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BOR KARBUR-TUNGSTEN ESASLI KOMPOZITLERIN SPARK PLAZMA
SINTERLEME (SPS) YONTEMI ILE URETIMi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Seramik malzemeler, sahip olduklar1 yiiksek sertlik, yiiksek egme mukavemeti ve
diisiik yogunluk sayesinde havacilik/uzay, savunma, otomotiv ve asindirici sektorleri
basta olmak iizere pek ¢ok uygulamada &n plana gikmaktadirlar. Ileri teknolojik bir
seramik malzeme olan bor karbir (B4C), elmas ve klbik bor nitriirden (c-BN) sonra
bilinen en sert G¢tncl malzemedir. Diger pek ¢ok seramik malzemeden daha yiiksek
sertlik (=29,1 GPa) ve diisiik yogunluk (2,52 g/cm?), yiiksek elastik modiil (=448 GPa)
degerlerine sahip olmasi, ve yiiksek kimyasal ve 1s1l dayanim 6zellikleri sayesinde;
basta hafif zirhlar olmak tizere balistik uygulamalar, asindirict uygulamalar, ve sahip
oldugu ¢ok yiiksek nétron absorblama kesit alan1 (=600 barn) sayesinde radyasyon
zirhlama/absorplama uygulamalart i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak
oldukga gevrek yapisi ile diisiik kirilma toklugu (=2,7-3,7 MPa-mY?) kullanimdaki en
biiyiik dezavantajidir.

Pek cok seramik malzeme kovalent bag yapisina sahip oldugu i¢in s6z konusu seramik
malzemelerin ergime sicakliklar1 oldukg¢a yiksektir, bu nedenle dokim gibi
konvansiyonel yontemler ile tretimleri olduk¢a kisithidir. Seramik malzemeler
genellikle toz hammaddelerin sinterlenmesi ile Gretilmektedirler. Daha 6nce yapilmis
caligmalar incelendiginde B4C’(in sinterlenmesi icin genellikle katkili (metalik, oksit,
veya oksit olmayan malzemeler) veya katkisiz (monolitik B4C) olmak iizere basingsiz
sinterleme, sicak pres (HP) ve spark plazma sinterleme (SPS) gibi sinterleme
yontemlerinin kullanildigi gorilmistiir. Bu ¢alismada B4C numuneleri sinterlemek
icin nispeten yeni bir yoéntem olan spark plazma sinterleme yontemi kullanilmustir.
SPS yontemi, diger sinterleme yontemlerine gore pek ¢ok avantaja sahiptir. Bu
avantajlar; ¢ok yiiksek sinterleme hizi, diger yontemlere gore daha diisiik sinterleme
sicakligi, tane biliylimesinin engellenmesi ve buna bagli olarak malzeme 6zellikleri
Uzerinde pozitif etkiler olusmasi olmak Uzere 6rneklendirilebilir. Calisma
kapsamindaki numunelerin iiretilmesi i¢in Istanbul Teknik Universitesi Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi Boliimii’nde bulunan 20.000 A kapasiteli SPS 7.40 MKVII,
SPS Syntex Inc. cihaz1 kullanilmistir.

Deneysel ¢alismalarda B4C, hacimce %5, 10, ve 15 metalik tungsten (W) katkisi ile,
kare kesit alaninda (50x50x5 mm) spark plazma sinterleme yontemi ile ilk defa
tiretilmistir. Uretilen BsC-W esasli kompozitlerin, Archimed yontemi ile yogunlasma
davraniglari, indentasyon yontemi ile Vickers mikrosertlik ve kirllma toklugu
degerleri, ultrasonik yontem ile elastik ve kayma modulleri, 3-nokta egme testi ile
egme mukavemeti degerleri, X-1sinlar1 difraksiyonu yontemi (XRD) ile sinterleme
sonrast faz doniisimii davraniglari, taramali elektron mikroskobisi (SEM) ile
mikroyapilari, ve gama transmisyon teknigi ile gama radyasyonu zayiflatma 6zellikleri
degerlendirilmistir. Numune {iiretimi oncesi FactSage programi ile proses esnasinda
gerceklesmesi olasi reaksiyonlar ve buna bagl olarak olusan fazlar incelenmistir.
Karakterizasyon ¢alismalar1 Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi
Boliimii laboratuvarlarinda, radyasyon zayiflatma deneyleri Istanbul Teknik
Universitesi Enerji Enstitiisiinde gergeklestirilmistir. Uretilen numuneler icin ticari HS
kalite B4C tozu (H.Starck 0.7 um ortalama tane boyutu, %99.5 saflik) ve metalik
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tungsten tozu (Alfa Aesar, 60 um ortalama tane boyutu, %99.8 saflik) kullanilmstir.
Metalik W hacimce %5, 10 ve 15 oranlarinda kullanilmistir. B4C-W numunelerin
uretimi icin SPS sisteminde 100°C/dak 1sitma hizi, 40 MPa basing, 4 dakika sinterleme
stiresi ve degisen sinterleme sicakliklar1 (1500, 1550, ve 1600°C) kullanilmistir.

Kompozit malzemeler iki ya da daha fazla malzemenin istenilen 6zelliklerini tek
malzemede elde eden malzemelerdir. Bu c¢alismada, metalik tungstenin, B4C
seramiklerine katkasi ile Gretilen kompozitlerin, monolitik B4+C’{in sahip oldugu diisiik
kirilma toklugu performansini iyilestirmesi amaglanmistir. Caligmanin diger amaci da,
B4C’lin radyasyon zayiflatma ozelliklerini iyilestirmektir. B4C ndétron zirhlama
ozelligi ¢ok yiiksek olan bir malzemedir, ancak bu ¢alisma ile B4C’e metalik W
katilarak gama radyasyonu zayiflatma 6zelliginin de gelistirilmesi amaglanmustir.

Deneysel c¢aligmalar sonucunda sinterleme sicakligi artiginin porozite miktarini
azalttig1 dolayisiyla relatif yogunluk degerini yiikselttigi gozlenmistir. Hacimce %5
metalik W iceren numunelerde, en diisiik relatif yogunluk degeri %90.73 ile 1500°C
sicaklikta sinterlenen numunede goriiliirken en yiiksek relatif yogunluk %95.94 ile
1600°C sicaklikta sinterlenen numunede; hacimce %10 metalik W igeren
numunelerde, en diisiik relatif yogunluk degeri %92.92 ile 1500°C sicaklikta
sinterlenen numunede gorilirken en yiiksek relatif yogunluk %97.10 ile 1600°C
sicaklikta sinterlenen numunede; hacimce %15 metalik W iceren numunelerde, en
diisiik relatif yogunluk degeri %96.77 ile 1500°C sicaklikta sinterlenen numunede
goriiliirken 1550°C ve 1600°C sicaklikta sinterlenen numunelerde teorik yogunluga
ulasilmistir.

