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OzET

Bu ¢alismada, agirhk¢a %0,0 dan %15,0’e kadar farkli oranlarda aktive edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWCNT) takviyeli ve aliimina Al,O3 matrisli nanokompozitler basarili bir sekilde iiretilmistir. Nano boyuttaki
(80 nm) Al>O3 tozlar1 ve MWCNT’ler yiiksek hizli gezegensel bilyeli degirmende karigtirilmig, ardindan soguk
sekillendirilmis ve 1600° C’de argon atmosferinde 120 dakika siire ile sinterlenmistir. Uretilen nanokompozitlerin
mikroyapilar1 taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak kirik yiizeylerden incelenmistir. MWCNT
ilavesinin kristal yap1 ve iizerindeki etkisi X-isinlar1 difraktometresi (XRD) kullanilarak ortaya ¢ikarilmustir.
Mekanik ozellikleri vickers mikrosertlik yontemi kullanilarak belirlenmistir. Kirilma tokluklar1 ise vickers
indenter metodu kullanilarak incelenmistir. Yapilan kirilma toklugu deneyleri sonucunda MWCNT ilavesi Al,O3
esasli seramik malzemenin kirilma toklugunu belirgin bir sekilde artirdigi goriilmistiir. %2,5 MWCNT ilavesi
seramik matrisli nanokompozit yapinin kirilma toklugunu katkisiz Al,Oz ile kiyaslandiginda %182,5 oraninda
artirmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanokompozit, MWCNT, AI1203, Kirilma toklugu, Sinterleme

Effect of MWCNT Ratio on Microstructure and Mechanical
Properties of MWCNT Reinforced Al,O3; Matrix Nanocomposites

ABSTRACT

In this study, multi walled carbon nanotube (MWCNT) reinforced alumina (AI203) ceramic matrix
nanocomposites containing MWCNT from 0.0 wt.% to 15.0 wt. % have been successfully produced. Nano size
(80 nm) AI203 powders and MWCNT’s have mixed with high velocity planetary ball milling and then green
compacted and sintered at 1600 oC for 120 min in flowing Argonne atmosphere. Microstructure of produced nano
composites have investigated with scanning electron microscope (SEM) from fracture surfaces. Effect of MWCNT
addition on crystal structure were investigated via X-ray diffractometer (XRD). Microhardness test was carried
out for determine mechanical properties of ceramic matrix nano composite mechanical properties. VVickers indenter
test method was used for determining fracture toughness properties. MWCNT addition was significantly increased
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fracture toughness of Al203 based structure. % 2.5 wt. % MWCNT addition was increased 182.5 wt. % fracture
toughness when the compering unreinforced Al203 structure.

Keywords: Nanocomposites, MWCNT, Al203, Fracture toughness, sintering

|. Giris

liminyum oksitler (Al,O3) ve Al;Ozesasli seramikler yiiksek sertlik, iyi aginma direnci ve kimyasal

inertlikleri nedeni ile ileri teknoloji seramiklerinin en ¢ok bilinen gurubudur. Al,Os‘lerin yiiksek
sicaklik dayanimlarinin iyi olmasi nedeni ile yliksek sicaklik metallerinin yerine bircok yapisal
uygulamada tercih edilmektedir. Ancak diisiik kirilma tokluklari, zayif siirlinme direngleri, diisiik termal
sok direncleri ve yiiksek sicakliklarda olusan gerilimin homojen olarak yapi igerisinde dagitilamamasi
Al;O3 kullamimlarini simirlandirmaktadir [1-3]. Literatiir incelendiginde Al,Os ikici bir faz ile
giiclendirildiginde kirllma toklugunun katkisiz Al,Os seramiklere goére ciddi oranda arttigt
belirtilmektedir [4, 5]. Bu artis nanokompozit seramiklerde ¢ok daha yiiksek degerlere ¢ikmaktadir [6].

Karbon nanotiip (CNT) ilk defa 1991 yilinda lijima ve arkadaslar tarafindan kesfedilmistir [7]. Yiiksek
boy-¢ap orani ve iistiin mekanik 6zelliklerinden dolayt CNT’ler kesfedildiginden kesfedildiginden beri
kompozit malzemelerde ikinci faz olarak en ¢ok tercih edilen bilisenlerden biridir [8-10]. CNT’ler
kendi icerisinde tek duvarli karbon nano tiipler (SWVNT) ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT)
olmak iizere iki ana guruba ayrilmaktadirlar [11]. SWCNT lerin teorik elastik modiilii 5 TPa, izole
edilmis MWCNT nin elastik mukavemeti 1,8 TPa egme mukavemeti 14,2 GPa olarak bildirilmektedir.
Bu bulgularlar CNT’lerin, nano diot, nano transistor, atomik kuvvet mikroskoplarin (AFM) uglar gibi
onemli uygulamalarda tercih edilmesinin sebepleridir [12].

