TiC kompozitine degisik oranlarda
CNT ilavesi gerceklestirilmistir. CNT ilavesi ile ZrC-TiC kompozitinin g¢ekilme
baslangi¢ sicakliklarinda belirgin bir degisim belirlenmemis, ancak yer degistirme
hiz1 artmistir. CNT ilavesiyle relatif yogunluk ve sertlik degerleri bir miktar
diismiistiir. Ancak CNT ilavesi kirilma toklugu degerlerini 6nemli dlgiide arttirmistir.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF ZrC-TiC COMPOSITES
BY SPARK PLASMA SINTERING TECHNIQUE

SUMMARY

Zirconium carbide (ZrC) is one of the hardest compound and has high strength,
which makes it a potentially good material for use in cutting tools. In addition that
ZrC is candidate material for ultrahigh temperature applications on account of its
high melting point, solid state stability, good thermomechanical and thermochemical
properties. However this potential hindered by two major drawbacks; low fracture
toughness caused from brittle structure and high temperature required for its sintering
because of covalent bonding.

Titanium carbide (TiC) is a transition metal carbide like ZrC, but comparing
mechanical properties, TiC has higher values especially fracture toughness. In
addition that TiC sinterability is better than ZrC.

Carbon nanotube (CNT) is attractive reinforcements of the composite material
because of excellent mechanical, thermal, electrical properties with low density.

Spark plasma sintering is a pressure - assisted sintering method. In this tecnique,
sample is heated by a pulsed direct current which passes through graphite punch, die
and powder. It provides fast heating rate, low sintering temperature and sintering
process complete in few minutes. The fast heating rate inhibits grain growth.

In this study ZrC-TiC composites produced for enhance mechanical properties and
sinterability of ZrC and ZrC-TiC-CNT composites produced for increase fracture
toughness of ZrC-TiC composites by spark plasma sintering under 40 MPa pressure,
in a range of 1750-1850°C and 5 minutes holding time.

In the processing stage ZrC and ZrC-5% to 20% TiC content by volume powder
mixture was prepared as starting material, ball milled in 24 hours and dried. A
graphite die with 50 mm inner diameter was filled with mixture followed by sintering
at different temperatures for 5 minutes under 40 MPa pressure. CNT added on 20%
TiC content by volume ZrC-TiC composite by using probe for ZrC-TiC-CNT
composites.

It was determined that the addition of TiC was unable to increase the fracture
toughness of composites. Therefore it was considered that the addition of CNT
would increase the fracture toughness. Because of highest fracture toughness of ZrC-
TiC composites, 80%ZrC-20%TiC by volume composite was selected for different
amount of CNT addition. 0.25 to1% CNT by mass was prepared and to distrubute on
ZrC-TiC composite using probe within ethanol for 45 minutes. After distrubution the
same production procedure was carried out for ZrC-TiC-CNT composites. After
sintering process characterization was performed.

On characterization, the phase and microstructure analysis of starting material was
performed. The densification behaviour, phase analysis, microstructural analysis,
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density measurement, hardness and fracture toughness measurement were carried
out.

ZrC and TiC powder as starting material. The phase analysis of each powder was
performed with X-ray diffraction device with the range of 26 = 10-80°C. The JCPDS
number of phases was determined. It was observed that identical peaks of ZrC and
TiC are very close eachother.

The microstructural analysis of powder mixture was carried on before and after ball
milling. It was determined that the grain size of 10%TiC content powder mixture
decreased from 4.3 to 4 um. The grain size of 20%TiC content powder mixture
decreased from 4.2 to 3.8 um.

The denisification behaviour of ZrC-TiC composites showed that the additon of TiC
decreased the begining of shrinkage temperature and increased the displacement rate.
The covalent bonding in TiC not as strong as in ZrC. This would be the main reason
for TiC posseses better sinterability.

The densification behaviour of ZrC-TiC-CNT composites showed that the addition
of CNT was not significantly effect the begining of shrinkage temperature. On the
other hand the addition of CNT increased the displacement rate. The aglomeration of
CNT would be the most important reason for CNT was not significantly effect on
densification behaviour.

In relative density results, the addition of TiC successfully increased relative density
from 95.5 up to 99.0 in 10% TiC composite. All ZrC-TiC composites has relative
density about %99 level. These behaviour in accordance with the densification
behaviour of TiC.

However the addition of CNT slightly decreased relative density. The relative
density of composite decreased from 98.7% to 98.2%.

On phase analysis, it was determined that the identical peaks of ZrC and TiC are very
close to eachother. To determine the peaks clearly, XRD was performed on each
peak of the scales separetly. After this operation the peaks were identified and no
chemical reaction was detected.

The microstructural analysis showed that the distribution of grains was homogeneous
for ZrC-TiC composites. The dark grey phases are TiC and light grey phases are ZrC
The fracture surface morphology indicated a dense microstructure in accordance with
the density results. The polished surface indicated that the black zones occured in
ZrC-TiC composites. Auger electron spectometer analysis showed that the content of
black zones was carbon. The microstructure analysis showed a typical spinodal
decomposition in ZrC-TiC.

The addition of CNT was changed the structure of C-rich zones from spherical to
twiggy. No other phases was detected on fracture surface. In accordance with denstiy
results, a dense microstructure was observed. The spinodal decomposition disappear
with the addition of CNT.

The hardness results determined by microvickers hardness tester with the load of 9.8
N. The addition of TiC significantly increased the hardness from 17.6 GPa up to 22
GPa. This behaviour might cause from the spinodal decomposition. Because it is
well known that spinodal decomposition increases mechanical properties.
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In accordance with density results addition of CNT decrease the hardness of ZrC-TiC
composite in accordance with relative density results. The hardness of composites
decreased from 22 to 20 GPa.

The fracture toughness results which was calculated according to Anstis equation
showed that the addition of TiC was decreased fracture toughness until 10% percent
then slightly increased but not as high as expected before. It could have been caused
by the well-known spinodal decomposition. It’s the most important criteria to
produce ZrC-TiC-CNT composites.

The addition of CNT on %20 TiC content by volume ZrC-TiC composite,
succesfully increased the fracture toughness from 3.5 up to 5 MPamY? in 0.5% CNT
by mass composite. The fracture toughness of all ZrC-TiC-CNT composites above
4MPam™?,

In order to determine the toughening mechanisms, interaction between propagating
crack and microstructure was analysed. When the propagating crack met on C-rich
zones on ZrC-TiC composite, the crack most frequently crossed through. The C-rich
zones was unable to deflect the crack. But when analyse the ZrC-TiC-CNT
composite , the crack was remarkably deflect when met on CNT and this behaviour
consistent with high fracture toughness results.

As a conclusion with different TiC contents, dense ZrC-TiC composites were
produce. The addition of TiC decreased beggining of shrinkage temperature and
displacement rate. TiC content increased relative density and hardness. However the
addition of TiC was not successfully increased the fracture toughness of composites
because of the spinodal decomposition. To overcome this problem CNT added on
20% TiC content composite.

The addition of CNT was not significantly effect the sintering behaviour of ZrC-TiC
composite. In addition that CNT slightly decreased relative density of composite.
However the addition of CNT was remerkably increased the fracture toughness of
ZrC-TiC composite.
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1. GIRIS

Grup IV — VI metal karbiirleri ¢ok yiiksek ergime noktalarina sahip olmalarindan
otiri  ‘refrakter karbiirler’ olarak adlandirilirlar. Refrakter karbiirler, yiiksek
sicaklikta kararli olmalarinin yaninda oldukga yiiksek sertlik degerine sahiptirler. Bu
sebepten kesme takimlarinda ve asimmmaya direngli pargalarda endiistriyel
uygulamalar1 vardir. Sertlik degerlerini ¢ok yiiksek sicakliklara kadar korurlar.
Kimyasal reaktiviteleri diisiiktiir ve oda sicakliklarinda sadece yogun asitlerden
etkilenirler. Ayrica iyi termal sok dayamimina ve yiiksek termal iletkenliklige
sahiptirler. Elastisite modulleri yiiksektir ve bu alanda silisyum karbiire (SiC) rakip
olmaktadirlar. Baz1 refrakter karbiirlerin temel 6zellikleri Cizelge 1.1°de verilmistir

[1,2].

Cizelge 1.1 : Refrakter karbiirlerin temel 6zellikleri [2].

Refrakter Ergime Kristal Young Mikrosertlik ~ Yogunluk
Karbiir Sicakligt Yapi Modiil (GPa) (glcm3)
(°C) (GPa)
TiC 3067 Bl 410-510 28-35 4,91
ZrC 3420 B1 350-440 25,5 6,59
HfC 3928 Bl 350-510 26,1 12,67
VC 2830 B1 63 27,2 5,65
NbC 3600 Bl 49-74 19,65 7,79
TaC 3950 B1 53-78 16,7 14,5
CrC, 1810 Bl 56 10-18 6,68
wWC 2870 Hekzagonal 97 15,5-24,5 15,8
Mo,C 2520 Ortorombik 33 22 9,06

Zirkonyum karbiir, yiiksek ergime sicakligi (3420°C), yiiksek sertlik (25,5 GPa),
kimyasal olarak inert olusu ve iyi asinma 6zellikleri sayesinde supersonik ugaklarda
ve roket noziillerinde aday malzeme olarak 6n plana ¢ikmaktadir. Yiiksek
mukavemet (350-410 GPa) ve sertlik Ozellikleri kesme takimlar1 igin ideal bir
malzeme olan ZrC, ayrica niikleer endiistrisinde diflizyon bariyeri olarak da
kullanilmaktadir. Ancak gevrek yapisinin neden oldugu diisiik kirilma toklugu (2,8
MPa-mm) ve ilretim proseslerinin zorlugu ZrC’nin tek basina kullanimini

siirlandirmaktadir. [3,4].



Daha once yapilan ¢aligmalarda ZrC-TiC ikili kompozitleri tiretilmemistir. Her ikisi
de grup IV metal karbiirleri olan ZrC ve TiC birbirlerine alternatif malzeme olarak

distinilmiistiir.

Bu ¢alismada ZrC-TiC kompozitleri spark plazma sinterleme yontemiyle {iretilmis ve
karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Sinterleme davranislarii  ve mekanik
Ozelliklerdeki degisimi tespit etmek igin hacimce %5 - %20 arasinda degisen
oranlarda TiC ilavesi yapilmistir. Kompozitlerin yogunluk, sertlik ve kirilma toklugu
degerleri hesaplanmis, sinterleme davraniglari, mikroyapilart ve faz degisimleri
incelenmistir. TiC’nin bu 6zelliklere kirilma toklugu disinda olumlu etkileri tespit
edilmistir. Ozellikle ZrC-TiC kompozitinin kirilma toklugunu yiikseltmek amaciyla
en yiiksek kirilma tokluguna sahip hacimce %20 TiC igeren kompozite karbon
nanotiip ilavesi yapilmgtir. Uretilen ZrC-TiC-CNT iiglii kompozitlerinin ZrC-TiC
ikili kompozitlerine oranla ¢ok daha yiiksek kirilma toklugu degerlerine sahip oldugu

belirlenmistir.

1.1 Tezin Amaci

Bu ¢alismanin amaci spark plazma sinterleme yontemiyle yogun ZrC-TiC ve ZrC-
TIC-CNT kompozitleri iiretmektir. Bu amag¢ dogrultusunda hacimce %5 ile %20
arasinda degisen oranlarda TiC igeren ZrC-TiC kompozitleri iretilerek, ZrC’nin
sinterleme davranislarin1 ve mekanik 6zelliklerini iyilestirmek hedeflenmistir. Bunun
yanisira kirllma toklugu diisiik oldugu tespit edilen ikili kompozitlerden hacimce
%20 TiC igeren ZrC-TiC kompozitine agirlik¢a %0,25-1 oranlarinda degisen CNT

ilavesi gerceklestirilerek kirilma toklugu degerlerinin yiikseltilmesi hedeflenmistir.

Gecmiste yapilan c¢aligmalarda ZrC-TiC kompoziti iiretilmemis olup daha ¢ok

birbirlerine alternatif malzemeler olarak kiyaslanmiglardir.

TiC ilavesiyle ¢ekilme baslangi¢ sicakliklar1 diigmiis ve yer degistirme hizi artmustir.
En yiiksek relatif yogunluk degeri %99 ile %10 TiC igeren ZrC-TiC kompozitinde
elde edilmistir. Hacimce %20 TiC igeren kompozitte sertlik degeri 22 GPa olarak
Olciiliirken bu deger TiC igermeyen numunede 17,6 GPa’dir. En yiiksek kirilma
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toklugu degeri 3,5 MPa-m™“ile %20 TiC igeren ZrC-TiC kompozitinde goriilmiistiir.

CNT igeren kompozitlerde ¢ekilme baglama sicakliklar1 fazla degisim gostermemis

ancak yer degistirme hizt CNT miktar1 ile artmistir. Yogunluk ve sertlik degerleri



CNT ilavesiyle bir miktar diigmiistiir. CNT icermeyen hacimce %20 TiC igeren
kompozitin sertlik degeri 22 GPa, relatif yogunlugu %98,7 olarak hesaplanmisken,
agirlikca %1 CNT ilavesi ile sertlik degeri 20 GPa, yogunluk ise %98,2’ye
diismiistiir. Kirilma toklugu degerleri CNT ilavesi ile yaklasik %43 artarak 3,5
MPa-m"”?’den 5 MPa-mllz’ye cikmistir.

1.2 Literatiir Arastirmasi

1.2.1 Kompozit malzemeler

Temel olarak birbiri iginde ¢éziinmeyen ve birbirinden farkli sekil veya malzeme
bilesimine sahip iki veya daha fazla makro bilesenin bir araya gelmesiyle olusan
sisteme ‘kompozit malzeme’ denir. Kompozit malzemeler bilesenlerinin sekline gore
fiber, partikiil, levha, tabaka ve dolgu takviyeli kompozitler olarak siniflandirilabilir.
Matris malzemesine gore kompozit malzemeler; metal matrisli kompozitler, seramik
matrisli kompozitler polimer matrisli kompozitler ve karbon kompozitler olarak
ayrilmaktadir. Kompozitler genel olarak malzemelerin rijitlik, mekanik 6zellikler,
termal  Ozelikler, elektriksel Ozellikler, agirlik, asinma-yorulma-korozyon
dayanimlari, maliyet ve estetik goriinim gibi Ozelliklerini gelistirme amaciyla

retilirler [5].