B4C-W esasli kompozitlerde, sinterleme sicakligi artisinin, yogunlagma davranisi ile
orantili olarak sertlik degerlerini yiikselttigi, hacimce W miktart artiginin ise B4C’e
gore daha az sert bir faz olan W>Bs miktarinin artisina sebep olmasi nedeni ile sertlik
degerlerini diistirdiigii gozlenmistir. Hacimce %5 metalik W iceren numunelerde en
yuksek sertlik degeri 33.16 GPa, en diisiik sertlik degeri 30.47 GPa, hacimce %10
metalik W i¢eren numunelerde en yiiksek sertlik degeri 31.20 GPa, en diisiik sertlik
degeri 29.18 GPa, hacimce %15 metalik W iceren numunelerde en yuksek sertlik
degeri 29.18 GPa, en diisiik sertlik degeri 27.61 GPa olarak o6l¢iilmiistiir. Kirilma
toklugu degerleri sinterleme sicakligr artisi ile ylkselmekte, ancak hacimce W miktari
artigt ile diismektedir. Bu diisiisiin sebebi B4C-W arasinda spark plazma sinterleme
esnasinda gergeklesen reaksiyonlar sonucu acgiga cikan grafit nedeni ile oldugu
diistiniilmektedir. En yiiksek kirtlma toklugu degeri hacimce %5 metalik W igeren
numunelerde 7.16 MPa-m*? iken en diisiik kirilma toklugu 5.36 MPa-m*2, hacimce
%10 metalik W iceren numunelerde en yiiksek kirilma toklugu degeri 6.78 MPa-m??
iken en diisik kirilma toklugu 4.57 MPa-mY? hacimce %15 metalik W iceren
numunelerde en yiiksek kirtlma toklugu degeri 5.15 MPa-m'? iken en diisiik kirilma
toklugu 5.00 MPa-m¥? olarak ol¢iilmiistiir. Ultrasonik yontem ile elastik modiil
degerleri hacimce %5 metalik W iceren numunelerde ortalama 404.134 GPa, hacimce
%10 metalik W iceren numunelerde ortalama 411.395 GPa, hacimce %15 metalik W
iceren numunelerde ortalama 307.173 GPa olarak olgiilmiistiir. Her bilesim igin en
yuksek yogunluga sahip numunelerin 3-nokta egme testi ile egme mukavemetleri
Olciilmiistiir. %5, 10, ve 15 metalik W iceren numuneler i¢in egme mukavemetleri
sirastyla 185.31 MPa, 167.18 MPa, ve 143.88 MPa ol¢iilmiistiir.

X-151m1 difraksiyonu ve taramali elektron mikroskobu incelemeleri ile elde edilen
gozlemler birlikte ele alindiginda, biinyeye katilan metalik W’in B4C ile spark plazma
sinterleme sirasinda reaksiyona girerek W>Bs ve grafit fazlarmi olusturdugu
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goriilmiistiir. Bu gézlemi, literatiirde bulunan W-B-C Uc¢li denge ve W-B.4C ikili denge
diyagramlar1 ile gergeklestirilen FactSage calismalar1 desteklenmektedir. Spark
plazma sinterleme sonrasi bilinyede olusan grafit fazi, %5 metalik W igeren
numunelerde ¢ok diisiik miktarlarda oldugu i¢in X-1s1nlar1 difraksiyonu ile ve taramali
elektron mikroskobu geri yansiyan elektron (BSE) goriintiilerinde tespit edilememis,
In Lens goriintiileri ¢ekilerek bilinye i¢inde bulundugu goriilmiistiir.

Gama transmisyon testleri sonucunda metalik W katkisinin, B4C’{in gama zayiflatma
ozelliklerini oldukca gelistirdigi goriilmiistiir. Cs™®" izotopuna karst B4C’iin lineer
zayiflatma katsayis1 0.156 iken B4C-%5 W bilesiminde 0.284, B4C-%10 W
bilesiminde 0.386, B4C-%15 W bilesiminde 0.470 olarak hesaplanmistir. Co®°
izotopuna kars1 ise B4C’iin lineer zayiflatma katsayis1 0.118, hacimce %35, 10, ve 15
metalik W igeren bilesimlerin ise sirasiyla, 0.218, 0.249, ve 0.274 olarak
hesaplanmustir. Bu sonuglara gore, sahip oldugu B° izotopu sayesinde notron zirhlama
kabiliyeti cok yuksek olan B4C’den, metalik tungsten ilavesi ile hem ndtron hem gama
radyasyonu zirhlayabilen bir malzeme elde edilmistir.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF BORON CARBIDE-
TUNGSTEN BASED COMPOSITES BY SPARK PLASMA SINTERING
(SPS)

SUMMARY

Ceramic materials are extensively used in aeronautics/aerospace, military/defense,
automotive and abrasive appliacations due to their unique properties, which are; high
hardness, high bending strength and low density. Boron carbide (B4C), being a
technical ceramic material, is the third hardest material known to us, after diamond
and cubic boron nitride (c-BN). B4C has higher hardness values (=<29.1 GPa), higher
elastic modulus (=448 GPa) and lower density values (2.52 g/cm®) than most of the
other ceramic materials as well as having great chemical and thermal resistance
properties. Thanks to these attributes, B4C is axtensively used in balistic applications
(mostly as light weight armor), abrasive applications (since its very cheaper than
diamond), and radiation shielding applications due to its very high neutron absorption
coefficient (=600 barn). Unfortunately being a brittle material with very low fracture
toughness (=2.7-3.7 Mpa-m¥?) being its most disadvantageous property, limiting
B4C’s applications.

Manufacturing ceramic materials is very hard with conventional manufacturing
techniques such as casting, since most of the ceramic materials have very high melting
temperatures due their covalently bonded structures. Ceramic materials are generally
produced by the sintering of their raw materials. It could be seen in previously done
researchs in literature that the sintering of boron carbide powders were managed by
pressureless sintering, hot-pressing (HP), and spark plasma sintering (SPS) with
additives (metallic, oxide, or non-oxide materials) or without additives. In this work,
spark plasma sintering, a relatively new method is used for sintering B4C specimens.
SPS method have many advantages over other sintering methods. These advantages
may be expressed as; very fast sintering rate, lower sintering temperatures than the
other sintering methods, prevention of grain coarsening, and positive affects to the
properties of the material according to these.

In this study, SPS 7.40 MKVII, SPS Syntex Inc. spark plasma sintering system with
20.000 A capacity located at Istanbul Technical University Department of
Metallurgical and Materials Engineering is used for production of the samples.

In experimental studies, B4C with 5, 10, and 15 volume % metallic tungsten (W)
additive in square cross-section (50x50x5 mm) was produced by spark plasma
sintering technique for the first time in literature. Characterizations of densification
behaviour by the Archimedes method, Vickers microhardness and fracture toughness
by the indentation method, elastic and shear stress by ultrasonic testing, bending
strength by 3-point bending test, phase behaviour after sintering by X-ray diffraction
method (XRD), microstructural properties by scanning electron microscopy (SEM),
and gamma radiation shielding properties by gamma transmission technique were
accomplished for said B4C-W based composites. Before producing samples, possible
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reactions that may occur during the process and phases were studied with FactSage
thermochemical simulation program. Characterization studies were done at Anadolu
University Department of Materials Science and Engineering Laboratories, and
radiation studies were done at Istanbul Technical University Energy Institute.
Commercial HS grade B4C powder (H.Starck 0.7 pm mean grain size, %99.5 purity)
and metallic tungsten powder (Alfa Aesar, 60 pm mean grain size, %99.8 purity) were
used for the production of said samples. Metallic W was added to the B4C matrix as 5,
10, and 15 volumetric %. 100°C/minute heating rate, 40 MPa uniaxial pressure, 4
minute sintering time and differing sintering temperatures starting from 1500°C were
used as process parameters for the production of B4C-W based composite samples by
spark plasma sintering technique.

Composite materials are materials which have the desired properties of two or more
materials without losing said properties of both or more materials. In this study, it was
aimed to use metallic tungsten as an additive to B4C in order to produce B4C-metallic
tungsten based composite materials with better fracture toughness performance than
monolithic B4C without losing high hardess value of B4C. The other purpose of the
study is improvement of radiation shielding properties of B4C. B4C is a material with
great neutron shielding properties, and it is used extensively in nuclear applications. It
was aimed to improve gamma radiation shielding properties of B4C by the addition of
metallic tungsten to B4C with this study.