Kompozit malzemelerde takviye matris fazinin birbirine baglanmasi mekanik, elektriksel, termal
ozellikleri ciddi bir sekilde etkilemektedir [13]. Bu nedenle yiiksek kararliga sahip MWCNT ve matris
malzemesi kompozit bir yapi igerisinde birlestirilmesi icin MWCNT lerin yiizeylerinin aktiflesmesi ve
matrisle ile baglanmasi kompozit yapinin 6zellikleri i¢in son derece 6nemlidir [14]. Fonksiyonellestime
islemi kararl1 yapida olan karbon nanotiiplerin uglarinda ve yiizeylerinde karasiz yapilar olusturmak ve
hasar verme islemidir. Bu hasarli ve kararsiz bolgeler yardimi ile karbon nanotiipler ile yapi ile arasinda
bir bag ger¢eklesmektedir[15].

Glnlimiizde gelisen teknoloji ile birlikte bir¢cok endiistriyel uygulamada yiiksek sertlik, mukavemet ve
kirilma toklugunun bir arada oldugu malzemelere ihtiya¢ atmistir. Bu nedenle, bu ¢alismada yiiksek
sicaklik dayanimi yiiksek kimyasal olarak inert olan Al,Oj, yiiksek mukavemet, elastik modiil, esneklik,
iyi iletkenlik gibi iistiin 6zelliklere sahip MWCNT ile takviye edilerek Al,O3 matrisli nanokompozitler
tiretilmis ve katkisiz Al,Os‘e kiyasla kirllma toklugu 6nemli 6lgiide gelistirilmistir.

Il. DENEYSEL CALISMALAR

MWCNT takviyeli ve AlO3 matrisli nanokompozitler toz metaliirjisi yontemi kullanilarak Giretilmistir.
Caligmalarda kullanilan yiiksek saflikta ve 80 nm toz boyutuna sahip a-Al,Oz Sigma Aldrich

firmasindan temin edilmistir. Takviye malzemesi olarak kullanilan MWCNT’ler Arry Nano (Germany)
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firmasinda temin edilmistir. MWCNT ler tiretimden kaynaklanan safsizliklari giderilmesi ve Al,O3
matrisle bag kurabilmesi icin fonksiyonellestirme islemine tabi tutulmustur. MWCNT lerin
fonksiyonellestirme islemi hacimce % 25 nitrik asit (HNO3) ve % 75 siilfirik asit (H2SO4) igesinde 120°C
de bir saat siire ile 1sitict karigtirict karigtirilmismis sonrasinda MWCNT ler filtreleme isleminden
gecirilerek pH 7 oluncaya kadar saf suyla yikanmigtir. Daha sonrasinda 60°C’de etiivde kurutulmustur.
Fonksiyonellestime islemi ile kararli yapida olan karbon nanotiiplerin uglarinda ve yiizeylerinde karasiz
yapilar olusturulmustur. Bu hasarli ve kararsiz bolgeler yardimi ile karbon nanotiipler ile a-Al,O3
arasida bir bag gerceklesmesi hedeflenmistir.

Temin edilen a-Al,Oj3 tozlarina agirlik¢a %0,0, 1,0, 2,0, 5,0 ve 10,0 fonksiyonellestirilmis MWCNT
ilave edilmistir. Daha sonrasinda gezegensel degirmende 1/10 toz/bilye oranininda 450 rpm de 45 dk
stire ile kangtirilmistir. Karistirmada WC havan ve bilyeler kullanilmistir. Gezegensel degirmende
homojen olarak karistirilan a-Al,O3 ve karbon nanotiipler 20 mm ¢apa sahip metal kalip i¢erisinde 150
Mpa basing altinda soguk olarak sekillendirilmistir. Sekillendirilen nanokompozitler 1600 °C sicaklikta
120 dakika boyunca argon atmosferi altinda sinterlenmistir.