1.2.2 Seramik matrisli kompozitler

Seramik malzemeler, yliksek sicaklik dayanimi, yiiksek sertlik, yiiksek basma
gerilmesi, yliksek elastisite modiil ve diisiik yogunluk gibi bir¢ok {listiin ozellige
sahip malzeme grubudur. Seramik malzemelerin kullanimini sinirlayan en biiyiik
dezavantaj, gevrek yapilari ve bunun sonucu olarak diisiik kirtlma toklugu degerine
sahip olmalaridir. Plastik deformasyona ugramadan, ¢ok kii¢iik yapisal hatalar
nedeniyle ani kirilmalar gosterebilirler. Bu etkenler sebebiyle 1980’lerden itibaren
seramik matris kompozitler giderek ilgi ¢eken bir malzeme grubu haline gelmistir.
Seramiklerin dezavantajlarin1 takviye bir malzeme ile gidererek ozellikle yiiksek
sicaklik uygulamalar1 i¢in ideal malzemeler {retilmektedir. Seramik matrisli
kompozitler genel olarak, tiirbinler, yiiksek sicakliga dayanikli yapilar, zirh, boru
hatlari, egzost noziilleri, roket rampalari, sicak gaz filtreleri, fren diskleri gibi bircok

alanda yaygin olarak kullanilmaktadir [5-7].



Seramik matrisli kompozitlerin temel olarak tiretim yontemleri; basing yardimli
yogunlastirma, kimyasal buhar infiltrasyonu, siv1 infiltrasyon, polimer infiltrasyon ve

piroliz ve sol-jel yontemleridir [6].

Basing yardimiyla yogunlastirma, sicak izostatik pres (HIP), soguk izostatik pres
(CIP), sicak pres (HP) gibi sicaklik ile basincin birlikte uygulandigi sinterleme
yontemlerinin genel adidir. Ik bagarili seramik kompozit iiretimlerinden bazilari

sicak pres yontemiyle cam-cam seramikler i¢in gergeklestirilmistir [6].

Kimyasal buhar infiltrasyonu, fiber yapilarin ve matrisin buhar fazinda
dekompozisyonu ile gerceklestirilir. Ozellikle monolitik seramik matrisli kompozit

tiretiminde kullanilmaktadir [5,7].

Sivi infiltrasyon, takviye elemanlari arasina sivi matrisin emdirilmesi prensibine
dayanir. Tek bir basamakta yogunlugu yiiksek ve hata bulunmayan kompozitler elde
edilebilir [5,6].

Polimer infiltrasyon ve piroliz yontemi, seramik malzemeye doniisecek olan 6n
seramik polimerin, ¢ozelti ya da eriyik iginde sivi polimer ile doldurulmasi ile
pirolizin gerceklesmesi temeline dayanmaktadir. Uretilmek istenen seramik matris

kompozite gére uygun atom igeren polimerler segilir [5,7].

Sol-jel prosesi, kimyasal ¢ozelti i¢ersinde seramik oksitler iiretmek igin yillardir
kullanilmakta olan yontemdir. Genellikle metal tuz yada alkoksit c¢ozelti

kullanilmaktadir [5,6].
1.2.3 Zirkonyum karbiir

1.2.3.1 Genel ozellikler

Grup 1V refrakter karbiirlerinden olan ZrC, NaCl (B1) latis yapisina sahiptir.
Karbiirler arayer atomu olarak yerlesmistir [2]. Bu yap1 Sekil 1.1°de goriilmektedir.
Zirkonyum karbiir, karbotermal indirgeme, zirkonyum ve zirkonyum hidrat ile direkt
reaksiyon, yanma sentezi, buhar fazi, katt hal yer degistirme gibi yontemler ile
tiretilebilmektedir [8,9].



Sekil 1.1 : Zirkonyum karbiiriin kristal yapis1 [10].

Zirkonyum Kkarbiir, istiin O6zellikleri sebebiyle bir¢ok alanda kullanilmakta ve

kullanim alanlar1 her gecen giin daha da genislemektedir. Zirkonyum karbir;
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Sertlik, asinma direnci, elektriksel ve termal iletkenlikteki iistiin Ozellikleri
sebebiyle, kesme takimlari, zimpara diski ve agindirict yapi bileseni olarak,
CVD yontemiyle iiretilen UO, kaplamali ZrC, yiizeyinin diflizyon bariyeri
gibi davranmasi sayesinde gaz sogutmali yiiksek sicaklik reaktorlerinde,
Kimyasal inertligi, yiiksek ergime noktasi, diisiik buharlagma gibi 6zellikeri
ile yine yiiksek sicaklik uygulamalarinda siipersonik ugaklar i¢in burun kismi
ve kanadin ug¢ kisminin keskin bélgelerinde ve roket noziilii uygulamalarinda,
Yiiksek elektriksel iletkenlik, yiiksek mukavemet, diisiik is fonksiyonu
sebebiyle elektron yayici olarak malzeme olarak mikroelektrik devrelerde
kullanilmasi diisiiniilmektedir (Bu alanda kullanilan Si ve Mo’e gore daha iyi
ozellikler gostermektedir).

Yiiksek ergime noktasi, iyi termal sok direnci ve kati halde faz doniistimii
olmamasi sebebiyle yliksek sicaklik uygulamalarinda kullanilmaya adaydir.
2200-3000°C araliklarinda ¢alisan bilesenler, roket motorunda yanmanin

temiz olmasimi saglar [4,11,12].

Zirkonyum karbiiriin bu istiin 6zelliklerine ragmen diger IV. grup karbiirii olan

titanyum karbiire gore endiistriyel uygulamalart sinirlidir. Gevrek yapisi nedeniyle

kirilma toklugu, diger refrakter karbiirlere gore diisiiktiir. Giiclii kovalent baglar

nedeniyle sinterleme i¢in yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulmaktadir ve ticari

uygulamalar i¢in liretim yontemleri sinirlidir. Zirkonyum karbiiriin baz1 6zellikleri

Cizelge 1.2°de verilmistir [2,3].



Cizelge 1.2 : Zirkonyum karbiiriin 6zellikleri [2].

Kristal Yap1 FCC (B1, NaCl)
Latis Parametresi (nm) 0,4698
Molekiil Agirlig1 (g/mol) 104,91
Yogunluk (g/cm?) 6,59
Ergime Noktas1 (°C) 3420
Termal Iletkenlik (W/m°C) 20,5
Elektriksel Direng ( p€2cm) 45+10
Sertlik (GPa) 25,5
Elastisite Modiilii (GPa) 350-440
Kirilma Toklugu (MPa-mllz) 2,8

1.2.3.2 Zirkonyum Kkarbiir esash kompozitler

Zirkonyum karbiiriin birgok Tstiin 6zelligine ragmen diisiik kirilma toklugu,
sinterlemede yasanan zorluklar gibi bazi dezavantajlar1 tek kullanimini
kisitlamaktadir. Bu dezavantajlart  bir takviye malzemesi ile giderebilmek

miimkiindiir. Bu amagla ZrC esasli kompozitler gelistirilmektedir.

Ma ve ekibi tarafindan yapilan ¢alismada ZrC matrise silisyum karbiir (SiC) ve Cy
(grafit) ilavesi ile sicak presleme yontemiyle kompozitler iiretilmistir. Grafit miktar1
sabit tutularak ( hacimce %5) , farkli oranlarda SiC ilavesinin mekanik 6zelliklere ve
mikroyapiya etkisi incelenmistir. Hacimce %85ZrC-%5C4-%10SiC, %75ZrC-%5C-
%20SiC ve %65ZrC-%5C4-%30SiC olan kompozitler iiretilmistir. En yiiksek relatif
yogunluk degeri hacimce %20 SiC igeren kompozit igin %97 olarak 6l¢iilmiistiir.
%10 SiC iceren kompozit %94,6, %30 SiC iceren kompozit ise %93,7 relatif
yogunluk degerine sahiptir. Hacimce %20 SiC igeren kompozit 18 GPa ile en yiiksek
sertlik degerine sahiptir. Kirilma toklugu degerleri hacimce %10 SiC igeren
kompozitte 4, %20 SiC igeren kompozit i¢in 4,3, %30 SiC i¢eren kompozit i¢in 4,2
MPa-m"? olarak $l¢iilmiistiir [13].

Sciti ve arkadaslar1 spark plazma sinterleme yontemiyle ZrC matrise ¢esitli
miktarlarda (hacimce %1-%3-%9) molibden disilisit (MoSi,) ilave etmislerdir.

Calismada 100MPa basing altinda ve 3 dakika bekleme siiresi ile tiretilen



kompozitlerde MoSiy’nin sinterleme davranigina ve mekanik O6zelliklere etkisi
incelenmistir. Relatif yogunluk degerleri hacimce %3 MoSi, i¢eren kompozit ile
%98’den  %99,7’ye cikmistir. En yiiksek sertlik degeri hacimce %9 igeren
kompozitte 20 GPa olarak dl¢lilmiistir. Kirilma toklugu degerleri MoSi, ilavesi ile
artmig, hacimce %9 MoSi; iceren kompozitte 3,3 MPa-m*? olarak hesaplanmistir

[14].

1.2.4 Titanyum karbiir

Titanyum karbiir, IV. Grup elementi olan titanyuma arayer atomu olarak karbon
yerlesmesiyle olusmaktadir. Titanyum disiik sicaklikta (<882°C) hekzagonal siki
paket (HSP), yiiksek sicaklikta hacim merkezli kubik (HMK) kristal yapisina
sahiptir. Titanyum yapisinin igerisine C girdigi zaman yap1 yiizey merkezli kiibik
(YMK) yapiya dontismektedir. TiC, ZrC gibi YMK latis yapisina sahiptir [2,15].

Titanyum karbiir oldukca yiiksek sertlik, yiiksek mukavemet ve rijitlik ve ¢ok iyi
asinma direncine sahiptir. Yiiksek sicakliklarda kararli yapidadir. TiC bu 6zellikleri
nedeniyle endiistride ikincil karbon olarak tungsten karbiir kesme asinma
takimlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunun yani sira kaplamalarda ve
asinma uygulamalarinda tercih edilmektedir. Kaplama olarak baslica kesme ve freze
aletlerinde, bilya ve rulmanlarda, ekstriizyon ve sprey tabancasi uglarinda, kimya
endiistrisinde pompa saftlarinda, ekleme pargalarinda ve besleme vidalarindaki
kaplamalarda, uzay araglarinda sivi yaglayict olarak, yogurma ve dokiim
kaliplarinda, ytiksek voltaj pilleri plakalarinda, flizyon reaktdér uygulamalarinda

kullanilmaktadir.

ZrC ve TiC 1V. grup metal karbiirleridir ve temel olarak yapilar1 ve ozellikleri
birbirine benzemektedir. ZrC (3420°C), TiC’ye gore (3067°C) daha yiiksek ergime
sicakligina sahiptir. ZrC genel olarak sertligi yiiksek olarak kabul edilmesine ragmen
(25,5 GPa), TiC’nin sertligi ZrC’den daha ytiiksektir (28-35 GPa). ZrC’nin en 6nemli
dezavantajlarindan biri olan diisiik kirilma toklugu (2,8 MPa-mllz), TiC 3,8
MPa-m*? kirilma toklugu degerine sahiptir. TiC’nin {iretim yontemleri ZrC’ye gore
cok gelismistir. Sinterleme 6zellikleri bakimindan da TiC ZrC’ye gore daha {istiin
ozelliktedir. TiC’nin baslica 6zellikleri Cizelge 1.3’de verilmektedir [2].



Cizelge 1.3 : Titanyum karbiiriin 6zellikleri [1,2].

Kristal Yap1 FCC (B1, NaCl)
Latis Parametresi (nm) 0,4328
Molekiil Agirlig: (g/mol) 59,91
Yogunluk (g/cm?) 4,91
Ergime Sicaklig1 (°C) 3067
Termal iletkenlik (W/m*°C) 21
Elektriksel Direng (u€2cm) 50+10
Sertlik (GPa) 28-35
Elastisite Modiilii (GPa) 410-510
Kirilma Toklugu (MPa-mllz) 3,8

Daha once yapilan ¢alismalarda TiC takviye malzemesi olarak basarili sonuglar
vermistir. Song ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada tungsten matrise ¢esitli
oranlarda TiC takviyesi ile sicak pres yoOntemiyle kompozitler iiretilmistir.
Kompozitlerin TiC etkisiyle mekanik ve mikroyap1 6zelliklerinde meydana gelen
gelismeler gozlemlenmistir. Sinterleme sirasinda TiC’lerin W tanelerinin etrafini

sararak tane bilylimesini dnledigi gozlemlenmistir [16].

Diger bir ¢alismada Zhang ve arkadaslar1 Ti3SiC, matrise spark plazma sinterleme
yontemiyle TiC ilave etmislerdir. Uretilen kompozitlerin sertlik, kirilma toklugu gibi

mekanik 6zelliklerine TiC oraninin etkisini aragtirmiglardir [17].

1.2.5 Karbon nanotiip

1985 yilinda Rice Universitesinden bir grup karbon atomlarini izole etmeyi basararak
fulleren yapisin1 kesfetmislerdir. Fulleren, futbol topu seklinde 60 karbon atomundan
olusan yapilaridir. 1991 yilinda Sumio lijima fullerenlerin ark buharlagsmasi sentezi
sirasinda katodda biriken malzemeyi arastirirken karbon nanotiipleri ilk olarak
kesfeden bilim adami olmustur. Grafen diizlemlerin rulo seklinde kivrilmis hali
olarak goriiniirler. Karbon nanotiipler, genis ylizey alani, ¢ok diisiik yogunlukla
birlikte ¢ok iyi mekanik elektriksel ve termal ozellikler sayesinde oldukga ilgi ¢eken
bir malzeme haline gelmistir. CNT bu 6zellikleri ile polimer, metal, seramik matrisli

kompozitler i¢in agirhig: fazla arttirmadan, mekanik, elektriksel ve termal 6zellikleri



gelistirmek amaciyla takviye malzemesi olarak 6ne cikmaktadir. Iki tip karbon
nanotiip vardir. Tek duvarli karbon nanotiip (SWNT), tek grafen silindirden olusan
cap1 0,4-3nm arasinda degisen karbon nanotiip ¢esididir. Uzunluklar1 mikrometreden
milimetreye kadar olabilir. Cok duvarli karbon nanotiip (MWNT), 2’den 50’ye kadar
eseksenli silindirden olusmaktadir. Caplart 4-30 nm arasinda degismektedir. Sekil

1.2°de fulleren, tek duvarli ve ¢ok duvarli CNT nin yapis1 verilmistir [18-20].