It was seen that increasing sintering temperature deacreased the quantity of porosities
within the matrix, thus increasing relative density values of samples. The lowest
relative density was found to be 90.73% for the sample sintered at 1500°C sintering
temperature, and the highest relative density found to be 95.94% for the sample
sintered at 1600°C sintering temperature for 5 vol. % metallic W containing samples,
whereas the lowest relative density was found to be 92.92 % for the sample sintered at
1500°C sintering temperature, and the highest relative density found to be 97.10% for
the sample sintered at 1600°C sintering temperature for 10 vol. % metallic W
containing samples. Last of all, the lowest relative density was found to be 96.77% for
the sample sintered at 1500°C sintering temperature, and theoretical density were
reached for the sample sintered at both 1550 and 1600°C sintering temperatures for 15
vol. % metallic W containing samples.

It was observed that increasing sintering temperature increased hardness values due to
better relative density values of the samples, but increasing metallic W content of the
composition decreases said hardness values because of the increase in the quantity of
W:Bs phase in the spark plasma sintered composite bodies. For the samples containing
5 vol. % metallic W, the highest hardness value found to be 33.16 GPa for the sample
sintered at 1600°C sintering temperature, and the lowest hardness value found to be
30.47 GPa for the sample sintered at 1500°C sintering temperature, for the samples
containing 10 vol. % metallic W, the highest hardness value found to be 31.20 GPa for
the sample sintered at 1600°C sintering temperature, and the lowest hardness value
found to be 29.18 GPa for the sample sintered at 1500°C sintering temperature, for the
samples containing 15 vol. % metallic W, the highest hardness value found to be 29.18
GPa for the sample sintered at 1600°C sintering temperature, and the lowest hardness
value found to be 27.61 GPa for the sample sintered at 1500°C sintering temperature.
Fracture toughness properties behave the same way as the hardness, increasing
sintering temperature increased fracture toughness due to better relative density values
of the samples, and decrease with increased metallic W content. It is believed that
graphite occurance due to the reactions between B4C-W suring spark plasma sintering
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causes the decrease in fracture toughness values. The highest fracture toughness value
found to be 7.16 MPa-m? for the sample sintered at 1600°C sintering temperature,
and the lowest fracture toughness found to be 5.36 MPa-mY? for the sample sintered
at 1500°C sintering temperature with 5 vol. % metallic W. The highest fracture
toughness value found to be 6.78 MPa-m*? for the sample sintered at 1600°C sintering
temperature, and the lowest fracture toughness found to be 4.57 MPa-m*? for the
sample sintered at 1500°C sintering temperature with 10 vol. % metallic W. The
highest fracture toughness value found to be 5.15 MPa-m*? for the sample sintered at
1600°C sintering temperature, and the lowest fracture toughness found to be 5.00
MPa-mY?2 for the sample sintered at 1500°C sintering temperature with 15 vol. %
metallic W. Fracture toughness values of all the BsC-metallic tungsten based
composite samples are higher than monolithic B4C observed in the literature. It may
be said that, adding metallic W to B4C matrix increases fracture toughness values
greatly whilst decreasing hardness values. It was measured by ultrasonic testing that
the samples with 5 vol. % metallic W have 404.134 GPa elastic modulus and 144.965
GPa shear modulus, the samples with 10 vol. % metallic W have 411.395 GPa elastic
modulus and 142.848 GPa shear modulus, and the samples with 15 vol. % metallic W
have 307.173 GPa elastic modulus and 109.191 GPa shear modulus. Bending strength
values of the samples with the highest relative densities for each composition were
measured with 3-point bending test. Bending strength of the sample with highest
relative densities were found to be 185.31 MPa for 5 vol.% metallic W containing
sample spark plasma sintered at 1600°C, 167.18 MPa for 10 vol.% metallic W
containing sample spark plasma sintered at 1600°C, and 143.88 MPa for 15 vol.%
metallic W containing sample spark plasma sintered at 1600°C.

It was observed with X-ray diffraction and scanning electron microscopy
investigations that metallic W reacts with B4C in spark plasma sintering process to
produce W,Bs and graphite. This observation was supported by W-B-C ternary phase
diagrams, W-B4C binary phase diagrams found in the literature and FactSage outputs.
Since the graphite phase produced during spark plasma sintering process is very low
quantitevely in the samples containing 5 vol.% metallic W, it could not be observed
by X-ray diffraction and back scattering electron (BSE) images with scanning electron
microscopy, In Lense imaging was employed.

It was observed with gamma transmission tests that adding metallic tungsten to B4C
greatly increases gama attenuation behaviour of B4C. Linear attenuation coefficint of
B4C-%5 W composition was calculated as 0.284, B4sC-%10 W composition was
calculated as 0.386, and B4C-%15 W composition was calculated as 0.470, whereas
monolithic B4C has 0.156 against Cs'®' isotope. Linear attenuation coefficint of B4C-
%5 W composition was calculated as 0.218, B4C-%10 W composition was calculated
as 0.249, and B4C-%15 W composition was calculated as 0.274, whereas monolithic
B4C has 0.118 against Cs*®" isotope. It was concluded that adding metallic tungsten to
B.4C, which is a material with great neutron shielding behavior thanks to the B
isotope, produces a material which has both neutron and gamma radiation shielding
capacity, according to these results.
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1. GIRIS

fleri teknolojik bir seramik malzeme olan bor Karbiir (B4C), elmas ve kiibik bor
nitriirden (c-BN) sonra bilinen en sert Uglinci malzemedir. Diger pek ¢ok seramik
malzemeden daha yiiksek sertlik (=~29.1 GPa) ve diisiik yogunluk (2.52 g/cmq), yiiksek
elastik modiil (=448 GPa) degerlerine sahip olmasi, ve yiiksek kimyasal ve 1sil
dayanim o6zellikleri sayesinde; basta hafif zirhlar olmak {izere balistik uygulamalar,
asindirict uygulamar, ve sahip oldugu ¢ok ylksek nétron absorblama kesit alan1 (=600
barn) sayesinde radyasyon zirhlama/absorplama uygulamalari i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ancak sahip oldugu yiiksek ergime sicakligi (=2450°C), diisiik
difiizyon katsayisi, yiiksek buhar basinci, kovalent bag yapisi, diisiik plastisitesi, tane
siir1 kaymasina gosterdigi yiiksek diren¢ ve kati halde sahip oldugu diisiik yuzey
gerilmesi 6zellikleri nedeniyle sinterlenmesi olduk¢a zordur. Oldukga gevrek yapisi
ile diisiik kirlma toklugu (=2,7-3,7 MPa-mY?) ise kullanimdaki en biiyiik
dezavantajidir [1-3].

Bu ¢aligmanin amaci, B4C’e metalik tungsten (W) ilavesi ile B4C’{in kirilma toklugunu
ve gama radyasyonu zirhlama 6zelligini iyilestirmek ve olusturulacak olan kompozit
malzemenin spark plazma sinterleme (SPS) yontemi ile (retimini optimize ederek,
uretilen bu kompozitlerin karakterizasyonunu gergeklestirmektir. Bunun i¢in hacimce
farkli oranlarda metalik W ilavesi ile degisen sinterleme sicakliklart kullanilarak spark
plazma sinterleme yontemi ile monolitik BsC’tin sahip oldugu yiiksek sertlik
degerlerinden fazla 6diin vermeden, teorik yogunluga yakin ve kirilma toklugu ile
gama radyasyonu zirhlamasi iyilestirilmis numunelerin iretilerek deneysel
calismalarin yiiriitiilmesi ve takiben karakterizasyon calismalarinin gerceklestirilmasi

amaclanmustir.

Daha 6nce B4C ile gergeklestirilen ¢alismalar igin literatiir incelendiginde, B4C’iin
monolitik olarak basingsiz sinterleme [1, 4-9], sicak pres (HP) [9, 10] ve spark plazma

sinterleme [11-17] yontemleri ile Gretildigi gorilmistiir.