Uretilen nanokompozitlerin mikroyapisi taramali elektron mikroskobu (SEM) (Hitachi SU5000)
kullanilarak kirik yiizeylerden incelenmistir. MWCNT ilavesi ve MWCNT oraninin kristal yap1
tizerindeki etkileri X-Isinlart Difraktometresi (XRD) (Rigaku miniflex) ile 1.54059 A° dalga boyunda
CuK, 1g1n1 kullanilarak incelenmistir. XRD incelemeleri 1°dakika tarama hizinda 20-70° (20) arasinda
yapilmistir. Yapinin igeresine MWCNT lerin girdiginden emin olmak ve siire¢ sonrasinda ilave edilen
MWCNT lerin yapisimin bozulmadigmi gdsterebilmek amaci ile yapt Raman spektrometresi (Jasco
NRS4500) ile 532 nm boyutunda yesil lazer kullanilarak analiz edilmistir. Uretilen nanokompozitlerin
mekanik 6zelliklerini belirlemek amaci ile vickers mikrosertlik yontemi kullanilmigtir. Mikrosertlik
olgtimleri 200 g yiik altinda 10 saniye siire ile ve Shimadzu marka HMV-G model cihazi kullanilarak
Olciilmiistiir. Her bir numuneden en az 5 er 6l¢lim alinip ortalamalar sertlik degeri olarak alinmistir.
MWCNT ilavesinin kirilma toklugu tizerindeki etkilerini incelemek igin vickers ucu ile 10 kg yiik 10 sn
siire ile nanokompozitlere tatbik edilerek olusan iz ve catlak boylar1 kaydedilmistir. Daha sonra
asagidaki formiilde (Anstis equation) yerine yazilarak katkisiz a-Al,Oz ve a-Al,Os/MWCNT lerin
kirllma tokluklar1 hesaplanmigtir[16]. Her bir numuneden en az ii¢ 6lglim alinarak ortalamali sonug
olarak degerlendirilmistir.

Kic = 0.016 x (E / H)¥2x (P / ¢?) 1)

Formiilde K¢ kirllma toklugunu, E elastik modiilii, H vickers sertlik degerini, P uygulanan yiikii, ¢ ise
test sonrasi olusan ¢atlak izinin boyutunu temsil etmektedir.

1. DENEYSEL SONUCLAR

Katkisiz ve farkli oranlarda MWCNT ilave edilmis seramik matrisli nanokompozitlerin kirik yiizey
SEM fotograflar1 Sekil 1’de verilmektedir. Sekil 1 (a)’da katkisiz Al,O3 yapis1 goriilmektedir. Yapi
incelendiginde baslangigta 80 nm partikiil boyutlar1 sinterleme sonrasinda birleserek 3-4 um ye kadar
ciktiklar1 goriillmektedir. Katkisiz Al,Osz kirilma ylizeyleri incelendiginde kirilmanin genellikle taneler
arasi (intergraniiller) seklinde oldugu ancak bazi bolgelerde tane igi kirilmalarinda (trans graniiller)
seklinde oldugu goriilmektedir. MWCNT katkilt nanokompozitlerin kirik yilizey mikroyapilar
incelendiginde ise ilave edilen MWCNTlerin sinterleme esnasinda tanelerin birlesip daha biiyiik taneler
olusumunu engelledigi dolayisi ile sinterleme sonrasi tane yapisinin daha kiigiik oldugu goriilmektedir.
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Dolayist ile ilave edilen MWCNT’ler sinterleme esnasinda tane biiylimesinin oniinde fiziksel engel
olarak davrandiklar1 sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica Sekil 1 incelendiginde %2,5 ‘e kadar ilave
edilen MWCNT sinterleme sonrasi proziteleri azalttigi daha yogun bir yapiya neden oldugu
goriilmektedir.

VBU-MERIAB 5.0k 7.8mm x10.0k SE(L)

Sekil 1. (a) Katkisiz AL,O3, (b) % 0,5, (c) % 1,0, (d) %2,5, (e) % 5,0, (f) % 10,0 ve (g) %15,0 MWCNT katkilx
nanokompozitlerin yiiksek biiyiitmeli kirik yiizey SEM fotograflari.