Sekil 1.2 : (a) Fulleren, (b) tek duvarli CNT, (c) ¢ok duvarli CNT [19].

Karbon nanotiiplerin 3 temel iiretim yontemi vardir: Ark buharlastirma, lazer
buharlagtirma ve kimyasal buhar biriktirme. Karbon nanotiiplerin iiretim
yontemlerine gore Ozelliklere degisim gostermektedir. Ayrica yapilarindaki
degisiklige bagl olarak metalik ya da yari iletken Ozellik gosterebilmekte ve
elastik/plastik deformasyonlar1 ile elektronik ozellikleri degismektedir. Karbon

nanotiiplerin ortalama mekanik 6zellikleri Cizelge 1.4’de verilmistir [18,20].

Cizelge 1.4 : Karbon nanotiiplerin ve ¢eligin mekanik 6zellikleri [19].

Elastisite Cekme Yogunluk
Modiil Gerilmesi (g/cm®)
(GPa) (GPa)

MWNT 1200 150 2,6
SWNT 1054 75 1,3
SWNT demeti 563 >150 1,3
Grafit (Diizlem) 350 25 2,6
Celik 208 0,4 7,8

Karbon nanotiipler, bu ¢ok {istiin ozellikleri nedeniyle giderek kullanim alani
genigleyen malzemelerdir. Nano aygit ve sensorlerde, manyetik alan yayma cihazlari,
tranzistorler, kursun gecirmeyen, leke ve bakteri tutmayan kumaslar, hidrojen

depoloma ve yakit sensorleri, siiperkapasitorler gibi uygulama alanlart mevcuttur
[20,21].



Karbon nanotiiplerin seramik bazli malzemelere etkisi {lizerine birgok c¢alisma
yapilmistir. Genellikle tek duvarli karbon nanotiipler oksit ve nitriirler ile
kullanilmaktayken, c¢ok duvarli karbon nanotiipler oksit ve karbiirlerde
kullanilmaktadir. Diger takviye ve katki malzemelerine gére ¢ok diisiik yogunlukta
olmalar1 ve ¢ok istiin 6zellikler gostermeleri nedeniyle tercih edilmektedirler. Ancak
karbon nanotiiplerin ¢ok kolay aglomere olmasi, uniform bir dagilimi zorlastirmakta
ve ilave edilebilecek CNT miktarmi smirlandirmaktadir. Seramik matrisli CNT
takviyeli kompozitler ile yiiksek sicakliklara dayanikli ve yliksek tokluga sahip
malzemelere iretilmistir. Herhangi bir deformasyon esnasinda, karbon nanotiipler,
elastik davraniglar1 ile enerjiyi absorblamalari sonucu olusabilecek c¢atlaklari
sonlimleme yetenegine sahiptirler. Bu davraniglariyla seramik malzemelerin gevrek

yapisint degistirerek kirilma tokluklarini 6nemli 6l¢iide gelistirmislerdir [18,22].

Zhan ve arkadaglar1 tarafindan yapilan g¢alismada Al,O3; matrise spark plazma
sinterleme yontemiyle ¢esitli miktarlarda SWNT katilmis ve mekanik 6zelliklerdeki
degisimler gozlemlenmistir. 1150°C’de 3 dakika bekleme siireleri ile gergeklestirilen
tiretimde hacimce %10 SWNT ilavesi ile kirilma toklugu neredeyse 3 katina

1/2

cikmistir. Ayni kosullarda iiretilen Al,O3’tin kirtlma toklugu 3,3 MPa-m™ iken bu

deger hacimce %10 SWNT ile 9,7 MPa-m”z’ye cikmistir [23].

1.2.6 Sinterleme

Sinterleme, termal enerji kullanarak metal veya seramik tozlarindan malzeme {iretme
teknigidir. Son yillarda malzemelerin gelistirilmesinde, malzeme {iretimi ve sentezi
cok Onemli olmaya basladigindan, sinterlemenin malzeme {iretim teknolojisindeki

onemi her gecen giin artmaktadir [24].

Toz, katk, ) ) )
baglayic — = [Kangtirmal| —= |Sekillendirme = | Sinterleme
L
Toz sentezi Smterleme
sonrasi islemler
ve bitirme

Sekil 1.3 : Sinterleme genel tiretim mekanizmasi [24].
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Sinterleme, eski ¢aglardan beri ¢omlek yapimindan baslayarak kullanilmis, ancak
1940’lardan itibaren bilimsel olarak arastirmalara baglanmistir. Bu tarihten itibaren
sinterlemede ¢ok Onemli ilerlemeler kaydedilmistir. Sinterlemenin en onemli ve
faydali yonlerinden biri, toz ve bulk malzemeler dahil ¢ok genis malzeme grubuna
uygulanabilmesidir. Sekil 1.3’de sinterlemenin genel iiretim mekanizmasi

goriilmektedir [24].

Diger tiretim tekniklerinin tersine, proses adimlarinin ¢esidi tiretilecek olan malzeme
diisiiniilerek secilebilmektedir. Ornek olarak, sekillendirme adimu igin, izostatik pres,
slip dokiim ya da enjeksiyon kaliplama yontemi iiretilecek olan malzemenin
Ozellikleri géz 6niinde bulundurularak segilir. Sekillendirme yontemine bagli olarak

sadece sinterleme kosullar1 degil, sinterleme 6zellikleri de degisebilir [24].

Sekil 1.4 : Temas halindeki kiiresel partikiillerin birlesmesi [26].

Seramik tozlar, sekillendirme esnasinda sikisarak malzemedeki porozite miktarini bir
miktar azaltir. Sekillendirme ile uygulanan basing sayesinde tozlar tamamen birbiri
ile temas haline gelir. Ancak, malzeme heniiz kompakt hale gelmemistir. Tozlar
arasinda bosluklar mevcuttur. Seramik malzemenin cinsine, tane boyutuna ve
sekillendirme islemine baglh olarak %25-60 mertebesinde porozite igerir.
Mukavemet, saydamlik, 1s1l iletkenlik gibi 6zellikler i¢in yapida mevcut porozitenin
giderilmesi gerekir. Sinterleme esnasinda difiizyon hizlandigindan, karsilikli atom
difiizyonu sonucu birbiri ile temas halinde olan tozlar aralarinda boyun olusturarak

kenetlenir. Boylece, porozite miktar1 azalir ve yogunlagsma saglanir. Bu esnada
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gbzeneklerin sekilleri de kiiresel hale gelir. Ideal bir sinterleme sonunda porozite
tamamen ortadan kalkar ve malzeme kompakt bir yap: haline gelir. Sekil 1.4°de

sinterleme esnasinda partikiillerin hareketi géziikkmektedir [25].

Sinterleme temel olarak ii¢ asamada gerceklesir. Ilk asamada partikiil yiizeyi
diizleserek porlarin etrafini sarar. Bu asamada, tane sinirlari ve agik porlar mevcuttur.
Boyun olusumu ve biiylimesi gercekleserek porozite %12’den diisiik degerlere ulagir.
Ara asamada tane sinirlar1 kesismeye baslayarak, porlarda ¢ekilme gergeklesir.
Porozite biiyiik oranda diiser. Son asamada porlar ¢ekilebilecekleri maksimum orana
kadar ¢ekilir ya da tamamen kaybolur. Sadece tane sinirlarina yerlesmis kapali porlar
bulunabilir. Yogunluk %92’nin iizerine ¢ikar. Sekil 1.5’de sinterleme asamalari
goziikmektedir [27].

Serbest Tozlar ik Agama

Ara Asama Final Agamas

Sekil 1.5 : Sinterleme asamalar1 [28].

Sinterlemeyi etkileyen faktorler temel olarak malzeme ve proses degiskenleri olmak
iizere iki grupta incelenebilir. Malzeme degiskenleri; tozun kimyasal bilesimi,
partikiil boyutu, partikiil sekli, partikiil boyut dagilimi, partikiilin aglomerasyon
derecesi gibi etkenlerdir. Bu degiskenler tozun sikistirilabilirligini  ve
sinterlenebilirligini etkiler. Ozellikle iki bilesimden daha fazla toz igeren kompakt
yapilarda, toz karigiminin homojen olmasi en 6énemli etkendir. Homojenligi arttirmak
icin sadece mekanik 6glitme degil, ayrica sol-jel ve birlikte ¢oktiirme gibi kimyasal
yontemler de arastirllmis ve degerlendirilmistir. Sinterlemedeki diger degiskenler
genellikle sicaklik, zaman, atmosfer, basing, 1sitma ve sogutma hizi gibi

termodinamik degiskenlerdir [24].
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Sinterleme prosesi temelde ikiye ayrilir: Kati hal sinterlemesi ve sivi faz
sinterlemesi. Kat1 hal sinterlemesinde kompakt toz sinterleme sicakliginda tamamen
katt durumda yogunlasirken, sivi faz sinterlemesinde sinterleme sivi durumda

gerceklesir. Sekil 1.6’da s1v1 ve kati faz sinterleme mekanizmalar1 géziikmektedir

[24].

OO0 QO

@ -

Sekil 1.6: (a) Sivi faz, (b) kati hal sinterlemesi [29].

Sinterleme yontemleri iki farkli grupta kategorize edilebilir. Sicak izostatik pres,
sicak pres, spark plazma sinterleme gibi basin¢ yardimiyla gergeklestirilen prosesler
oldugu gibi, reaksiyon sinterleme, atmosferik sinterleme ve mikrodalga sinterleme

gibi disaridan bir basing uygulanmadan gergeklestirilen yontemler de mevcuttur [24].

1.2.7 Basing sinterleme

Kompakt toza disaridan bir basincin uygulanmasi yogunlagmanin itici giiciinii direkt
olarak arttirmakta, ayni zamanda yogunlagsma Kinetiginin de artmasina neden
olmaktadir. Diger yandan tane bilylimesinin digaridan uygulanan basingla dogrudan
bir baglantisi yoktur. Bu sebepten disaridan uygulanan basincin etkisi, tane
bliylimesinin yogunluk oramiyla iligkili oldugu sistemlerde daha yiiksektir.
Yogunlagsma oranit disaridan uygulanan basing ile yiikselmekte ve sinterleme
sicakligr ve sinterleme siiresi diiserken, tane biiylimesi daha iyi kontrol altina
almabilmektedir. Ozellikle sinterleme siireleri uzun olan ve bu sebepten porlarin
kararli hale gelerek yok edilmesi zorlastigi durumlarda basing yardimiyla sinterleme

etkili bir ¢6ziim olabilmektedir [24].

Tek eksenli ve izostatik olmak iizere iki farkli basin¢ uygulamasi1 mevcuttur. Sicak
pres (HP) tek yonlii basing uygulanarak gerceklestirilen bir sinterleme ¢esididir.
Basing 20-50 MPa arasinda degisir ve genellikle grafit kalip kullanilmaktadir.
Sicaklik 2200°C’ye kadar yiikselebilir. Genellikle {ist pang ile hidrolik bir sistem
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tarafindan basing uygulanmaktadir. Sicak pres yavas bir prosestir. Se¢ilen kalip ¢cok

onemlidir. Kalibin uygulanan basinca plastik deformasyon gostermeden dayanmasi

ve tozla reaksiyona girmemesi gerekir. Sicak presin sematik gosterimi Sekil 1.7°de

Hidrolik Pres = _

Yaltkan refrakter
astar

verilmistir [24].

L Refrakter Pang

Kalip

Toz

‘Degistirilebilir Kalp

Pistan

"~ Kalp destek
blogu

- Refrakter Blok

Sekil 1.7 : Sicak pres mekanizmasi [26].

Sicak izostatik pres (HIP) bir konteyner i¢inde, inert gaz kullanilarak ve sicak presten
daha yiiksek basinglarda uygulanir. Uygulanan basing yaklastk 300 MPa

seviyelerindedir.

Gaz girgl Ust kapak

Yuksek basing
silindir

izolasyon
mantosu

Cahgma pargas:

Istict

Destek

Sekil 1.8 : Sicak izostatik pres mekanizmasi [30].
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Sicak izostatik sinterlemenin bir ¢esidi olan gaz basing sinterleme (GPS) 10 MPa
daha az basinglarda uygulanmaktadir. GPS ile malzemeler yiiksek buhar basinci ile
sinterlenmektedir. SisN4 bu yontemle sinterlenebilen malzemelerden biridir. GPS’de
porlarin izolasyonundan once diisiik basingl sinterleme ve porlarin izolasyonundan
sonra yiksek basingli sinterleme olmak iizere iki asamali sinterleme
gerceklestirilmektedir. Sicak izostatik pres sinterleme prosesinin yani sira, tam
yogunlagsmaya ulasmak ya da sinterlemedeki hatalar1 gidermek i¢in kullanilmaktadir.

Sekil 1.8’de sicak izostatik presin goriintimii verilmistir [30].
1.2.8 Spark plazma sinterleme
1.2.8.1 Genel ozellikler ve mekanizma

Spark plazma sinterleme yontemi 90’hh yillardan itibaren sicak pres ydnteminin
gelistirilerek darbeli dogru akim uygulanmasiyla kesfedilmistir. Spark plazma
sinterleme, toz partikiillerini elektrik enerjisi ile yiikleyerek diisiik sicakliklarda ve

kisa siirelerde tozlarin baglanmasini saglar [24,31].

f./ Fiber/Partikul \

[ Kompozitler J

' FGM
//Oksit ve oksit f/' \ ,~// P;;iiir:;d \
( olmayan ; [ SparkPlazma | { ¢ \

\ seramikler ) L Sinterleme \ Naylon )

—Sert Metal Alagimlar

.// Amorf Malzemeler \
‘ \

Manyetik Malzemeler :
intermetalik Bilesikler
Sekil 1.9 : Spark plazma sinterleme yontemi ile liretilebilen malzeme gruplari [31].