Literatiirde ayrica metalik (Ti, Al, Si) ve metalik olmayan (ZrOz, Al203, SisN4, TiB>,
Y203, SiO2, HfB2, CNT, TiO», SiC) katki malzemeleri ile Uretiminin pek ¢ok kez



basingsiz sinterleme [9, 18-21], sicak pres [9, 22-29] ve spark plazma sinterleme [30-
41] yontemleri ile gergeklestirildigi gorilmiistiir. Ancak, BsC-metalik W bilesiminin
spark plazma sinterleme yontemi ile sinterlenmesi hakkinda daha 6nce yapilmis bir

caligmaya rastlanmamastir.

Bor ve tungsten bazli malzemelerden yola ¢ikilarak gergeklestirilmis olan gesitli
calismalar bulunmaktadir; Zakhariev ve Radev’in gerceklestirdigi calismada, agirlikca
%10, 20 ve 50 WC iceren B4C, 2200-2250°C arasinda, yiiksek saflikta He atmosferi
altinda basingsiz sinterlenmistir. Elde edilen yapinin B4C-W2Bs-C oldugu goériilmiistiir
[42]. Baska bir ¢aligmalarinda ise bazi ge¢is metal karbiirler (MeLV'VICy, burada Me;
Ti, V, Cr, veya W) ile B4C basingsiz sinterlenmis, ¢esitli ge¢is metal bortirlerin ve

karbonun agiga ¢iktig1 gortiilmistiir (Esitlik 1.1) [43].
B4C + Mey VIC,= Mey VB, + C (1.1)

Hofmann ve Petzow, B4C-B-Si bilsimine ¢esitli oranlarda WC-TIC toz karisimini
atritor yardimi ile eklemis ve sicak preste sinterleme davraniglarini ve reaksiyon
trlinlerinin mekanik 6zelliklerini incelemislerdir. Boriirlerin, karbiirlerden daha
kararl1 oldugu goriisiine dayanarak hazirlanan baglangi¢ tozlarinin sinterleme sonrasi
B4C, TiB2 ve W:2Bs yapilarini olusturdugu goriilmiistiir. W2Bs fazinin 1100°C
sicaklikta olusmaya basladigi, 1600-1800°C araliginda en yiiksek miktarda W2Bs
olustugu, daha yiiksek sicakliklarda ise fazin azaldig: belirtilmistir [44].

Wen ve arkadaslar1 B4C’iin kirilma toklugunu gelistirmek i¢in B4C’ii, az miktarda Co
baglayici iceren WC ile nispeten diisiik sicakliklarda sicak pres ile sinterlemislerdir.
Diger calismalara benzer sekilde agiga W2Bs ve serbest karbon ¢iktig1 goriilmiis, ancak
sinteleme esnasinda olusan reaksiyon tam olarak gerceklesmediginden, yapida WC
fazinin da bulundugu goriilmistiir. TEM analizi sonucu W2Bs ve C’un yapida laminer

halde bulundugu goriilmiistiir [45].

Sugiyama ve Taimatsu’nun gerceklestirdigi ¢alismada, molce 1:5:80 oranlarinda B4C,
W ve WC tozlarindan baslanarak, 1500-1900°C sinterleme sicakliklarinda sicak pres
yontemi kullanilarak WC-WB-W:B kompoziti elde edilmistir. Sinterleme sicaklig
1650°C’nin lizerine ¢iktiginda tane boyutunda ¢ok biiyiik bir artis oldugu, buna bagh
olarak sertlik ve kirilma toklugu degerlerinin ciddi oranlarda diistiigli gozlenmistir

[46].



Unal ve Ovecoglu’nun gerceklestirdigi ¢alismada, agirlikca %97 W, %2 B4C ve %1 C
tozlar atritor ile mekanik alagimlama iglemi sonras1 1680°C sinterleme sicakliginda,
hidrojen ve argon atmosferlerinde kati1 hal sinterlemesi ile sinterlenmistir. Sinterleme
sonrasti XRD sonuglar1 degerlendirildiginde metalik W matrisinde W2B fazinin

olustugu gozlenmistir [47].

Yin ve arkadaslar1 gergeklestirdikleri ¢alismada gesitli oranlarda B4C, tungsten karbiir
(WC) ve pirolitik karbon (C) tozlarindan yola ¢ikarak vakum ve argon atmosferinde

basingsiz sinterleme ile B4C-W:Bs yapilar elde etmislerdir [3].

Ayni ¢alismada B4C ve metalik W arasinda (bunlara ek olarak WC) 1.2 numarali

esitlikte verilen reaksiyonun gerceklestigi varsayilmistir.
B4+C + 5W + 80WC = 4WB + 81WC (1.2)

Deneysel cgalismalar ve karakterizasyon islemleri sonucunda, metalik W varligi ve
sinterleme sicakligina bagli olarak WB fazina ek olarak W>B fazinin da sentezlendigi

gorilmistiir [3].

Lv ve arkadaslarinin gerceklestirdigi ¢alismada B4C, WC, ve karbon karasi sicak
preste sinterlenmis ve yliksek kirilma toklugu ve egme mukavemetine sahip bilesimler
elde edilmistir. Sinterleme esnasinda, esitlik 1.3’te verilmis olan reaksiyon sonucu

W:Bs ve grafit olustugu goriilmiistiir [48].
5B4C + 8WC = 4W,Bs + 13C (1.3)

Yapida artan W32Bs fazinin kirilma toklugu ve egme mukavemetini iyilestirdigi
belirtilmistir. Ancak es zamanli olarak olugmakta olan grafit miktar1 arttikca W>Bs
fazinin mikroyapidaki dagilimimi bozarak tiim mekanik ozellikleri negatif sekilde

etkiledigi belirtilmistir [48].

Rogl ve Bittermann, W-B-C sistemini termodinamik olarak incelemis, sistemin ikili
ve Uclii faz denge diyagramlarini olusturmuslardir. Bu ¢alismada bulunan, W-B-C
sisteminin 2150°C izotermal diyagrami Sekil 1.1°de, W-B4C ikili denge diyagrami
Sekil 1.2°de verilmistir [49].
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Sekil 1.1 : W-B-C sisteminin 2150°C izotermal diyagrami [49].
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Sekil 1.2 : W-B4C ikili denge diyagrami [49].

Literatiir taramas1 sonucunda, B4C’ilin densifikasyonu i¢in, basingsiz sinterleme ve
sicak pres yontemlerinin yiiksek sinterleme sicakliklarina (>2000°C), ve saatlerle ifade
edilebilen sinterleme siirelerine ihtiya¢ duydugu, buna karsin spark plazma sinterleme
yontemi ile daha diisiik sicakliklarda, ve dakikalarla ifade edilebilecek sinterleme

stirelerinde densifikasyonun gergeklestigi ve hizl 1sitma, diisiik sinterleme siiresi, ve



diisiik sinterleme sicakligi sayesinde spark plazma sinterleme ile {retilmig
numunelerin, basingsiz sinterleme veya sicak pres ile iiretilmis olan numunelerden
daha iistiin 6zelliklere sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica BsC-metalik W sisteminin
daha 6nce spark plazma sinterleme yontemi ile calisiilmadigi ve bu c¢alisma ile
literatirdeki bu eksikligin kapatilabilecegi diisiiniilmiistir. Bu nedenlerle, bu
calismada B4C-tungsten esasli kompozitlerin iiretiminde, istanbul Teknik Universitesi
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii’'nde bulunan 20.000 A kapasiteli SPS
7.40 MKVII, SPS Syntex Inc. spark plazma sinterleme sistemi kullanilmistir.