Nanokompozitlerin kirilma yiizeyleri incelendiginde %2,5’e¢ kadar ilave edilen MWCNT kirilma
morfoljisi (sistemi) lizerinde baskin rol oynadigi goriilmektedir. Katkisiz yapilarda goriilen baskin
taneler arasi kirilma mekanizmast MWCNT miktar1 arttikga tane i¢i kirilmaya mekanizmasina
donmektedir. Bu durumun nedeni soguk sekillendirme sonrasi taneler arasinda bulunan MWCNT lerin
sinterleme sirasinda tanelerin birlesim yerlerinde yapiya katilarak tane merkezlerine gore yiiksek
mukavemetli bolgeler olusturmasidir. Sekil 1-d incelendiginde %2,5 MWCNT katkisinin kirilma
mekanizmasinin tamamen taneler arasi kirilma gseklinde oldugu ve diger ylizeyler ile kiyaslandiginda
daha diizgiin bir ylizey morfolojisi sagladigi goriilmektedir. Ayrica sinterleme sonrast yogun porozitesiz
bir yap1 olusturdugu goriilmektedir. ilave edilen MWCNT miktarinin %5,0 e cikarilmas: ile birlikte
kirilma mekanizmasi tekrar taneler arasi kirilma mekanizmasina donmiistiir. Sekil 1-e incelendiginde
kirllma sonra bazt MWCNT lerin tane sinirlarinda yerlestigi goriilmektedir. Yapi igerisine ilave edilen
MWCNT miktarinin %10,0 ¢ikarildiginda sinterleme esnasinda tanelerin birlesmesini dolayisi ile tane
biiytimesini engelledigi goriilmektedir. Ayrica bazi bolgelerde MWCNT lerin topaklandigi (aglomere
oldugu) sekilden goriilmektedir. Sekil 1-g incelendiginde ise ilave edilen MWCNT lerin adaciklar
olusturdugu ve seramik tanelerin etrafin sardigi agikca goriilmektedir.
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Sinterlenenen Al,O3 ve MWCNT katkili Al,O3 matrisli nanokompozitlerin kristolografik yonlenmesini
incelemek amaci ile XRD yardimi yap1 analiz edilmistir. Analiz sonucu Sekil 2’de grafik olarak
verilmistir. Grafik incelendiginde yalnizca a-Al2O; pikleri goriilmektedir. MWCNT ler 20 =26°de
(002) ve 44° de (100) diizlemlerinde pik vermektedir[17]. JPCDS kart no: 42-1468 e gore a-Al,O3 (012)
ve (113) yoniindeki pikleri ile ¢akistigindan dolay1 XRD grafiklerinde MWCNT piki goriilmemektedir
[18]. Sekil 2a da 2 6=20° — 70° arasindaki tiim yelpaze (spektrum) verilirken Sekil 2b’de ise 2 6=42.6°
— 43.6° dereceleri arasinda kalan (113) diizlemindeki XRD taramasi sonucu verilmektedir. Sekil 2’a ve
b incelendiginde agirlikca %2,5 MWCNT ilavesine kadar pik siddetlerinin arttig1 pik genisliklerinin
daraldig1 goriilmektedir. Bu durum %2,5 MWCNT ye kadar ilave edilen MWCNT sinterlemeye olumlu
katkida bulundugu dolayisi ile sinterleme sonrasi tanecik boyutunu artigin1 gdstermektedir. %2,5’in
iizerinde MWCNT ilavesinde pik siddetlerin diistiigii ve pik genisliklerinin arttigi goriilmekte ve
MWCNT miktarinin armast ile birlikte pik siddetindeki kiiglilme ve genisleme devam etmektedir. Bu
durum %2,5 in tizerinde ilave edilen MWCNT lerin bir kisminin tane sinirlar1 AlOs pargaciklari
arasinda tabaka olusturarak sinterleme esnasinda tanelerin birlesmesini ve biiyiimesini engellemesinden
kaynaklanmaktadir.
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Sekil 2. Katkisiz A0z ve MWCNT katkili seramik matrisli nanokompozit yapilarin (a) 20-70° 26 (b) 42,6-43,8°
20 XRD analizi

MWCNT’lerin XRD ile analizi zor olmasindan dolay:1 katkisiz Al,O3 ve MWCNT katkili seramik
matrisli nanokompozitlerin kristal yapilari Raman spektroskopisi ile incelenmistir. Raman analizi
sonuglart Sekil 3’te verilmistir. Katkisiz Al>Oz 375, 415, 576, 643 and 749 cm—1 civarindaki tipik a-
Al>;O3 piklerini vermistir[19]. MWCNT katili Al,O3 nanokompozitlerde ise tipik Al,Os piklerinin
yaninda karbon nanotiipelere ait D ve G bantlarini temsil eden piker agiga ¢ikmistir[20]. D bandini
temsil pik yaklasik olarak 1366 cm-1 de iken G bandini temsil eden pik 1596 cm-1 de goriilmiistiir. Bu
sonucalar MWCNT takviyeli ve a- Al;Os; seramik matrisli nanokompozitin basarili bir sekilde
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iiretildigini gostermektedir. Ayrica yapilan kimyasal aktiflestirme, mekanik karistirma ve sinterleme
esnasinda MWCNT’lerin yapilarinin bozulmadigi da goriilmektedir.
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Sekil 3. Katkisiz Al,O3 ve MWCNT katkili seramik matrisli nanokompozit yapilarin Raman analizi