Uygulanan yiiksek sicaklik ile anlik olarak spark plazma yaratilir. Spark plazma
sinterleme, kendiliginden gergeklesen yiiksek sicaklik sentezi ve mikrodalga
sinterlemeye benzer olarak, tozun i¢eriden ve kendiliginden 1sinmasini saglamakta ve

hizli sinterleme yontemi olarak kabul edilmektedir. SPS sisteminin sicak pres ve
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sicak izostatik pres gibi geleneksel yontemlere gore birgok avantaji bulunmaktadir.
Proses kolaylig1i, enerji ve sinterleme sicakliginin tam kontrolii, yiiksek verimlilik,
giivenilirlik ve giivenlik bunlardan bazilaridir. SPS prosesi ile intermetalik
bilesimler, fiber takviyeli seramikler, metal matrisli kompozitler, nano boyutlu
malzemeler gibi geleneksel yontemlerle sinterlenmesi zor olan malzeme gruplari
sinterlenebilmektedir. Sekil 1.9’da spark plazma yontemi ile lretilebilen malzeme

gruplar gozikmektedir [24,31].

Spark plazma sinterleme bir kati hal prosesidir ve biitiin olaylar kati fazda
gerceklesir. Yiiksek 1sitma hizlar1 (600°C/dk) uygulanabilir. Diisiik sinterleme
sicakligr ve kisa sinterleme siirelerinde tliretim gerceklesir. Sinterleme kisa siirede
gerceklestiginden tane biiylimesi engellenir. Yiiksek darbeli dogru akim ile grafit
kalip ve toz dogrudan 1sitildigindan, ¢ok yiiksek termal iletkenlik elde edilir. Spark
noktalarinin olusumu ile, uniform 1sitma ve yiizey temizligi saglanir. Bu sebepten
kolaylikla yiiksek kalitede, homojen bir malzeme elde edilir. SPS sisteminin temel

goriiniimi Sekil 1.10°da verilmistir [31].

Ust —
elektrocli ! _ SPSsinterleme
basinci
Vakumvesu L |
sogutma ¢cemberi
et l:lzt_Pan; DC
Tl . I | Alim
Ureticisi Kontraldr
Toz ---- -------- Sinterleme Kahin +
=
= Alt Pang
- . |
—l Elektrod
) Pozisyon
L | Cevre Kosullar
(vakum,Hava,Argon)
T Su Sogutma
Termometre

[=
Sekil 1.10 : SPS sisteminin sematik goriiniimii [31].

Acik-kapali darbeli dogru akim kullanilmasi, spark plazma, spark etki basinci, joule
isinmasi, elektrik alan diflizyon etkisini yaratmaktadir. SPS prosesinde toz
partikiillerin yiizeyleri geleneksel yontemlere gore daha kolay temizlenmekte ve aktif
hale gelmektedir ve malzeme transferi makro ve mikro seviyelerde kolaylagsmaktadir.

Bu sebepten geleneksel yontemlere gore daha diisiik sicakliklarda ve daha kisa
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sinterleme siirelerinde yiiksek yogunlukta sinterlenmis malzeme elde edilmektedir
[31].

Geleneksel elektrikli sicak pres proseslerinde dogru akim (DC) ya da alternatif akim
(AC) kullanilmaktadir. Bu proseslerde sinterlemeyi gerceklestiren ana etken, gii¢
kaynagi tarafindan iiretilen joule 1sinmasi ve basincin uygulanmasiyla gergeklesen
plastik deformasyondur. SPS sisteminde ise toz partikiillerine 6zel bir akim
jenaratorii ile agik-kapali darbeli dogru akim ve voltaj uygulanmaktadir. Bunlara
ilaveten sinterlemenin baslangi¢ asamasinda toz partikiilleri arasinda etkili bir desarj
gerceklesmektedir. Spark plazmalar tarafindan yiiksek sicaklikta piiskiirtme olay1
gerceklesir ve spark etki basinci adsorblanan gazlari ve toz partikiil ylizeyinde
bulunan impiiriteleri elemine eder. Elektrik alan, yiiksek hizda iyon go¢ii neticesinde
yiiksek hizda difiizyona neden olur. Sekil 1.11°de sinterleme sirasinda meydana

gelen akim akis1 incelenmektedir [31].

D0

Desarj

\\\*

Sinterleme
Kalibi

Joule Isinmasi

NN

Sekil 1.11: Partikiiller aras1 darbeli akim akis1 [31].

Malzeme partikiilleri temas noktalarinda ya da bosluklarda spark desarjlar
olustugunda, anlik yiiksek sicaklik bolgeleri meydana gelir. Bu olay toz partikiilleri
yiizeyinde buharlagsma ve ergimeye neden olur ve partikiiller arasindaki alanda boyun

olusumu gergeklesir [31].
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1.2.8.2 Sinterleme 6zelliklerini etkileyen faktorler

Sinterlenecek tozlar genellikle grafit bir kalip igerisine yerlestirilir. Tozlara basing
uygulanirken, sicaklik kalip ve malzeme igerisinden gecen dogru akimdan etkilenir.

Bu sebepten 1sitma hizi, uygulanan basing ve akim sinterlemeyi etkilemektedir [32].

Tozlar bir basing altinda sinterlendiginde ayni sicaklikta daha yiiksek yogunlagmaya
ulagirlar. Basincin hem mekanik hem de icsel etkisi vardir. Mekanik etkide basing,
Ozellikle nano boyutlu tozlar i¢in direkt olarak partikiillerin yeniden
diizenlenmesinde ve aglomerasyonlarin dagiliminda etkilidir. igsel etkide basing,

sinterleme i¢in itici gli¢ olmustur. Bu etki esitlik 1.1°de verilmistir:

dp (¥ (1.1)
— =B - F)
i1 = p)di (,'?.'.’ *

£

Esitlikte p kismi yogunluk, B diflizyon katsayis1 ve sicaklik sabiti, g geometrik sabit,
v ylizey enerjisi, X boyut parametresi, t zaman ve P uygulanan basingtir. Esitlikte ilk
kisim igsel giicii, ikinci kisim ise uygulanan basincin katkisini gostermektedir.
Basincin sinterleme {izerine 6nemi 2 terimin biiylikliigline baghdir. Tane boyutu

biiylidiik¢e basincin etkisi artar. Yiizey enerjisi tane boyutu ile baglantilidir.

P =g(y/x) (1.2)

Esitlik 1.2 basincin sinterleme {izerindeki etkili olabilmesi i¢in gereken kritik tane

boyutunun denklemini verir. [32].

Onceki boliimlerde belirtildigi gibi spark plazma sinterlemenin sicak presten en
biiylik farki uygulanabilen yiiksek 1sitma hizlaridir. HP’de numune kapali firinda
radyasyon ile isitilirken SPS’de akimin gegmesi sonucu joule i1sinmasi ile 1sir.
Akimin bunun diginda bir rolii de plazma yaratmasidir. Plazma olusumu ile partikiil
ylizeyleri temizlenmekte ve sinterleme 6zelliklerinde gelisme meydana gelmektedir.

Bunun yanisira akim, darbe ve kiitle taginimi {izerine de etki gostermektedir [32].
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1.2.9 Faz ayrismalari

Birden fazla bilesenin oldugu faz diyagramlarinda yiiksek sicakliklarda kararli olan
bir faz iki ya da ii¢ ayr1 faza ayrnsabilir. Faz diyagramlarinda bu ayrigmanin
gerceklestigi bilesim ve sicaklik araligina karisabilirlik araligi denir. Karigabilirlik
araliginda cekirdeklenme ve biiylime ile spinodal ayrisma olmak iizere iki ayr faz
ayrilmas1 gerceklesmektedir. Bu iki faz ayrilmasimi birbirinden ayirt etmek gerek

teorik gerekse pratik 6nem tagimaktadir [33].

1.2.10 Spinodal ayrisma

Karisabilirlik araliginda ¢ekirdeklesme ve biiylime ile spinodal ayrisma olmak iizere
iki tiir faz ayrilmasi gergeklesmektedir. Cekirdeklenme ve biiyiimede, kararli fazin
ilk embriyolar1 ¢ekirdeklenen matristen tamamen farkli kompozisyonlarda
bulunmaktadir. Bu embriyolar ¢oziinen atomlarin diflizyonu ile dengeye ulasincaya
kadar biiylir. Bu proseste yeni ve ana faz arasindaki Gibbs enerji farki itici giic
olmakta ve arayiizey enerjisi yavaslatici kuvvet olarak ¢ekirdeklenmeye karsi bariyer
gorevi gormektedir. Bu nedenle yeni faz gekirdekleri, tane sinir1 ya da inkliizyon
gibi, bu yavaslaticit kuvvetin azaldigi bolgelere yerlesebilmektedir. Ayrica yeni faz
embriyolart kararli olabilmeleri igin kritik genisligi ge¢mek zorundadirlar [33].
Cekirdeklenme ve biiyiime olayinin aksine, spinodal ayrismada faz ayrigmast biitiin
mikroyapt boyunca uniform olarak gerceklesmekte ve herhangi bir termodinamik
bariyer ve ikinci ¢ekirdeklenmesi olusmamaktadir. Sekil 1.12°de spinodal ayrisma
ve ¢ekirdeklenme ve biiyiime mekanizmasi gosterilmektedir [33].

Spinodal
Cekirdeklesme ve Bilyime

L LA,
e T

N
/’T'\.. PN
J A / L | —_ — P
.\ l -.u \-\._ - -:_ f!’ \\L .-/
\1_/ — ¥ \ |

Atom Merkezleri Arasi Uzaklik -

Bilesim

Sekil 1.12 : Cekirdeklesme-biiyiime ve spinodal ayrigma [34].

Spinodal ayrisma malzemenin 6zelliklerini hem negatif ve hem pozitif yonde biiyiik

Olgiide etkilemektedir. Mikroyapr gevreklesirken, sertlik Onemli derecede
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artmaktadir. Elektrik iletkenligi ve korozyon direnci diiserken asinma direnci

artmaktadir [33,35].

Griffith teorisi (o = (ZVE/na)l/z) malzemenin kirilmadan dayanabilecegi maksimum
gerilmenin ¢atlak boyutu ile ters orantili oldugunu gdstermektedir. Mikroyapinin
gevreklesmesi sonucu yapida olusan ¢atlaklar spinodal ayrisma ile olusan
bolgelerden herhangi bir yavaslamaya ugramaksizin gegmektedir. Bu nedenle catlak
boylarmin biiyiik olmasi malzemenin dayanabilecegi maksimum gerilmeyi ve

kirilma toklugunu diisiirmektedir [36].

Kati ¢ozeltide faz ayrismasi farkli bilesimlerde homojen ¢6zeltinin farkli bolgelere
ayrilmasiyla olusur. Bu olay o bilesimin faz diyagraminda karisabilirlik araliginda
olmasiyla gerceklesir. Karisabilirlik araliginda gerceklesen faz ayrismasi cesidine
gbore degisen iki ayr1 bolge vardir. Spinodal ¢izginin disinda ¢ekirdeklenme ve
biliylime gergeklesirken spinodal egri altinda spinodal ayrisma gergeklesir. Spinodal
cizgi, Gibbs serbest enerjisinin bilesimine gore 2. tiirevinin alinmasiyla belirlenir.
Sekil 1.13°’de NiSiB alasiminda goriilen spinodal ayrigmanin  mikroyapisi
goziikmektedir [37].

Sekil 1.13 : NiSiB alagiminda gergeklesen spinodal ayrigma mikroyapisi [38].
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Spinodal ayrigsmanin rastlandigi en belirgin yapilar ferrit yapilar ve semente

karbiirlerdir. Fe-Cr ve ZrC-TiC, spinodal ayrismanin gerceklestigi sistemlerdir [37].

Ivashchenko ve arkadaslar1 tarafindan yapilan g¢alismada ZrC-ZrN ve ZrC-TiC
sistemlerinde gergeklesen mekanizmalar incelenmistir. Yapilan ¢alisma ile ZrC-TiC
sisteminde spinodal-binodal gecis hesaplanmis ve Sekil 1.14’de gosterilen sicaklik

ve bilesime gore spinodal bolgeyi gosteren diyagram verilmistir [39].

5000
4000 f,:.;-:-—"'-.-.-::__& blm:-dal_ B
[/ SO
3000 £+ -
< N\
~ 2000 1 \
%
1000 | +-SPinodal %
.l'f \\
0

0 02 04 06 08 1
TiC X ZrC

Sekil 1.14 : ZrC-TiC sisteminde spinodal ve binodal bolgeler [39].

Diyagramda ZrC-TiC sisteminde molar orana bagli olarak spinodal bolgenin
olustugu sicaklik araligi goriilmektedir. Goriildiigi gibi TiC-ZrC sisteminde spinodal
bolge 0,4 (agirlikga %54) molar oraninda ZrC bilesiminde 4000K sicakligina kadar
cikmaktadir. Kompozitlerin tretildigi 0,7-0,9 molar oranlarda spinodal ayrisma

2000K’ye kadar goriilmektedir.
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2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1 Toz Hazirlama ve Uretim Prosesi

ZrC-TiC ikili kompozitleri, %98 saflikta ZrC (H.C. Starck-Grade B, AB134580) ve
%099 saflikta TiC (H.C. Starck-Grade HV120, AB143470) kimyasallar1 kullanilarak
hazirlanmistir. Uretilmek istenen bilesen oranlarina gore gerekli hesaplamalar
yapilarak toz miktarlar1 belirlenmistir. Hazirlanan toz karisimlarimin  homojen
olmasini saglamak ve tane boyutlarini kiigiiltmek amaciyla polietilen kaba konularak
etanol ilavesi ile SiC bilyalarla 24 saat dgiitiilmiistiir. Ogiitme islemi tamamlandiktan
sonra kullanilan etanoliin karisimdan ugurulmasi i¢in kurutma iglemi 12 saat siire ile
150°C°de gerceklestirilmistir. Etiivden ¢ikarilan tozlarda topaklasma olusmamast icin
agat havanda ogitiilmiistiir. ZrC-TiC-CNT tglii kompozitleri ig¢in ¢ok duvarli CNT,
hazirlanan hacimce %20 TiC igeren toz karisimina prob kullanilarak dagitilmustir.
Hazirlanan ikili ve Giglii toz karisimlart 50 mm g¢apinda grafit kaliplara yerlestirilerek
iiretim gergeklestirilir. Uretim spark plazma sinterleme ydntemiyle 40 MPa basing
altinda, 5 dakika bekleme siiresinde ve 100°C/dk 1sitma hiziyla iretim
gerceklesmistir. Ikili ve iiclii kompozitlerin bilesim oranlarina gore sinterleme
sicakliklar1 degismistir (1750°C - 1850°C). Uretim siiresince akim manuel olarak
arttirllmistir. ZrC’nin oksijene olan afinitesinin yliksek olmasi nedeniyle iiretimler

vakum ortaminda gerceklestirilmistir.