Deneysel calismalarda B4C, hacimce c¢esitli kompozisyonlarda metalik W katkist ile,
kare kesit alaninda (50x50x5 mm) spark plazma sinterleme yontemi ile ilk defa
tiretilmistir. Uretim igin, ticari HS kalite B4C tozu (H.Starck 0.7 um ortalama tane
boyutu, %99.5 saflik) ve metalik W tozu (Alfa Aesar, 0.60 um ortalama tane boyutu,
%99.8 saflik) kullanilmistir. Metalik W hacimce %5, 10, ve 15 oranlarinda
kullanilmistir. B4C-W numunelerin tretimi i¢in 100°C/dak 1sitma hizi, 40 MPa basing,
4 dak sinterleme siresi sabit tutulmus, ve 1500°C’den baslayan farkli sinterleme
sicakliklart  kullanilmistir.  Numuneler iretilmeden Once, FactSage programi
kullanilarak termodinamik agidan gergeklemesi olasi reaksiyonlar ve olusabilecek

fazlar incelenmistir [50].

Uretilen B4sC-W esasli kompozit numuneleri karakterize edilerek katki olarak
kullanilan metalik W oraninin ve sinterleme parametrelerinin; iriiniin yogunlasma,
mekanik, mikroyapisal, ve gama radyasyonu zayiflatma Ozellikleri Uzerine etkileri
incelenmistir. Numunelerin; Archimed yontemi ile yogunlagsma davranislari,
indentasyon yontemi ile Vickers mikrosertlik ve kirilma toklugu degerleri, ultasonik
yontem ile elastik ve kayma moddlleri, 3-nokta egme testi ile egme mukavemeti
degerleri, X-1sinlar1 difraksiyonu yontemi (XRD) ile sinterleme sonrasi faz doniistimii
davraniglari, taramali elektron mikroskobisi (SEM) ile mikroyapilari, ve gama

transmisyon teknigi ile gama radyasyonu zayiflatma 0zellikleri degerlendirilmistir.






2. BOR KARBUR

Ileri teknolojik bir seramik malzeme olan bor karbiir (B4C), elmas ve kibik bor
nitriirden (c-BN) sonra bilinen en sert Uclinci malzemedir. Diger pek ¢ok seramik
malzemeden daha yiiksek sertlik (=29.1 GPa), diisiik yogunluk (2.52 g/cmq), yiiksek
elastik modiil (=448 GPa) degerlerine sahip olmasi, ve yiiksek kimyasal ve 1sil
dayanim 6zellikleri sayesinde; basta hafif zirhlar olmak iizere balistik uygulamalar,
asindirict uygulamar, ve sahip oldugu ¢ok yiiksek nétron absorblama kesit alan1 (=600
barn) sayesinde radyasyon zirhlama/absorplama uygulamalari i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ancak sahip oldugu gii¢lii yiiksek ergime sicakligi (=2450°C), diisiik
difiizyon katsayisi, yiiksek buhar basinci, kovalent bag yapisi, diisiik plastisitesi, tane
sinir1 kaymasina gosterdigi yliksek diren¢ ve kati halde sahip oldugu diisiik yilizey
gerilmesi Ozellikleri nedeniyle sinterlenmesi oldukg¢a zordur. Oldukga gevrek yapisi
ile diisiik kirlma toklugu (=2.7-3.7 Mpa-m¥?) ise kullanimdaki en biiyiik
dezavantajidir [1-3].

Bu bolimde, B4Ciin; liretim yontemleri, kristal yapisi, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri,

ve kullanim alanlar1 anlatilmistir.

2.1 Bor Karbiir Uretimi

BsC, 19. yy.’da, c¢esitli metal boriirlerin reaksiyonu sonucu iiretilmistir. Ilk
denemelerde %75 civar1 safiyete ile iiretim gergeklestirilmistir. 1933 yilinda,
Ridgeway, karbotermik rediiksiyon ile %90 saflikta kristalin B4C iiretmistir. Bu

boliimde B4C’iin ¢esitli iiretim yontemleri 6zetlenmistir [2].

2.1.1 Borik asidin karbotermik reduksiyonu

Borik asidin karbotermik rediksiyonu, ticari BsC retim yontemidir. Bu yontemde
B4C, Esitlik 2.1, 2.2, ve 2.3’te verilen reaksiyonlarin biitiinii olan Esitlik 2.4 ile
uretilmektedir.



4H3BO3 — 2B203 + 6H20 (2.1)

B203 + 3CO — 2B + 3CO2 (2.2)
4B +C — B4C (2.3)
4H3BO3 + 7C — B4C (2.4)

Borik asidin karbotermik rediiksiyonu elektrik ark firinlarinda ve Acheson tipi 1sitict

olarak grafit kullanilan firinlarda gerceklestirilmektedir.

B203’iin rediiksiyonu i¢in 1400°C ve iistii sicakliklar termodinamik agidan yeterlidir,
ancak toplam reaksiyonun kinetigini hizlandirmak i¢in firinlarda 1900-2500°C arasi
sicakliklara ¢ikilmaktadir. Proses olduk¢a endotermiktir, ve gergeklesmesi i¢in 16800

kJ/mol enerjiye ihtiya¢ duymaktadir [2, 9].

2.1.2 B20O3’1n magnezyotermik rediiksiyonu

B4C’lin, bor anhidritten magnezyotermik rediiksiyon ile iiretimi, Esitlik 2.5 ve 2.6

basamaklarindan olusan, Esitlik 2.7°de gosterilen reaksiyonla gergeklestirilmektedir.

2B,03 + 6Mg — 4B + 6MgO (2.5)
4B+ C — B4C (2.6)
2B203 + 6Mg + C — B4C + 6MgO (2.7

Karbotermik rediiksiyona alternative olan bu yontem, ekzotermiktir ve sinterleme
uygun kiclk partikil boyutuna sahip B4C tozlar eldesini saglar. Ancak gilinlimiizde
yikselen Mg maliyeti, bu prosesi ticari B4C tiretimi igin gereksiz kilmaya baglamigtir
[2, 9].

2.1.3 Elementlerden sentez

Elementer B un yiiksek maliyeti nedeniyle, B4C’lin elementlerden sentezi ekonomik
olmayan bir Gretim yontemidir, ve bu yontem ile ticari B4sC Uretilmemektedir.
Elemenlerden sentez, 6zellikle niikleer uygulamarda kullanmak (izere B izotopunca

zenginlestirilmis veya yliksek saflikta B4C tiretimi igin kullanilmaktadir [51].

Bu yontemde, B ve C tozlar karistirilarak, inert atmosferde ve yiiksek sicakliklarda
(1500°C ve uUstu) tepkimeye sokulurlar. Sentez igin spark plazma sinterleme yontemi
de kullanilmaktadir [2, 52].



2.1.4 Gaz faz reaksiyonlar

B4C kaplamalar, mikronaltt B4C tozlart [53] ve whiskerlar1 [54], kimyasal buhar
biriktirme (chemical vapour deposition — CVD) yontemleri ile Uretilmektedir. B
kaynagi olarak halitler (BClz, BBrs, Bl3), boran (BsHe) ve oksit (B203), C kaynagi
olarak hidrokarbon gazlari (CHa, C2H4, C2oHs, CoH2) ve karbon tetra klorlr (CClas)
kullanilmaktadir. CVD reaksiyonlari sicaklik, basing ve atmosfer kontrollii kapali 6zel
ortamlarda gergeklestirilmektedir. Genellikle 450-1450°C aras1 reaksiyon sicakligi ve
hidrojen atmosferi kullanilmaktadir [2, 55].

2.1.5 Polimer baslangic malzemelerinden sentez

B4C iretiminde, yiiksek sicaklik sentezlerine alternatif olarak, diisiik sicakliklarda
polimer baslangi¢c malzemeleri (precursor) hareketle sentez gerceklestirilmektedir. B
yukli organik bilesikler hazirlanip 1000-1500°C araligindaki sicakliklarda pirolize
edilerek B4C uretilmektedir [2, 56, 57].