MWCNT oraninin nanokompozitlerin sertligine kirilma tokluguna etkileri sekil 4’te verilmistir. Katkisiz
Al,O3 seramik malzemenin sertligi 1424 HV olarak 6l¢iilmistiir. Al,O3 igerisine %0,5 MWCNT ilavesi
ile birlikte sertlik degeri 1318 HV e diismiistiir. ilave edilen MWCNT miktarinin %2,5’e ¢ikarilmasi ile
birlikte sertlik degeri 1164 HV’e %15,0 ilave edilmesi ile birlikte 537 HV ye kadar diismiistiir. Dolayis1
ile ilave dilen MWCNT miktarinin artmas1 nanokompozit yapinin sertligi diismiistiir. indentasyon
yontemi ile 6l¢iilen ve hesaplanan kirllma toklugunun katkisiz Al>O3 yapisina gore kirilma toklugu yine
ayn1 grafikte sag taraftaki eksende verilmistir. Yapi igerisine MWCNT ilavesi ile birlikte kirilma
toklugunda %2,5 MWCNT’ ye kadar keskin bir artig olmustur. Yapi igeresine %2,5 MWCNT ilavesi
seramik matrisli nanokompozit yapinm kirtlma toklugunun %182,5 artirmistir. ilave edilen %2,5 in
tizerindeki miktar kirilma toklugundaki artisi ¢ok az artirmakla birlikte nanokompozit yapiin
sertliginde ciddi bir diisiise neden olmustur. %10,0 ve %15,0 MWCNT ilave edilmis nanokompozitlerin
kirilma toklugu oOlgiimiinde 10 kg yiik ile ¢atlak olusturulamadigi igin kirilma toklugu degerleri
hesaplanamamustir.
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Sekil 4. MWCNT orann sertlik iizerindeki etkileri
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Kirilma toklugu, sertlik, sertlik ve mikro yap1 analizleri birlikte incelendiginde agirlik¢a %5,0 tizerinde

MWCNT ilavesi yap1 igeresinde aglomere olmasindan dolay1r mekanik 6zelliklerin kotii etkilendigi
goriilmektedir. Bu durumun basglica sebebi aglomere olan MWCNT’ler asasinda olusan bogluklardir.
Ayrica aglomere olan MWCNT ler ile matris arasinda iyi bir temas saglanamamasi engellenmistir.
Dolayis1 kompozit malzemelerden beklenen matris takviye elemam yiik transferi mekanizmasi
gerceklesmemis olup 6zellikler kotii etkilenmistir.

V. SoNnuc

MWCNT katkil1 Al>O3 matrisli nanokompozitler toz metalurjisi yontemi kullanilarak basarili bir sekilde
uretilmistir.

Sinterleme esnasinda katkisiz Al;O; tanecikleri birleserek daha biiyiik taneler olusturdugu MWCNT
ilavesinin ise sinterleme sirasindaki tane biiyliimesini diigtirdiigii goriilmiistiir.

Sinterlenmis katkisiz Al,Oz yapmin kirilma mekanizmasi genellikle taneler arasi iken, yapi icerinse
MWCNT ilavesi kirilma mekanizmasini tane i¢i kirilma mekanizmasina ¢evirmistir.

Al,O3 igerisine agirlikga %5,0 in tizerinde MWCNT ilavesi tane sinirlarinda toplanarak seramik
pargalarin sinterleme esnasinda bag olusturmasina engel olmustur. Ayni zamanda yapi igerisinde
MWCNT topaklanmalari olusturarak mekanik 6zellikleri etkilemistir.

Yapilan kimyasal yiiksek hizli karistirma, kimyasal iglemler ve sinterleme neticesinde MWCNT ler
yapilarin1 korumuslardir.

Yapilan testler sonucunda en iyi mikroyapi, sertlik ve kirilma toklugu kombinasyonu Al>O3/ %2,5
MWCNT kompozisyonunda elde edilmistir.

Al;O3 igerisine %2,5 MWCNT ilavesi katkisiz Al;Os ile kiyaslandiginda kirilma toklugunu %182,5
artirmistir
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