Uretilen ikili ve iiglii kompozitlerin yiizeylerinde olabilecek kalmtilari gidermek
amaciyla kumlama islemi gerceklesmistir. Uygun boyutlarda parcalar kesilerek

karakterizasyon islemlerine geg¢ilmistir.

Karakterizasyon asamasinda yogunluk Ol¢iimleri, faz analizleri, taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve Auger elektron spektrometresi ile mikroyapi incelemeleri,
sertlik ve kirilma toklugu 6lgiimlerini gergeklestirilmistir. Uretim akim semas1 Sekil

2.1°de verilmektedir.
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Baslangic Tozlari ZrC— H.C. Starck, 1-4um
TiC— H.C. Starck, 1-1,5um
, 'V ‘

Ethanol ve SiC bilyalar, 24 saat,
Karigtirma CNT igeren kompozitler— prob, 45dk
U

Kurutma |:> 150°C, 12 saat

O \ 40 MPa, 5 dakika bekleme siiresi,

Sinterleme 1750-1850°C arasinda degisen

J sinterleme  sicakliklari,  100°C/dk

U 1s1itma hizi, vakum ortami

Kompozitler

C-TiC ve ZrC-TiC-C
U
[ Kumlama ]
< Sinterleme davranisi ve Yogunluk
Karakterizasyon - Mikroyapt (XRD,SEM,AUGER)
Mekanik 6zellikler (Sertlik, Kirilma

Toklugu)

Sekil 2.1 : Uretim akim semasi.

Sinterleme sicakliklar1 bilesime gore degismektedir. Sinterleme, grafit kaliplar

kullanilarak  Sekil 2.2°de verilen Dr. Sinter 7.40 MK-VII cihazinda
gerceklestirilmistir.

Sekil 2.2: Uretimlerin gergeklestigi Dr. Sinter SPS cihazi.
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Spark plazma sinterleme ile 9 ayr1 kompozitin liretimi gerceklestirilmigtir. Bu

kompozitlerin bilesimleri ve sinterleme sicakliklar1 Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 : 40 MPa basing altinda ve 5 dakika bekleme siireleriyle tiretilen
kompozitlerin bilesimleri ve sinterleme sicakliklari.

ZrC content TiC miktar1 CNT miktar1 Sinterleme
(%hacim) (%hacim) (Yoagirlik) Sicakligi (°C)

100 0 0 1850
95 5 0 1850
90 10 0 1800
85 15 0 1790
80 20 0 1780
80 20 0,25 1770
80 20 0,5 1775
80 20 0,75 1775
80 20 1 1750

2.2 Karakterizasyon Calismalari

Karakterizasyon c¢alismalar1 iki etapta gerceklesmistir. Kompozitlerin liretiminden
once toz haldeki karisimin X 1sinlar1 difraktometresi (XRD) ile faz analizleri ve SEM
ile mikroyap1 analizleri gerceklestirilmistir. Uretilen kompozitlerin mikroyapi
ozellikleri faz, SEM ve auger elektron spektroskopisi analizleri ile, mekanik

ozellikleri ise yogunluk, sertlik, kirilma toklugu dl¢timleri ile gergeklestirilmistir.
2.2.1 Mekanik ozellikler

2.2.1.1 Yogunluk ol¢iimleri

40 MPa basing altinda ve 5 dakika bekleme siireleriyle iiretilen kompozitlerin
yogunluk olgtimleri, Arsimet prensibinden yararlanilarak hesaplanmistir. Yogunluk
Olctimleri Precisa XB 220A cihazi yardimi ile gergeklestirilmektedir. Esitlik 2.1°de

Arsimet prensibinin formiilii verilmistir.
p = psu* Ws/ (Ws-Wsa) (2.1)

Esitlikte p yogunlugu, psy suyun yogunlunu, W sinterleme sonrasi numune agirligini,

W, sinterleme sonrast numunenin su i¢indeki agirligini vermektedir.

Hesaplanan yogunluk degerleri karigimlar kurali ile hesaplanan kompozitin teorik

yogunluguna oranlanarak kompozitlerin relatif yogunluk degerleri hesaplanmustir.
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2.2.1.2 Sertlik ol¢iimleri

Uretilen kompozitlerin sertlik dlgiimleri i¢in Vickers mikrosertlik dl¢iim ydntemi
secilmistir. Leica VMHT MOT cihaz1 ile yapilan Olgiimlerde indentasyon teknigi
kullanilmigtir. 9,8 N yiik, 12 saniye siire ile elmas u¢ numuneye batirilmistir.

Uygulanan kuvvet sonrast malzemede olusan deformasyon ile iz olusmustur.

& es

Sekil 2.3 : Vickers yontemiyle ucun batirilmasi ve olusan izin goriiniimii.
Olusan izin kosegenleri Olgiilerek esitlik 2.2°ye gore hesaplanmaktadir.

Hyv = [2.F.Sin (136°/2)] / & (2.2)

Hy = 1,854. (F/d?%) (2.3)

Formiilde verilen Hv, Vickers cinsinden sertlik degeri, ortalama kosegen capi, F ise

uygulanan yiikii belirtir.

Her bir numuneden 20 o6l¢iim alinmig, ortalamalar1 ve standart sapmalari

hesaplanmustir.

2.2.1.3 Kirilma toklugu ol¢iimleri

40 MPa basing altinda ve 5 dakika bekleme stireleriyle iiretilen kompozitlerin kirilma
toklugu ol¢timleri Vickers mikrosertlik dl¢im cihazi ile gergeklestirilmistir. Sertlik
Ol¢iimleri ile ayn1 yontemde yapilan 6l¢iimlerde uygulanan yiik 19,6 N’dir. Yiik 12
saniye uygulanmaktadir. Sertlik 6lgiimlerine gore daha fazla yiikk uygulanmasinin
sebebi numunede catlaklar olusturmak ve bu yolla kirilma toklugu degerlerini

hesaplamaktir.
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Sekil 2.4 : Uygulanan yiik sonrasi olusan catlaklar ve dl¢iimleri.

Kirilma tokluklart Anstis yaklasimi kullanilarak ile esitlik 2.4’e¢  gore

hesaplanmaktadir.
Kic =k * (E/H)** * (P/c*?) (2.4)

Esitlikte Kic malzemenin kirilma toklugunu, k geometrik sabiti (0,016+0,004), E
kompozitin elastik modiiliinii, H Vickers sertlik degerini, ¢ ise ortalama catlak

boyunun yarisini vermektedir.

Kirtlma toklugu sonuglart i¢in her bir numuneden 15°er adet Ol¢iim alinmis ve

standart sapmalar hesaplanmistir.
2.2.2 Mikroyap1 karakterizasyonu

2.2.2.1 Faz analizleri

Uretimden 6nce baslangig¢ tozlarmin ve iiretilen kompozitlerin faz analizleri Rigaku
Miniflex X 1sinlart spektrometresi ile gerceklestirilmistir. Cu-Koa radyasyonu
kullanilarak 20 = 10-80° arasinda 2°/dk tarama hiziyla analizler yapilmistir.
Baslangi¢ tozlar1 olan ZrC ve TiC’nin karakteristik piklerinin birbirine ¢ok yakin
olmasi sebebiyle iiretilen kompozitlerde fazlar1 daha kolay tespit etmek icin piklerin

olustugu araliklarda ayri ayr1 6l¢timler de gergeklestirilmistir.

2.2.2.2 Taramah elektron mikroskobu mikroyap: analizleri

Mikroyapt analizleri iki kisimda gerceklestirilmistir. Alan emisyonlu taramali
elektron mikroskobu ile iiretimden Once toz karisimmin ve iretimden sonra
kompozitlerin mikroyap: analizleri gerceklestirilmis ve gerekli noktalarda elektron

dagilim spektroskopisi (EDS) ile elementel analizler yapilmistir. Uretimden 6nceki
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toz karigimlarinin  6glitme Oncesi ve sonrast mikroyapt analizlerinde tane
boyutlarindaki kiiciilme ve biiyiime gozlenmistir. Uretilen kompozitlerde bakalite
alinmis ve parlatilmis yiizeyler, kompozitin bir noktasindan kirillarak alinan parcalar
ile kirik ylizeyler, catlak izi goriintiileri ile mikroyap1 analizleri ger¢eklestirilmistir.
Yapilan analizler JEOL JSM 7000 alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu

cthazinda gerceklestirilmistir.
2.2.2.3 Auger elektron spektrometresi analizleri

Yapida olusan ayni bilesimin kontrast farki gosteren bolgelerini incelemek amaciyla
JEOL JAMP 9500F Auger elektron spektrometresi ile mikroyap: analizleri
gerceklestirilmistir. Yilizey temizleme sonrasi tane i¢i ve tane smir1 karakterize
edilmistir. Farkli kontrastlara sahip bolgelerin bilesimleri alinarak nedenleri

arastirilmustir.
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3. DENEY SONUCLARI VE DEGERLENDIRMELER

3.1 Baslangi¢ Tozlarimin Karakterizasyonu
3.1.1 Mikroyam karakterizasyonu

3.1.1.1 Faz analizleri

Baslangi¢ tozlar1 olan H.C. Starck firmasindan alinmis ZrC ve TiC’in XRD ile faz
analizleri yapilarak karakteristik pikler tespit edilmis ve kart numaralar

belirlenmistir ( Sekil 3.1).

7xC JCPDS: 65-8704

Siddet 10 20 30 40 50 60 70 80
'TiC JICPDS: 32-1383 -
iniaebuin ! 1
10 20 30 40 50 60 70 80
28CuKo®

Sekil 3.1 : Baslangi¢ tozlar1 XRD diyagramlari.
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3.1.1.2 Taramal elektron mikroskobu mikroyapi analizleri

Uretilecek kompozitlere gore hazirlanan toz karigimlarinin 6giitmeden &nce ve
oglitmeden sonra mikroyapi analizleri yapilarak partikiil boyutlarindaki degisim
gozlenmistir. Sekil 3.2°de hacimce %10 TiC igeren ZrC-TiC toz karigiminin 6giitme

oncesi ve sonrasi mikroyap1 goriintiileri verilmistir.

- VISP O W M r
100kV  X1,500 10pm WD 10.1mm

Sekil 3.2 : 90ZrC-10TiC toz karisimini (a) 6giitmeden dnceki, (b) 6giitmeden sonraki
toz boyutlarinin SEM goriintiileri.

Hacimce %10 ve %20 TiC igeren ZrC-TiC kompozitlerine ait toz karisiminin 6giitme
oncesi Ogilitme sonrasi partikiil boyutu karsilastirilmis ve ogilitme ile partiikiil
boyutlarinin bir miktar diistigi tespit edilmistir. Sekil 3.3’de hacimce %20 TiC
igeren ZrC-TiC toz karigimimin 6giitme ile tane boyutunda meydana gelen kiiglilme

ve homojen olmayan tane boyutu dagilimlar1 gosterilmektedir.

in, y Ny 2

SEI 10.0kv  X1,500 10um WD 10.1mm

Sekil 3.3 : 80ZrC-20TiC toz karistminin (a) 6glitmeden Onceki, (b) 6glitmeden
sonraki toz boyutlarinin SEM goriintiileri.
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3.2 Uretilen Kompozitlerin Karakterizasyonu

3.2.1 Yogunlasma davranislari

40 MPa basing altinda ve 5 dakika bekleme siirelerinde iiretilen kompozitler igin
yogunlagsma davranislart sinterleme esnasinda grafit kaliplarda meydana gelen yer
degistirme miktar1 ile tespit edilmistir. Grafit kaliplarda meydana gelen yer
degistirme ayni zamanda toz numunenin yer degistirmesini gostermekte olup,
numunenin kompakt hale geldigi sicakligi tespit ederek yogunlasma davranisi
hakkinda bilgi vermektedir. Sekil 3.4’de ZrC-TiC kompozitlerinin yer degistirme-

sicaklik grafikleri verilmistir.

0,7
0,6
0,5
04
0,3
0,2
0,1
0,0
-0,1
-0,2
-0,3

Yerdegistirme, z/ mm

O Hacim %0TiC
04F @ Hacim %10TiC
05} O Hacim %20TiC

06

_0,7 | | | | | |
1300 1400 1500 1600 1700 1800 1850

Sinterleme sicakligi, T/ °C

Sekil 3.4 : 40 MPa basing altinda, 5 dakika siireyle sinterlenen ZrC-TiC
kompozitlerinin yer degistirme — sicaklik grafikleri.

ZrC-TiC kompozitlerinin yogunlasma davranislar1 incelendiginde TiC igermeyen
ZrC numunesinin ¢ekilmeye 1475°C’de baslayip 1850°C’de ¢ekilmenin sona erdigi
tespit edilmistir. Hacimce %5 TiC iceren ZrC-TiC kompozitte ¢ekilme 1580°C’de
baslayip 1850°C’de, %10 TiC igeren kompozitte 1550°C baslayip 1800°C’de, %15
TiC igeren kompozitte 1520°C’de baslayip 1790°C’de, %20 TiC igeren kompozitte
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ise 1515°C’de baslayip 1780°C’de sona ermistir. TiC ilavesi ile ¢ekilmenin basladigi
sicakliklar ve sinterleme sicakliklarinin (¢ekilmenin sona erdigi sicakliklar) diistigt

goriilmektedir.