2.2 Bor Karbiir’iin Kristal Yapisi

Literatirde B4C’in en ¢ok kabul goren kristal yapisi, koselerde 12 atomluk
ikozahedralarin bulundugu rombohedral birim hiicredir. Her bir ikozahedrada, 11 B ve
1 C atomu bulunmaktadir. B4C’{in birim hiicresi sematik olarak Sekil 2.1’°de verilmistir

[2].
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Sekil 2.1 : B4C’iin rombohedral birim hiicresi [2].



2.3 Bor Karbiir’iin Kimyasal Ozellikleri

B4C, oldukga diisiik standart olusum entalpisi (-38.9/-71.5 kJ/mol) ile kimyasal olarak
en dengeli bilesimlerden biridir. Soguk kimyasal ajanlar ile etkilesime ge¢mez, ancak
HNO3, H.SO4, HCIO4 gibi asitler ile yiiksek sicakliklarda oksitlenmektedir. Oksijen
atmosferinde 600°C ve iistii sicakliklarda oksitlenerek yiizeyde ince bir B2O3 tabakasi
olusturmakta, bu tabaka soguma esnasinda ¢atlamaktadir. Yiiksek sicakliklarda metal
oksitler ile etkilesime gecerek, karbon monoksit ve metal boriirlerin olugsmasini saglar

ve Al, Si gibi metaller ile gesitli bilesikler olusturmaktadir [1].

2.4 Bor Karbiir’iin Fiziksel ve Mekanik Ozellikleri
B4C’un fiziksel ve mekanik 6zellikleri Cizelge 2.1’°de verilmistir [1].

Cizelge 2.1 : B4C’lin fiziksel ve mekanik ozellikleri [1].

Ozellik ‘ Deger
Yogunluk (g/cm?®) 2.52
Ergime Sicakligi (°C) 2450
Vickers Mikrosertlik (GPa) 29.1
Asimma Direnci 0.4-0.422
Kirilma Toklugu (Mpa-m?2) 2.9-3.7
Elastisite Moduli (GPa) 360-460
Kayma Moduli (GPa) 158-188
Poisson Orani 0.17

B4C, ortlama 2.91 GPa degeri ile, elmas ve c-BN’den sonra en sert tigiincii
malzemedir. 2.52 g/cm? ile oldukga diisiik bir yogunluk degerine sahiptir. sahip oldugu
yiiksek sertlik degeri sayesinde B4C’ilin asinma direnci de oldukca yiiksektir, 0.4-
0.422 araligindaki asinma direnci degeri ile elmas (0.613) ve SiC (0.314) arasinda bir
konuma sahiptir. B4C’iin bu fistiin 6zellikleri arasinda tek dezavantaji oldukga diisiik
kirilma toklugudur (2.9-3.7 Mpa m*?). Kirilma toklugunun diisiik olmasi, kullanim

alanini oldukca sinirlamaktadir [1].

2.5 Bor Karbiir’iin Kullanim Alanlari

B4C, yiiksek sertligi, asinma direnci, ve elmastan daha ucuz olmasi sayesinde, sert
malzemelerin  (semente karbiirler, teknik seramikler, vs.) laplanmasinda,

zimparalanmasinda, ve parlatilmasinda, kumlama ve su jeti noziillerinde, bu
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Ozelliklerine ek olarak sahip oldugu diisiik yogunluk sayesinde hafif zirhlar basta
olmak tizere balistik uygulamalarda kullanilmaktadir [1, 7, 58].

B4C tozlari, ¢esitli floriir veya halitler ile aktiflestirilerek, c¢elik ylizeylerinin
boriirlendirilmesinde kullanilmaktadir (10-200 um kalinliginda sert Fe,B tabakalar1)

[1].
Yiiksek ergime sicakligi sayesinde, B4C, termokapil, ve refrakter Grtnlerin tretiminde

kullanilmaktadir [1, 2].

B4C’lin en yaygin kullanim alanlarindan biri de, yliksek nétron absorpsiyon kesit alani
sayesinde nukleer reaktorlerde bulunan kontrol ¢ubuklarinda ve harcanmis niikleer

yakitlarda radyasyondan korunma amagli uygulamalaridir [1, 2, 24, 27].
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3. TUNGSTEN

Isvec dilinde, “agir tas” anlamina gelen tungsten (Almanca wolfram, sembolii W),
krom (Cr), molibden (Mo), ve seaborgiyum (Sg) ile periyodik tablonun VI. grubunda
bulunan bir ge¢is metalidir. Ik defa de Elhujar kardesler tarafindan 1783 yilinda saf
olarak elde edilmistir. Ergime sicaklig1 (3410°C) en yiiksek, ve buhar basinci en diisiik
olan metal olmasi, mikemmel korozyon direnci ve yiiksek sicakliklarda sahip oldugu

iyi mekanik 6zellikler ile 6ne ¢ikmaktadir [59, 60].

Bu bdliimde, tungstenin; kristal yapisi, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, ve kullanim
alanlart anlatilmistir.

3.1 Tungstenin Kristal Yapisi

Amorf tungsten haricinde, a-, B-, ve y-tungsten olmak {izere 3 farkli tungsten yapisi
bulunmaktadir. Tungstenin tek kararli yapisi a-tungstendir, bu yapinin Kristal yap1

modeli, x-1s1n1 difraksiyon paterni ile birlikte Sekil 3.1°de verilmistir [61].
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Sekil 3.1 : o-tungsten Kristal yapisi ve x-1g1n1 difraksiyon paterni [61].
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B-tungsten yapisi, yari kararli bir fazdir. 600°C iistiinde a-tungsten yapisina
doniismektedir. Bu yap1, Sekil 3.2°de gosterilen, kiibik CrsSi kristal yapisina sahiptir
[61].
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Sekil 3.2 : B-tungsten Kristal yapisi ve x-151n1 difraksiyon paterni [61].

y-tungsten, amorf faz i¢inde bulunan, kararsiz bir fazdir. Yiizey merkezli kubik bir

yapiya sahiptir ve 700°C istii sicakliklarda a-tungsten’e doniismektedir [61].

3.2 Tungstenin Kimyasal Ozellikleri

Tungsten, pek cok ergimis metal, cam, seramik ve bilesiklere kars1 yiliksek sicakliklara
kadar dayaniklidir ve diisiik sicakliklarda mineral asitlerden etkilenmez. Ancak bunlar
disinda kalan pek ¢ok kimyasal bilesik ve elementlerden etkilenmektedir. Oda
sicakliginda flor (F) ile, 100°C’ye kadar hidroflorik-nitrik asit (HF-HNO3) karigimi
veya oksidan igeren alkali ¢ozeltileri ile, 250°C’de klor (Cl), fosforik asit (HsPOa),
potasyum hidroksit (KOH), sodyum nitrat veya nitrit (NaNO3s, NaNOz), 500°C’de
oksijen (O2), ve hidroklorik asit (HCI), 800°C’de amonyak, 900°C’de karbon
monoksit (CO), brom (Br), iyot (1), ve karbon distlfur (CS) ile reaksiyona girmektedir
[61].
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Karbon ve karbon bazli bilesikler, 1000°C ve iizeri sicakliklarda tungsten ile
etkilesime  gegmektedir, bu sayede tungsten karbiar (WC)  Gretimi

gerceklestirilmektedir [61].

Tungsten oksidasyonu 400°C’de baglamaktadir. Tungsten, su ile okside olmamaktadir,
ancak yiiksek sicakliklarda (600°C {istii) su buhari ile oksidasyon gerceklesmektedir
[61].

3.3 Tungstenin Fiziksel ve Mekanik Ozellikleri
Tungstenin fiziksel ve mekanik 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 : Tungstenin fiziksel ve mekanik 6zellikleri [60, 61].

Ozellik | Deger
Yogunluk (g/cm?®) 19.35
Ergime Sicakligi (°C) 3410
Vickers Mikrosertlik (GPa) 3.531 - 4.904
Elastisite Moduli (GPa) 411
Kayma Modili (GPa) 160
Poisson Orani 0.40

Tungsten, yaklasik 19.35 g/cm?® degeri ile en yiiksek yogunluga, ve 3410°C ile en
yiiksek ergime sicakligina sahip metaldir. Sahip oldugu yiiksek yogunluk degeri,
tungsteni, gama radyasyonunun zayiflatilmas:t i¢cin mukemmel bir malzeme
kilmaktadir. Yiiksek ergime sicakligi, tungstenin refrakter olarak kullanimim
saglamakta, ancak sekillendirilme yontemlerini kisitlandirmaktadir. Polikristalin
Tungstenin sertligi, Uretim/sekillendirme yOntemine gore degismektedir ve Esitlik

3.1°de verilen Hall-Petch denklemine gore belirlenmektedir [60, 61].
H=H,+Kl"/? (3.1)

Burada; Ho = 350 kg.mrn?, Ky = 10 kg.mrn®2, ve | ortalama tane boyutunu

gostermektedir.

3.4 Tungstenin Kullanim Alanlar

20. yy. baslarinda tungsten sadece ampiil filamanlar1 ve c¢elik alasimlarinda

kullanilmaktaydi, ancak giinlimiizde tungsten, isiklandirma, elektronik, yiiksek
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sicaklik uygulamalari, havacilik/uzay, niikleer uygulamalar, savunma sanayi, spor

sanayi, gibi pekcok uygulamaya sahiptir [61].

Tungsten, tel ve bobin olarak 1siklandirma sektoriinde; sahip oldugu diisiik buhar
basinci ve yiiksek sicaklik dayanimi sayesinde elektron kaynagi olarak elektronik
sektorlinde; 1sitici eleman, termokapil, kaynak elektrodu olarak yiiksek sicaklik
uygulamalarinda; jet pargalari, noziil, ve uzay niikleer reaktorleri basta olmak iizere
havacilik/uzay sanayinde; yiiksek yogunlugu sayesinde radyasyon zirhlanmasinda,
basta miihimmat ve zirth olmak {izere savunma sanayinde ve g¢esitli spor

ekipmanlarinda kullanilmaktadir [61].
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4. SINTERLEME

Sinterleme, termal enerji ile toz partikullerinin, belli bir sicakligin {izerinde
(=2/3Tergime) 1s1l islemi ile bu partikiiller arasinda bag olusturma iglemi olarak
tanmimlanabilmektedir. Sinterleme esnasinda, partikiillerin yilizey alami kiigiilmekte,
temas noktalar1 artmakta ve blinyede bulunan porozite hacmi azalmaktadir. Sinterleme
ile partikiiller aras1 bag olusumu, kat1 halde atom hareketleri ile (kat1 hal sinterleme)
veya siv1 bir fazin olusumu ile (s1v1 faz sinterleme) gergeklesebilmektedir. Sinterleme,

baslica seramik malzemelerin Gretiminde ve toz metalurjisinde kullanilmaktadir [62].

Seramik tozlar, arzu edilen mikroyapiya ve istenilen son {iriin Ozelliklerine
ulagilabilmesi igin sinterlenmektedirler. Sinterleme siresince olusan mikroyapisal
degisimin anlasilabilmesi i¢in proses degiskenleri ayr1 ayri incelenmelidir. Kontrollii
bir sinterleme isleminde partikill boyutu, sicaklik ve uygulanan basing gibi sinterleme
degiskenlerinin sinterleme mekanizmasi ve sinterleme i¢in gerekli olan itici glglerin

tizerinde yarattig1 etkileri Onemlidir [63].

Sinterleme, yiiksek sicaklikta atomlarin yaymimi ve kiiciik parcaciklarin yiizey
enerjisinin azalmasiyla gergeklesir. Toz liretimi malzemeye enerji vererek ylizey alani
veya yuzey enerjisi olusturma islemidir. Sinterleme ile kati-gaz ara ylizeylerin

eliminasyonu sonucu bu yuzey enerjisi giderilir [64].

Arayiizey enerjisi (y) ve toplam ylizey alanm1 (A) ile gosterildiginde sistemin toplam
serbest enerjisi YA ile ifade edilir. Bu durumda sistemdeki toplam enerji degisimi

Esitlik 4.1 ile agiklanabilir:
A(YA) = AyA + yAA 4.1)

Burada arayiizey enerjisindeki azalma densifikasyon ve tane kabalasmasi ile ylizey
alaninin degisiminden kaynaklanmaktadir. Arayiizey enerjisinin azalmasi Sekil 4.1’de

gosterilmistir [65].
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Sekil 4.1 : Sinterleme ile arayiizey enerjisinin azalmasi [65].
4.1 Sinterleme Adimlari

Sinterlemenin {i¢ adimda gerceklestigi kabul edilmektedir. Bu boliimde bu adimlar

agiklanmustir.

4.1.1 Birinci adim (baslangi¢c asamasi)

Bu adimda birbirine temas eden taneler arasi madde tasinimi ger¢eklesmektedir.
Taneler arasinda bir kOpri olusmakta ve zamanla genislemektedir. Her tane bu sekilde
birbirine temas eder ve baska tanelerle ¢evrelenir. Taneler arast bu koprinin
cevresinin genislemesi taneler birbirlerine temas edinceye kadar devam etmektedir
[63].

Sinterlemenin adimlart iginde en Onemli olan birinci adimdir, ¢lnki tanelerin
birbirleriyle kaynasmaya baslamasi bu adimda olmaktadir. Bu adimin madde taginma
kinetigi arasindaki siiregte meydana geldigi diistiniilmektedir. Bu siirecin boyun
yarigaplarinin partikiil yarigaplarinin 0.4-0.5 katina esit oluncaya kadar devam ettigi
varsayllmaktadir. Bu durum bir partikiil sisteminde, baslangic yogunlugun teorik
yogunlugun %50-60’1na esit oldugu varsayilirsa %3-5 arasinda bir lineer gekilmeye

tekabiil ederek teorik yogunlugun %65’ine ulagilmasi anlamina gelmektedir [63].
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4.1.2 Tkinci adim (ara asama)

Madde, boyunlara dogru tasinmaya devam eder ve taneler arasindaki bosluklar,
birbirleri ile baglantili, kesitleri devamli kiigiilen kanallar seklini alir. Bu adimin

sonunda bu kanallarin birbirleriyle baglantilar1 kesilmektedir [66].

Malzeme Ozelliklerindeki en oOnemli gelismeler sinterlemenin ara asamasinda
gerceklesmektedir. Bu asamanin baslangicinda poroziteler sirekli, uzun ve dar
geometride, tanelerin birlesme yerlerindeki kenarlarda bulunmaktadirlar. Porozitelerin
kiresel geometriye ulasmasi, boyunlarin birbirleri ile etkilesim haline gegmesi ve
birbirleri (zerine gelecek sekilde blylmesi bu asamada meydana gelmektedir.
Asamanin sonlarina dogru poroziteler kararsiz hale gelmekte ve birbirilerinden

ayrilarak kapali poroziteler olusmaktadir [63].

Porozitelerin kiiresellesmelerinden ve hareket etmelerinden de anlasilacag lizere ara

asamada yiizey tasinimi etkindir [63].

Ikinci adimda yogunluk, teorik yogunlugun %90°1na ulasmaktadir ve porozite yapisi
diizgiindiir. Bosluklarin ortadan kalkmasi, tane biiylimesi, hacim ve tane siniri
diftizyonu ile yogunlagsmanin olustugu bu adimda, tane smir1 difiizyonu oldukca
etkindir. Tane sinirinda bulunan poroziteler kaybolur, fakat tane sinirinda olmayan
porozitelerde bir farklilik goriilmez . Bu adim sinterleme adimlar1 arasinda en uzun

stiren adimdir [63].