Sinterleme prosesi TiC igermeyen ZrC numunesinde 375°C’de tamamlanirken %5
TiC ilavesi ile bu aralik 270°C’ye diismiistiir. Hacimce %10 TiC igeren kompozitte
proses aralig1 250°C, %15 TiC igeren kompozitte 270°C, %20 TiC igeren kompozitte
265°C olmustur. Bu degerler 1s1g1nda sinterleme prosesi tamamlanma araligi hacimce

%10 TiC igeren kompozite kadar diismiis daha sonra az bir miktar artmistir.

Ergime noktas1 daha yiiksek olan ZrC’nin (3420°C) yapisinda TiC’ye gore daha
giiclii kovalent baglar bulunmaktadir. Bu nedenle ZrC’nin sinterlenebilmesi TiC’ye
gore daha zordur. Her ne kadar TiC ilavesiz ZrC numunesinde ¢ekilmenin basladigi
sicaklik daha diisiik goriinse de c¢ekilme diger numunelere goére daha ge¢ sona
ermistir. ZrC-TiC kompozitlerinin yer degistirme hizi1 — sicaklik grafikleri Sekil

3.5’te verilmistir.
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Sekil 3.5 : 40 MPa basing altinda, 5 dakika siireyle sinterlenen ZrC-TiC
kompozitlerinin yer degistirme hiz1 - sicaklik grafikleri.
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ZrC-TiC kompozitlerinin yer degistirme hizi — sicaklik grafikleri incelendiginde en
diisiik yer degistirme hizi hacimce %5 TiC igeren ve TiC igermeyen kompozitte
oldugu goézlenmistir. Bu numunelerde yer degistirme hizi yaklasik ortalama 0,007
mm/sn seviyelerindedir. %10 TiC igeren kompozitte yer degistirme hizi yaklasik
ortalama 0,009 mm/sn olarak tespit edilirken, bu deger %15 TiC igeren kompozit
icin 0,012 mm/sn, %20 TiC iceren kompozit i¢in 0,016 olarak belirlenmistir. TiC
miktar1 arttikga yer degistirme hizinin arttigi goriilmektedir. Sekil 3.5’de ZrC-TiC

kompozitlerinin ¢ekilme hizi-sicaklik grafikleri verilmistir.

Sekil 3.4 ve Sekil 3.5°de verilen grafiklerden, TiC ilavesi ile ¢ekilmenin basladigi ve
cekilmenin sona erdigi sicakliklarin diistiigli ve bunun yani sira yer degistirme
hizinin arttig1 gézlemlenmistir. Diger bir ifadeyle, TiC ilavesi sinterleme prosesini
kolaylastirmistir. ZrC-TiC-CNT {iglii kompozitlerinin yer degistirme — sicaklik
grafikleri Sekil 3.6°da verilmistir.
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Sekil 3.6 : 40 MPa basing altinda, 5 dakika siireyle sinterlenen ZrC-TiC-CNT
kompozitlerinin yer degistirme — sicaklik grafikleri.

ZrC-TiC-CNT kompozitlerinin yer degistirme — sicaklik grafikleri incelendiginde
CNT ilavesi ile kompozitlerin ¢ekilmeye baslama sicakliklarinda biiyiik bir degisim
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gozlenmemistir. Hacimce %20 TiC igeren ZrC-TiC kompoziti 1515°C’de ¢ekilmeye
baslamaktadir. Cekilmeye baslama sicakliklari agirlikca %0,25 CNT ilavesi ile
1525°C, %0,5 ve %0,75 CNT ilavesi ile 1535°C’ye yiikselmistir. Ancak agirlik¢a %1
CNT ilavesi ile ¢ekilme baslama sicakligi 1500°C’ye diismiistiir. Cekilmenin sona
erdigi sicakliklar, agirlikca %1 CNT igeren kompozit hari¢ fazla bir degisim
gostermemis ve 1770°C-1780°C araliklarinda gergeklesmistir. Sinterleme sicakliklari
agirlikga %0,25 CNT iceren kompozitte 1770°C, %0,5 ve 0,75 iceren kompozitlerde
1775°C’dir. Agirlikca %1 CNT ilavesi sinterleme sicakligini  1750°C’ye
distirmistiir. Sekil 3.6’da ¢ok duvarlit CNT ilavesinin sinterleme davranislari tizerine
etkisini incelenebilmesi i¢in ZrC-TiC-CNT 1¢lii kompozitlerinin yer degistirme-

sicaklik grafikleri verilmistir.

Huang ve arkadaglar1 tarafindan yapilan c¢alismada spark plazma sinterleme ile
tiretilen ¢ok duvarli CNT takviyeli BaTiOz kompozitinin sinterleme davranislari
incelenmistir. BaTiOsz’e CNT ilavesi ile sinterleme sicakliklarinin diistiigi
goriilmiistiir. CNT igermeyen BaTiOz numunesi 950°C’de sinterlenmistir. Agirlikga
%0,5 CNT takviyesi ile 900°C sinterleme gerceklesirken, %1 CNT takviyesi ile
BaTiOj3 sinterleme sicakligi 950°C’den 800°C’ye diismiistiir [40].

CNT’lerin yapiya uniform olarak dagitilamamasi, CNT takviyeli kompozitlerde
onemli bir problemdir. Bu nedenle yapida olusan aglomerasyonun CNT ilavesinin
kompozitlerin sinterleme sicaklikligina olumlu bir etki gostermesini engelledigi

diistiniilmektedir.

ZrC-TiC-CNT kompozitlerinin yer degistirme hiz1 incelendiginde agirlik¢a %0,25
CNT ilavesi ile hacimce %20 TiC iceren kompozitin yer degistirme hizi ortalama
0,016 mm/sn’den 0,017 mm/sn’ye ¢ikarken, agirlik¢a %0,5 CNT iceren kompozitte
yaklagik 0,019 mm/sn olarak belirlenmistir. Yer degistirme hizi, agirlikga %0,75 ve
%1 CNT igeren kompozitler i¢in yaklasik 0,018 mm/sn olarak tespit edilmistir. En
diisiik yer degistirme hizit CNT ilavesiz kompozitte gozlenmistir. Cekilmeye baslama
ve sinterleme sicakliklarinin aksine CNT ilavesi ile yer degistirme hizi bir miktar
artarak sinterleme prosesi kolaylasmistir. ZrC-TiC-CNT kompozitlerinin sinterleme

hiz1 — sicaklik grafigi Sekil 3.7°de verilmistir.
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Sekil 3.7 : 40 MPa basing altinda, 5 dakika bekleme siiresiyle sinterlenen ZrC-TiC-
CNT ii¢li kompozitlerinin yer degistirme hiz1 — sicaklik grafikleri

3.2.2 Mikroyapi karakterizasyonu

3.2.2.1 Faz analizleri

Uretilen kompozitlerinin faz analizleri X 1smlar1 difraktometresinde Cu-Ka
radyasyonunu  kullanilarak 206=10° ile 80° arasinda, 2°/dk tarama hiziyla
gerceklestirilmistir. Uretimden o6nce gerceklestirilen faz analizlerinde baslangic
tozlart olan ZrC ve TiC’nin karakteristik piklerinin birbiri ile yakin oldugu tespit
edilmistir. Bu sebeple kompozitlerin faz analizlerinde de pikler birbiriyle
cakismaktadir. Bu sorunu agmak i¢in her bir pikin olustugu aralikta detayli analizler
yapilarak ayirim saglanmasi amaglanmistir. Sekil 3.8’de ZrC-TiC kompozitlerinin

XRD diyagramlar1 verilmistir.

35



[ 100ZrC

1850°C
95Z2rC-5TiC L
1850°C
| 90Z2rC-10TIC h
1800°C
e
(I}
5 11
E /L_—‘_‘_
e | BEZIC-16TIC
1790°C
1780°C
10 20 30 40 50 60 70 80

28 CuKa®

Sekil 3.8 : 40 MPa basing altinda, 5 dakika siireyle sinterlenen ZrC-TiC ikili
kompozitlerinin XRD diyagramlari.

Verilen XRD diyagramlar1 incelendiginde ZrC ve TiC’nin karakteristik piklerinin
birbirine ¢ok yakin olmasi nedeniyle olusan piklerin tayini zorlagsmistir. ZrC
karakteristik pikleri 26 = 33, 38, 55, 66, 69°C’de olusurken, TiC karakteristik pikleri
20 = 35, 41, 60, 72, 76°C’de olusmustur. Bu nedenle piklerin yer aldigi araliklara
ayrt ayrt XRD analizleri yapilmast diisiiniilmiig, 260 = 30-40°, 50-60° ve 65-75°
araliklarinda tek tek XRD oOl¢iimleri yapilmigtir. Bu islemin her numuneye
uygulanarak piklerin analizinin kolaylasmasi diisiiniilmiistiir. Sekil 3.9’da hacimce

%20 TiC igeren ZrC-TiC kompoziti i¢in ayr1 ayr1 yapilan bu dl¢limler gdsterilmistir.
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Sekil 3.9 : Hacimce %20 TiC igeren ZrC-TiC kompozitinin piklerin tespiti i¢in
piklerin olustugu 20 = 30-45°, 50-60°, 64-72° araliklarinda ayr1 ayri
yapilan XRD ol¢iimleri.

Hacimce %20 TiC igeren ZrC-TiC kompozitinin XRD analizleri sonucunda 26 = 30-
45°, 50-60°, 64-72° araliklarina piklerin tam noktalarini daha net belirlemek amaciyla
ayr1 ayri analizler yapilmistir. Yapilan bu islem sonucunda tespit edilen pikler Sekil
3.12°de verilmistir. 20 = 30-45° araliginda yapilan analizde piklerin 20 = 33° ve
36°°de, 20 = 50-60° araliginda yapilan analizde 20 = 56°’de pik olustugu tespit
edilmistir. Bu piklerin 65-8704 kart numarali ZrC fazinin pikleri ile cakistigi
gozlenmistir. 20 = 64-72° araliginda yapilan analizde 20 = 67° ve 70°°de piklerin
olustugu belirlenmistir. Bu piklerden 20 = 67°°de olusan pik 65-8704 kart numarali
ZrC fazinn piki ile, 26 = 70°’de olusan pik 32-1383 kart numarali TiC fazinin piki
ile cakistig1 tespit edilmistir. Bu sekilde numunede ZrC ve TiC fazlarinin olusumu

belirlenmis, bu islemler iiretilen diger ikili ve ii¢lii kompozitlere de uygulanmustir.
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Yapilan bu islemler sonucu ZrC-TiC ikili kompozitinin fazlar1 Sekil 3.10’da
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verilmistir.
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Sekil 3.10 : 40 MPa basing altinda 5 dakika siireyle sinterlenen ZrC-TiC
kompozitlerinin pikleri tespit edilmis XRD diyagrama.

ZrC-TiC ikili kompozitlerine ait XRD diyagramlar1 incelendiginde ZrC ve TiC

pikleri tespit edilmistir. Uretilen kompozitlerde ZrC ve TiC disinda herhangi bir faza

ya da ara {iriine rastlanmamustir.

Sekil 3.11’de ZrC-TiC-CNT i¢lii kompozitinin XRD diyagrami verilmistir. ZrC-

TIC-CNT tglii kompozitlerinin XRD diyagramlari incelendiginde herhangi bir ara

tirtine rastlanmamis ve ZrC ve TiC’nin karakteristik pikleri tespit edilmistir.
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Sekil 3.11 : 40 MPa basing altinda 5 dakika siireyle sinterlenen ZrC-TiC-CNT
kompozitlerinin XRD diyagrama.

3.2.2.2 Taramal elektron mikroskobu mikroyapi analizleri

40 MPa basing altinda ve 5 dakika bekleme siireleriyle 1750°C-1850°C sicakliklari
arasinda lretilen kompozitlerin mikroyap1 analizleri alan emisyonlu SEM ve Auger
elektron spektrometresi ile gerceklestirilmistir. Numunelerin parlatilmig yiizey ve

kirik yiizey analizleri yapilmustir.

Spark plazma sinterleme ile 40 MPa basing altinda, 5 dakika siireyle ve 1850°C’de
sinterlenen ZrC numunesinin kirik yiizey mikroyap: goriintiisii Sekil 3.12°te
verilmistir. ZrC numunesine ait kirik ylizey goriintiilerini incelendiginde, kirik
ylzeylerde herhangi farkli bir faza rastlanmadigi gozlenmistir. ZrC numunesinin tane

boyutlarinin 10-13 pm arasinda oldugu tespit edilmistir. Kirilmalarin tane sinirlart ve
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tane iclerinden gerceklestigi gozlenmistir. Olgiilen yogunluk degeri (%95,5) ile

uyumlu olarak yapida bosluk olusumu belirlenmistir.

COMPO 10.0kV X1,000 10um WD 10.0mm

Sekil 3.12 : 40 MPa basing altinda 1850°C’de 5 dakika sinterlenen ZrC numunesinin
kirik yilizey mikroyap1 gériiniimii.

Spark plazma sinterleme yontemiyle 40 MPa basing altinda 1800°C’de 5 dakika
stireyle sinterlenen hacimce %10 TiC iceren kompozitin parlatilmis yiizey ve kirik

ylizey mikroyap1 goriintiileri Sekil 3.13’te verilmektedir.
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Sekil 3.13 : 40 MPa basing altinda 1800°C’de 5 dakika sinterlenen ve hacimce %10
TiC igeren ZrC-TiC kompozitinin (a) parlatilmis yiizey, (b) kirik yiizey
mikroyapi1 goriintiileri.

%10 TiC igeren ZrC-TiC kompozitinin mikroyap1 goriintiilerinde TiC ilavesi ile tane

boyutlarinin kiigiildiigli gézlenmistir. Mikroyapida koyu gri ve acgik gri olmak tizere
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iki ayr1 faz oldugu belirlenmistir. Yapilan EDS analizlerinde koyu gri fazin TiC agik
gri fazin ZrC oldugu belirlenmistir. Parlatilmig yiizey kompozisyon goriintiilerinde
ZrC ve TiC fazlariin yani sira iigiincii bir yapinin da olustugu gézlenmistir. Yapida
olusan siyah renkte bolgelerin EDS analizlerinde karbonca zengin bdlgeler oldugu
tespit edilmistir. Bu ayrisan karbonca zengin fazlar mikroyapinin sadece belirli
bolgelerinde degil yapinin genelinde goziikmektedir. Yapi tizerinde homojen dagilan
bu bolgeler ZrC-TiC sisteminde de goriilebilen spinodal ayrismaya dayandirilabilir

[33].

%10 TiC igeren ZrC-TiC kompozitinin kirik yiizey mikroyapt analizlerinde
numunede gevrek kirilmalarin gerceklestigi  gozlenmistir. ZrC  bolgelerinde
kirilmalarin  gerceklestigi klivaj diizlemler kirik ylizey goriintiilerinde tespit
edilmistir. Elde edilen yogunluk degerleri (%99) ile uyumlu olarak mikroyap1

goriintiilerinde herhangi bir bosluk gozlenmemistir.

Spark plazma sinterleme yontemi ile 40 MPa basing altinda 1790°C’de 5 dakika
bekleme siirelerinde tiretilen %15 TiC igeren ZrC-TiC kompozitine ait SEM

parlatilmis yiizey ve kirik yiizey goriintiileri Sekil 3.14’de verilmistir.

A

v \ &
COMPO 15.0kv X500 10pm WD 100mm LT.U. SEI 150kv X1000 10um WD 10.0mm

Sekil 3.14 : 40 MPa basing altinda 1790°C’de 5 dakika sinterlene ve hacimce %15
TiC igeren ZrC-TiC kompozitini (a) parlatilmis yiizey, (b) kirik yiizey
mikroyapi goriintiileri.

%15 TiC igeren ZrC-TiC kompozitinin parlatilmis yiizey ikincil elektron

goriintiilerinde daha Once rastladigimiz spinodal ayrisma sebebiyle olustugu

diistintilen farkli yap1 gozlenmistir. Tanelerin dagilimi homojendir. Koyu gri fazlarin
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TiC, agik gri fazlarin ZrC, siyah bolgelerin ayrigan karbonlar oldugu EDS analizleri

ile tespit edilmistir.

Kirik ylizey analizlerinde yapida gevrek kirilmalarin gergeklestigi goriilmiistiir. Elde
edilen yogunluk degerlerine uygun olarak (%98,9) yogun ve bosluksuz bir yap1
gozikmektedir.

%20 TiC igeren ZrC-TiC kompozitine ait SEM kirik yiizey fotograflart Sekil 3.15°te

verilmistir.

> S 22

SEI 10.0kv  X1,000 10um WD 10.0mm

Sekil 3.15 : 40 MPa basing altinda, 1780°C’de 5 dakika sinterlenen ve hacimce %20
TiC iceren ZrC-TiC kompozitinin kirik yiizey goriintiisii.

Spark plazma sinterleme yontemiyle 40 MPa basing altinda, 1780°C’de 5 dakika
bekleme siireleriyle iiretilen %20 TiC iceren ZrC-TiC kompozitinin kirik yiizey
goriintiilerinde diger bilesimlerde de rastlanan karbonca zengin bolgeler
gozlenmistir. ZrC ve TiC fazlarindan spinodal faz ayrismasi gergekleserek yapida
homojen olarak karbon fazlari olustugu distiniilmektedir. Mikroyapida gevrek
kirilmalar tespit edilmistir. Mikroyapida bir bosluk gozlemlenmemis, yogun ve siki

bir yap1 gézlenmistir.

40 MPa basing altinda 1750°C’de 5 dakika bekleme siiresiyle tiretilen agirlikga %1
CNT ve hacimce %20 TiC igeren ZrC-TiC-CNT ii¢lii kompozitinin parlatilmis ve
kirik ylizey mikroyap1 goriintiileri Sekil 3.16’da verilmistir.
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COMPO 150kv  X1000 10gm WD 10.0mm SEI  150kv  X1,000 10pm WD 10.0mm

Sekil 3.16 : 40 MPa basing altinda, 1750°C’de 5 dakika sinterlenen agirlik¢a
%1CNT ve hacimce %20 TiC igeren ZrC-TiC-CNT t¢li kompozitinin
(a) parlatilmis yiizey, (b) kirik ylizey mikroyap1 goriintiileri.
Agirlikca %1 karbon nanotiip ve hacimce %20 TiC igeren ZrC-TiC-CNT igli
kompozitinin geri sagilan elektron goriintiilerinde karbon nanotiiplerin yapisindan
kaynaklanan karbonca zengin bolgelerin ignesel sekilde olustugu gézlemlenmistir.
Karbon nanotiiplerin belirli bolgelerde aglomere oldugu belirlenmistir. Diger
bilesimlerde rastladigimiz spinodal ayrigmalardan kaynaklandigi diisiiniilen
bolgelerin azaldigi, karbon bolgelerinin her bdlgede homojen olmadigi tespit
edilmistir. Agik ve koyu gri bolgelere yapilan EDS analizlerinde, koyu gri fazlarin
TiC, agik gri fazlarin ZrC oldugu tespit edilmistir.

Gevrek kirilmalarin gozlendigi kirik yiizey mikroyap1 analizlerinde, yogunluk

degerleri (%98,2) ile uyumlu olarak yogun bir yap1 gdzlenmistir.

Ivashchenko ve arkadaglari tarafindan yapilan galismada 0,75-0,95 ZrC molar
oranlarinda (hacimce %80-95 ZrC) 1000-2500K arasinda spinodal bolge
goriilmektedir. Bu caligmayla uyumlu olarak sinterleme sicakliklar1 géze alindiginda
hacimce %15 ve %20 TiC igeren kompozitler spinodal bolgede bulunurken, hacimce
%5 ve %10 TiC igeren kompozitler Spinodal - Binodal gecis bolgesinde
bulunmaktadir. Sinterlenen kompozitlerde bu calismayla uyumlu olarak spinodal

yapilarin olustugu diistiniilmektedir [39].
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3.2.2.3 Auger elektron spektrometresi analizleri

Uretilen numunelerin mikroyap: analizlerinde (Sekil 3.12, Sekil 3.13, Sekil 3.14,
Sekil 3.15, Sekil 3.16) ayn1 bilesimin kontrast farki gosteren bolgelerini tespit etmek
amaciyla ylizey temizleme sonrasi tane i¢i ve tane sinirt Auger elektron
spektrometresi ile karakterize edilmistir. Farkli yapida tespit edilen bdlgelerin

kompozisyonlari alinarak nedenleri arastirilmistir.

Sekil 3.17°de hacimce %20 TiC igeren ZrC-TiC kompozitinin auger elektron
spektrometresi ile elde edilen goriintiileri ve analiz sonuglar1 verilmistir. Belirlenen
noktalarda yapilan analizler sonucunda agik ve gri renkte olan fazlarin farkliliklari

belirlenmistir.

X8,500 WD 23.0mm Tum
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Sekil 3.17 : Auger elektron spektrometresinde (a) segilen bolgelerin geri sagilan
elektron goriintiileri, (b) segilen bolgelerin ikincil elektron goriintiileri,
(¢) segilen bolgelerin elementel nokta analizi sonuglari.
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ZrC’nin oksijene afinitesi ¢ok yiiksektir. Uretim sirasinda vakum ortaminda
calisilmasina ragmen %20 TiC igeren ZrC-TiC kompozitinde oksijen bulundugu
Auger elektron spektrometresi analizlerinde Sekil 3.17 — (¢)’de gosterilmektedir. 10-
50 eV ve 390-420eV’de ¢esitli degerlerde Ti, 100-150 eV’de Zr, 17-180 eV’de C,
510 eV’de oksijen elementine ait Auger spekturumlart bulunmaktadir. A¢ik ve koyu
gri renkli fazlarin olusma nedenleri oksijen oranlar1 oldugu tespit edilmistir. Spinodal

ile ayrigsan C’lar siyah bolgelerde tespit edilmistir.
3.2.3 Mekanik ozellikler

3.2.3.1 Yogunluk 6l¢iimleri

40 MPa basing altinda 5 dakika bekleme siireleriyle gerceklestirilen iiretimler sonucu
kompozitlerin ~ yogunluk  degerleri  Arsimet prensibinden  yararlanilarak
hesaplanmistir. Hesaplanan yogunluk degerleri numunenin teorik yogunlugu ile
oranlarak relatif yogunluk degerleri hesaplanmistir. Sekil 3.18’de ZrC-TiC

kompozitlerinin relatif yogunluk degerleri verilmistir.
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Sekil 3.18 : 40 MPa basing altinda, 5 dakika siireyle sinterlenen ZrC-TiC
kompozitlerinin relatif yogunluk degerleri.

Yogunlagsma davraniglar1 ile uyumlu olarak sinterleme sicakligi en yiiksek ve yer
degistirme hiz1 en diisiik olan ZrC numunesinin relatif yogunluk degerleri

kompozitlere kiyasla daha diisiik ¢ikmustir.
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ZrC-TiC kompozitlerinin yogunluk degerleri Ma ve arkadaslar tarafindan sicak pres
yontemiyle tretilen ZrC-Cy4-SiC kompozitleri ile karsilastirildiklarinda ZrC-TiC
kompozitlerinin ¢ok daha iyi sonuglar verdigi gorilmiistir. Ma ve arkadaslar
tarafindan iiretilen %10 SiC igeren ZrC-Cg-SiC kompozitinin relatif yogunlugu
%e94,6 olarak hesaplanmigsken %20 SiC iceren kompozitte %97, %30 SiC igeren
kompozitte %93,7 relatif yogunluk degerleri elde edilmistir [13].

Hacimce %20TiC igeren ZrC-TiC-CNT {glii kompozitlerinin relatif yogunluk
degerleri incelendiginde artan CNT miktariyla birlikte relatif yogunluk degerlerinin
az bir miktar (%0,61) diistiigii tespit edilmistir. CNT icermeyen hacimce %20 TiC
iceren ZrC-TiC kompozitinin relatif yogunlugu yaklasitk %98,8 olarak
hesaplanmistir. Bu oran agirlik¢a %0,25 CNT ilavesiyle 98,65, %0,5 CNT ilavesi ile
%98,5’e diismiistir. Agirlikca %0,75 CNT igeren kompozitte %98,35, %1 CNT
iceren kompozitte yaklasik 9%98,2 relatif yogunluk degerleri belirlenmistir.
CNT’lerin yapida uniform dagilmasinda yasanan zorluklar yogunlasma
davraniglarint  etkilemistir. Bunun sonucu olarak CNT ilavesinin yogunluk
degerlerini olumlu etkilemesini engelledigi diisiiniilmektedir. %20TiC igeren ZrC-
TiC kompozitine ¢esitli miktarlarda CNT takviyesiyle elde edilen ZrC-TiC-CNT

ticlii kompozitlerinin relatif yogunluk degerleri Sekil 3.19°da verilmistir.
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Sekil 3.19 : 40 MPa basing altinda, 5 dakika bekleme siiresiyle sinterlenen ve
hacimce %20TiC iceren ZrC-TiC-CNT ii¢lii kompozitlerinin yogunluk
degerleri.
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3.2.3.2 Sertlik ol¢iimleri

Spark plazma sinterleme yoOntemiyle 40MPa basing altinda 1750-1850°C
araliklarinda 5 dakika bekleme siiresiyle iiretimleri gerceklestirilen kompozitlerin
Vickers mikrosertlik yontemiyle sertlikleri tespit edilmistir. indentasyon teknigi ile
yapilan dlgiimler 9,8N yiik altinda 12 saniye etki uygulanarak gerceklesmistir.
ZrC-TiC kompozitlerinin sertlik sonuglar1 Sekil 3.20°de verilmistir.
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Sekil 3.20 : 40 MPa basing altinda, 1750-1850°C araliklarinda 5 dakika siireyle
sinterlenen ZrC-TiC kompozitlerinin sertlik degerleri.

Uretilen ZrC-TiC kompozitlerinde TiC miktar1 artisiyla sertlik degerlerinin arttig
belirlenmistir. TiC icermeyen ZrC numunesinin sertlik degeri 17,6 GPa ol¢iiliirken,
%5 TiC igeren ZrC-TiC kompozitinde bu deger 19 GPa’ya %10 TiC igeren
kompozitte ise 19,2 GPa’ya yiikselmistir. %15 TiC igeren ZrC-TiC kompoziti 20,7
GPa, %20 TiC kompoziti 22 GPa sertlik degerine sahiptir. TiC ilavesi ile sertlik
degerleri %25 artmistir. TiC’in teorik sertlik degerinin (28-35 GPa) ZrC’den yiiksek
olmasi sebebiyle TiC miktar arttik¢a sertlik degeri artmistir. Mikroyapi analizlerinde
gerceklestigi diisiiniilen spinodal ayrigsmanin kendine has 6zelligi yapinin mekanik
Ozelliklerini arttirmaktadir. Bu nedenle sertlik artisinin bir diger sebebi de spinodal

ayrigmaya dayandirilabilir.

Sciti ve arkadaslar: tarafindan yapilan ¢alismada spark plazma sinterleme ile iiretilen

%98 relatif yogunluga sahip ZrC’nin sertlik degeri 17,9 GPa hesaplanmistir. %1
p
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MoSi, ilavesi ile bu deger 18,8 GPa’ya ¢ikmis, %3 MoSi; ilavesi ile 18,4 GPa olarak
hesaplanmistir. En yiiksek sertlik degeri hacimce %9 MoSi, igeren kompozitte ile
20GPa olarak hesaplanmustir [14].

Ma ve arkadaslar tarafindan sicak pres ile yapilan ¢alismada ise %10 ve %30 SiC
iceren ZrC-Cg-SiC kompozitlerinin sertlik degerleri 16 GPa olarak dlgiiliirken, en
yiiksek sertlik degerleri hacimce %20 SiC iceren kompozitte 18 GPa olarak
hesaplanmistir [13].

Bu calismada iiretilen kompozitlerin Ma ve Sciti’'nin yaptiklar1 caligmalarla
karsilastirildiginda daha yiiksek sertlik degerlerine sahip olduklar tespit edilmistir.
TiC ilavesinin ZrC’nin sertlik degerlerini MoSi, ve SiC’den daha fazla arttirdigi
belirlenmistir [13,14]. Hacimce %20 TiC ve farkli oranlarda CNT igeren ZrC-TiC-
CNT {i¢lii kompozitlerinin sertlik degerleri Sekil 3.21°de verilmistir.
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Sekil 3.21 : 40 MPa basing altinda, 1750-1780°C araliklarinda, 5 dakika sinterlenen
ZrC-TiC-CNT il kompozitlerinin sertlik degerleri.

ZrC-TiC-CNT kompozitlerinin sertlik degerleri incelendiginde en yiiksek sertlik
degeri CNT igermeyen kompozitte 22 GPa olarak hesaplanmistir. Agirlikca %0,25
CNT igeren ZrC-TiC-CNT kompozitinin sertlik degeri 21,1 GPa olarak
belirlenmistir. Bu deger agirlikca 9%0,5 CNT igeren kompozitte 20,9 GPa, olarak
heesaplanirken, %0,75 ve %1 CNT iceren kompozitlerde yaklasik 20 GPa olarak
belirlenmistir. Yapida CNT miktar1 arttik¢a sertlik degerleri bir miktar diismiis ancak
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sertlik degerlerini TiC ve CNT ilavesi olmayan numune ile karsilastirdigimizda daha
yiiksek oldugu tespit edilmistir. CNT ilavesinin yogunluklari diigirmesi (%98,8-
98,2), sertlik degerlerini de etkilemis ve CNT ilavesi ile sertlik degerlerinde yaklasik
%09,1’lik bir diisme yaganmistir. Karbon nanotiiplerin homojen dagilmasinda yasanan

giicliikler nedeniyle olusan aglomerasyonun buna neden oldugu diisiiniilmektedir.

3.2.3.3 Kirllma toklugu oélciimleri

Spark plazma sinterleme yontemiyle 40 MPa basing, 1780-1850°C araliklarinda 5
dakika bekleme siirelerinde iiretilen ZrC-TiC kompozitlerinin kirilma tokluklari
indentasyon yontemiyle 19,6 N yiik altinda gergeklestirilmistir. Sekil 3.22’de ZrC-

TiC ikili kompozitlerinin kirilma toklugu degerleri verilmistir.
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Sekil 3.22 : 40 MPa basing altinda, 1780-1850°C araliklarinda 5 dakika sinterlenen
ZrC-TiC ikili kompozitlerinin kirtlma toklugu degerleri.

Kirilma toklugu degerleri incelendiginde TiC ilavesinin kirilma tokluklar1 iizerinde
olumlu bir etkiye sahip olmadiklar1 belirlenmistir. Spark plazma sinterleme teknigi
ile tiretilen TiC icermeyen ZrC numunesinin kirilma toklugu 3,3 MPa-m"? olarak
Ol¢giilirken bu deger hacimce %5 ve %10TiC iceren kompozitlerde TiC miktar1
arttikga azalmistir. Kirllma toklugu hacimce %35 TiC igeren kompozitte 3 MPa'm*?,
hacimce %10 TiC i¢eren kompozitte 2,7 MPa-m*? olarak Olcililmiistiir. Bu degerden

itibaren kirilma toklugu degerleri bir miktar artmis, %15 TiC igeren kompozitte 2,9
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MPa-m™2, %20 TiC igeren kompozitte 3,5 MPa-m® olarak hesaplanmistir. Ancak

TiC igermeyen ZrC numunesine gore ¢ok biiylik bir gelisme gozlenmemistir.

TiC, ZrC’e gore teorik olarak daha yiiksek kirilma tokluguna (3,8 MPa-m*?)sahip
olmasia ragmen iretilen kompozitlerde TiC artis1 ile kirilma tokluklarinda artig
belirlenmemistir. Bu durumun mikroyap: analizlerinde tespit edilen spinodal
ayrigmaya dayandirilmaktadir. Spinodal ayrisma yapinin gevreklesmesini saglayarak
kirilma tokluklarmi diistirebilmektedir [34,36]. Sekil 3.23’te %15 TiC igeren ZrC-

TiC kompozitinin ¢atlak izi ve gatlak ilerlemesi goriintiileri verilmistir.

COMPO 150KV X1,000 10zm WD 10.0 COMPO 150KV X5000  1gm WD 10.0mm

Sekil 3.23 : 40 MPa basing altinda 1790°C’de 5 dakika sinterlenen %15 TiC igeren
ZrC-TiC kompozitinin (a) catlak izi (b) catlak ilerleyisi mikroyap1 goriintiileri.

ZrC-TiC kompozitlerinin kirtlma mekanizmalarini incelemek i¢in yapilan analizlerde
catlak izi goriintiilerinde, olusan gatlaklarin herhangi bir engele takilmadan uzun bir
stire ilerleyebildigi gozlemlenmistir. Karbonca zengin boélgeler catlak ilerlemesinin
yoniinii bir miktar degistirmistir. Ancak genel olarak karbonca zengin bdolgelerin
catlaklarin enerjisini sOniimleyerek yavaslatma gorevinde yeterince basarili
olamadiklar1 gozlenmistir. Bu davranis kompozitlerin diisiik kirilma toklugu

degerleriyle uyumludur.

ZrC-TiC ikili kompozitlerinde belirlenen bu diisiikk kirilma toklugu degerlerini
arttirmak i¢in yapiya ¢ok duvarli CNT ilavesi diistintilmiistiir. Bu nedenle ZrC-TiC-
CNT {glii kompozitlerinin iiretilmistir. Spark plazma sinterleme teknigiyle 40MPa
basing altinda ve 5 dakika bekleme siirelerinde 1750-1780°C araliklarinda iiretilen
ZrC-TiC-CNT tglii kompozitlerinin kirilma toklugu degerleri Sekil 3.24°de

verilmistir.
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Sekil 3.24: 40 MPa basing altinda, 1750-1780°C araliklarinda 5 dakika sinterlenen
hacimce %20 TiC ve farkli miktarlarda CNT igeren ZrC-TiC-CNT
kompozitlerinin kirilma toklugu degerleri.

Hacimce %20 TiC igeren ZrC-TiC-CNT iglii kompozitlerinin kirilma toklugu

sonuglar1 incelendiginde CNT ilavesinin kompozitlerin kirtlma toklugunu %43 gibi

Oonemli bir oranda arttirdig1 tespit edilmistir. CNT icermeyen kompozitte en yiiksek

kirlma toklugu hacimce %20 TiC igeren kompozitinde 3,5 MPa-m'? ile elde

edilmistir. Bu deger agirlikca %0,25 CNT igeren kompozitte 4,23 MPa'm*? olarak
hesaplanmistir. Agirlik¢a %0,5 CNT ilavesiyle en yiiksek kirilma toklugu degerine

1/Z’ye kadar ¢ikmistir. Bu degerden sonra

ulagilmis ve kirilma toklugu 5 MPam
kirilma toklugu bir miktar diismiis ve agirlikca %0,75 CNT iceren kompozitte 4,4

MPa-m*?, %1CNT igeren kompozitte 4,3 MPa-mY? olarak hesaplanmastir.

Mikroyap1 analizlerinden CNT ilavesi ile spinodal ayrismadan olustugu diisiiniilen
farkli faz bolgelerinin azaldig tespit edilmistir. Bunun bir sonucu olarak spinodal
ayrisma yapisinin bozulmasiyla kirilma tokluklarinin arttigi ve bu nedenle CNT
ilavesinin kirilma tokluklarina olumlu olarak yansidigi distinilmektedir. CNT
tiretiminde yasanan aglomerasyon sorunundan dolay: agirlik¢a %0,5 CNT igeren

kompozitten sonra kirilma tokluklarinin bir miktar diistiigii diistintilmektedir.

Sciti ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismada en yiiksek kirilma toklugu hacimce
%9 MoSi; igeren kompozitte 3,3 MPa-mY? olarak elde edilmistir. Ma ve arkadaslari
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tarafindan yapilan calismada ise bu deger %5 Cq4 ve %20 SiC igeren kompozitte 4,3
MPa-m*? olarak hesaplanmustir [13-14].

Bu c¢alismalar 1s18inda  deneysel ¢alismalar ile {retilen ZrC-TiC-CNT
kompozitlerinin , Sciti ve Ma tarafindan yapilan ¢alismalarda MoSi;, ve SiC ilaveli
kompozitlere gore daha yiiksek kirilma toklugu degerlerine sahip oldugu tespit

edilmistir.

ZrC-TiC-CNT iglii kompozitlerinin kirtlma mekanizmalarini incelemek amaciyla
gerceklestirilen analizlerde agirlikga %1 CNT ve hacimce %20 TiC i¢eren ZrC-TiC-
CNT iglii kompozitinin catlak izi ¢atlak ilerlemesi goriintiilerinde karbon nanotiip
ilavesiyle olusan yapilarin ¢atlaklarin yoniinii biiyiik oranda degistirdigi ve
catlaklarin bir siire sonra durdugu gozlemlenmistir. Karbon nanotiiplii bolgelerin
catlaklarin enerjilerini basariyla sonlimledigi tespit edilmistir. Bu davranis ile kirilma
toklugu degerleri 3,5 MPa'm*#den agirlikca %0,25 CNT ilavesi ile 4,2 %0,5 CNT
ilavesi ile 5, %0,75 CNT ilavesi ile 4,4, %1 CNT ilavesi ile 4,3 MPa-m"*ye
cikmistir. Agirlikca %1CNT takviyeli ve hacimce %20 TiC igeren ZrC-TiC-CNT
kompozitinin catlak izi ve catlak ilerleyisi mikroyap1 goriintiileri Sekil 3.25°te

verilmistir.

COMPO 15.0kvV  X1,000 10um WD 10.0mm SEI 15.0kv  X15,000 lum WD 10.0mm

Sekil 3.25 : 40 MPa basing altinda 1750°C’de 5 dakika sinterlenen hacimce %20 TiC
ve agirlikca %1 CNT igeren ZrC-TiC-CNT figlii kompozitinin (a) ¢atlak
izi (b) catlak ilerleyisinin mikroyap: goriintiileri.
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4. GENEL SONUCLAR VE YORUMLAR

Spark plazma sinterleme yontemiyle farkli sicakliklarda, 40MPa basing altinda 1750-
1850°C sicaklik araliklarinda ve 5 dakika bekleme siireleri ile sinterlenen TiC
icermeyen, hacimce %5-10-15-20 oranlarinda TiC igeren ZrC-TiC ikili kompozitleri
ve hacimce %20TiC, agirlik¢a %0,25-0,5-0,75,1 ¢ok duvarli CNT igeren
kompozitlerin {iretimi  gergeklestirilmistir. Uretilen kompozitlerin sinterleme
davraniglari, yogunluk olclimleri, faz analizleri, mikroyap1 analizleri, sertlik ve
kirilma toklugu odlgiimleri gergeklestirilmistir. Yapilan ¢aligmalardan su sonuglara

varilmigtir:

> Uretilen kompozitlerin sinterleme davranislar1 incelendiginde ZrC-TiC
kompozitleri i¢in TiC ilavesiyle ¢ekilmenin basladig1 sicaklik ve sinterleme
sicaklign diismiis, yer degistirme hizi artmistir. TiC ilavesi ZrC-TiC

kompozitlerinde sinterlemeyi kolaylastirmistir.

» ZrC-TiC-CNT kompozitlerinde agirlikca %0,25-0,5-0,75 CNT igeren
kompozitlerin ¢ekilmeye baslama sicakliklarinin bir miktar arttigi, %1CNT
iceren kompozitte ise c¢ekilmeye baslama sicakliginin diistiigli tespit
edilmistir. Sinterleme sicakliklar1 agirlikca %1CNT igeren kompozit harig¢
birbirine yakin degerlerde (1770-1780°C) gergeklesmistir. CNT nin yapiya
dagiliminda karsilasilan aglomerasyon sorunun CNT’nin sinterleme
ozelliklerine olumlu etki yapmasini 6nledigi diistiniilmektedir. Yer degistirme
hiz1 — sicaklik grafikleri incelendiginde en yiiksek yer degistirme hizinin

agirlikca %0,5 CNT iceren kompozitte gerceklestigi tespit edilmistir.

» ZrC-TiC kompozitlerinin relatif yogunluklarmin sinterleme davraniglar ile
uyumlu olarak TiC ilavesi ile arttigi tespit edilmistir. En yiiksek relatif
yogunluk degeri %99 ile hacimce %10 TiC igeren kompozitte elde edilmistir.

» ZrC-TiC-CNT tglii kompozitlerinin relatif yogunluklarinda CNT ilavesi ile

onemli bir degisim tespit edilmemistir.
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Uretilen ZrC-TiC ikili kompozitlerin mikroyap: gériintiilerinde spinodal
ayrigma mekanizmast gozlendigi diistiniilmektedir. Hacimce %20 TiC igeren
ZrC-TiC-CNT dglii kompozitlerinde CNT ilavesiyle spinodal ayrismanin

oldugu diisiiniilen yapinin kayboldugu tespit edilmistir.

ZrC-TiC kompozitlerinin sertlik degerlerinin TiC miktar1 ile birlikte arttig1
tespit edilmistir. TiC ilavesiz kompozitte sertlik 17,6 GPa iken, %20 TiC
igeren kompozitte sertlik 22,08 GPa’ya ¢ikmustir.

ZrC-TiC-CNT kompozitlerinin sertlik degerleri incelendiginde artan CNT
miktari ile sertlik degerlerinin bir miktar distiigii gézlemlenmistir. %1 CNT

ilavesi ile sertlik degerleri 22,08 GPa’dan 20 GPa’ya diismiistiir.

ZrC-TiC kompozitlerinde kirilma tokluklar1 hacimce %5 ve %10 TiC igeren
kompozitlerde diismiis, daha sonra bir miktar yiikselse de genel olarak fazla
bir etkisinin olmadigi tespit edilmigtir. Kirllma tokluklarimin bu diisiik
degerlere sahip olmasinin nedeni mikroyapilarda goriilen spinodal ayrigma

oldugu diisiiniilmektedir.

ZrC-TiC-CNT kompozitleri ile kirilma tokluklar1 basar ile yiikseltilmistir.
Agirlikga %0,5 CNT ilavesi ile kirilma toklugu 4,99 MPa-mm’ye cikmustr.

Kompozitlerin ¢atlak ilerleme mikroyap1 goriintiilerinde kirilma tokluklari
sonuglartyla uyumlu olarak, ZrC-TiC kompozitinde karbonca zengin
bolgelerin ¢atlaklar1 soniimleyemedigi ancak ZrC-TiC-CNT kompozitinde
CNT’li bolgelerin catlaklar1 biiyiik dl¢lide soniimledigi gézlenmistir.
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