4.1.3 Ugiincii adim (son asama)

Birbirinden bagimsiz kiigiik poroziteler gittikge kugcuilmekte ve miikemmel sinterleme
sonucu bu poroziteler tamamen kaybolup teorik yogunluga erisilebilmektedir.
Genellikle ise, i¢ yapida kapali poroziteler mevcut kalmaktadir. Sinterlemenin son
asamasinda porozite boyutu, eger kapali poroziteler hareketli ise tane blyumesi
sirasinda tane sinirlari ile birlikte hareket ederek yogunlagsmanin siirmesini saglarlar.
Ancak ylizey alaninin azalmasi nedeniyle, baslangi¢ yiizey enerjisinin ¢ogu

azaldigindan sinterlemenin son asamasi yavaslamaktadir [63, 66].

Son asamada, sinterleme sirasinda poroziteler kapanir, birbirlerinden ve tane
smirindan ayrilarak, kiiresel bir sekil almaya ¢aligmaktadir. Tane sinirinda yer alan
porozitelerin kutlesel taginim ile kiigiilmesi Sekil 4.2°de gosterilmistir [67]. Bazi

durumlarda tane bulylmesi gibi porozite biiyiimesi de olusabilir. Porozitelerin
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biylmesi, kicik porozitelerin kararsiz davranisindan dolay1 kii¢iilmesine ve biiyiik
porozitelerin irilesmesine yol agar. Sinterlemenin son asamasina dogru poroziteler

kiresel geometride ve kapalidirlar. Ayrica tane biiylimesi hizlanir ve nihai sonuca

ulasilarak sinterleme gergeklesir [63, 66].

Parcacik

Yuzey / Hacim
Diftizyonu 1 Difuzyonu
!
\
\
i

Buharlagma
Yogunlassma \\ Tane Siniri

Diftizyonu

Boyun Plastik Sekil

degistirme

Gozenek kigulmesi

Tane Siniri

Sekil 4.2 : Sinterleme (kat1 faz) sirasinda temas halindeki ii¢ parcacik arasinda boyun
blyumesi ve degisik tasinim mekanizmalarinin sematik gosterimi [67].

4.2 Sinterleme Mekanizmalari

Sinterlemede, malzeme tasinim hareketleri gesitli kiitle transfer mekanizmalar ile
gerceklesmektedir. Bu mekanizmalar, temel olarak alti adettir ve malzemenin

kimyasal bag yapisina, sinterleme esnasinda biinyede sivi faz varligina, ve sinterleme

sinterlemenin hangi asamada olduguna baghdir [23].

Sekil 4.2°de bu mekanizmalar birbirleriyle temas halinde olan (¢ partikil i¢in sematik
olarak verilmistir [67].

Sinterleme mekanizmalari su sekilde siralanmaktadir;
1) Ylzey difuzyonu
2) Yiizeyden boyuna gerceklesen latis difiizyonu
3) Buharlasma-yogunlagma
4) Tane sinir1 diflizyonu

5) Latis diftizyonu
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6) Dislokasyonlar boyunca difuizyon

Partikiiller aras1 boyun olusumu ve partikiillerin baglanmasi bu alt1 mekanizmanin
timinde  gorilmektedir.  Ancak  ilk ¢  mekanizmada  yogunlasma

gerceklesmemektedir [23, 68].

Sinterleme mekanizmalari, genel olarak; kati hal ve sivi faz sinterlemesi olmak uzere
iki grupta toplanmustir.

4.2.1 Kat1 hal sinterlemesi

Kat1 hal sinterlemesinde sinterlemeye neden olan itici gii¢ sistemin serbest enerjisinin

azalmasidir. Bu;

1) Partikiil temas noktalarinin biiyiimesi sonucu spesifik ylizey alaninin

kiculmesine,
2) Porozite hacminin azalmasi ve/veya porozitelerin kiiresellesmesine,

3) Blnye icinde, iiretim siire¢lerinde olusabilecek olan atom bosluklar1 ve

dislokasyon gibi kristal yap1 hatalarinin elimine edilmesine,
neden olmaktadir.

Termodinamik agidan kati bir malzemenin ergime sicakliginin altinda kararli durumu
tek kristal halidir. Bu durum sinterlemede pratik olarak mimkiin degildir. Ciinki
genellikle sinterlenmis bir biinye kalinti porozitelerin bulundugu polikristalin
yapidadir [69].

Sinterlemenin baglica gostergesi olan boyun boyut oranindan baska yiizey alani
azalmasi, ¢ekilme ve yogunlagma gibi diger gostergeleri de olduk¢a 6nemlidir (Sekil
4.3) [70].
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Sekil 4.3: Sinterlemenin gostergesi olan boyun boyut orani, yiizey alan1 azalmasi,
cekilme, ve yogunlasma Uzerinde sinterleme siresinin etkisi [70].

Sinterleme esnasinda meydana gelen ¢ekilme, yogunluk artis1 ve porozite azalmasina
baghdir. Yiiksek ham yogunluklar sayeseinde diisiik sinterleme gekilme ve ylksek son
yogunluk degerleri elde edilmektedir. Yogunlasma da kati hal sinterlemesinde 6nemli
bir parametredir. Yogunlagma, sinterleme ile ger¢eklesen kismi yogunluk degisiminin,
porozitesiz kat1 yogunluk degisimine orani olarak tanimlanmaktadir. Yogunlasma, son
yogunluk, boyun biiyiikliigli, ylizey alan1 ve c¢ekilme orani sinterleme sirasinda

parcaciklar arasi baglanma ve porozitelerin giderilmesi ile ilgili dlgtlerdir [64, 71].

Birbirleri ile temas halinde bulunan iki partikiil ele alindiginda, bir toz kompaktinda
Sekil 4.4’te gosterildigi gibi sinterlemenin ilerlemesi ile temas eden partikiller
arasindaki baglar genisler ve birlesir. Her bir temas noktasinda, kati-buhar arayuzeyi
yerine bir tane sinir1 olugsmaktadir. Teorik olarak, uzun sureli bir sinterleme sonucunda
iki partikiil tamamen birleserek baslangi¢ capinin 1.26 kat1 bityiikliigiinde tek bir kiire

olusmasina neden olmaktadir [68].
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Sekil 4.4 : Sinterlemede bir noktada temas ile baslayan partikiiller aras1 bag
gelisiminde iki kiireli sinterleme modeli [68].

Ne kadar kiitle akisi olacagini tasinim mekanizmalari belirlemektedir. Yiizey taginimi
ve kiitle tasinimi1 olmak iizere iki tip taginim mekanizmasi etkilidir. Bu tasginimlar tipki
Sekil 4.4’te bulunan iki partikiil gibi kiitle akigina neden olan gergek atomik taginim
mekanizmalarindan olusur. Bu mekanizmalar Sekil 4.5’te gosterilmektedir. Burada,
ylzey tasinimi igin; buharlagsma-yogusma (E-C), ylzey difizyonu (SD), hacim
diftizyonu (VD), Hacim taginimi igin; tane sinir1 difiizyonu (GB), plastik akma (PF),
hacim diftizyonu (VD) ile gosterilmektedir [68].
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Sekil 4.5 : iki kiiresel partikiiliin sinterleme modeli i¢in uygulanan sinterleme
mekanizmalar1 [68].

Yiizey tasimmimi, c¢ekilme veya yogunluk artist olmayan boyun biylmesini
icermektedir. Yizey diflizyonu (SD) ve buharlagsma-yogusma (E-C), yiizey tasinim
kontrolli sinterlemede en 6nemli iki mekanizmadir. Bircok malzemede, diisiik
sicaklikta gergeklesen sinterlemede yiizey difiizyonu baskindir. Hacim taginim
kontrollu sinterleme ¢ekilmeye neden olur. Tasmnan kiitle, tane sinirindan veya tane
icinden gelir ve boyun yanindaki porozite yiizeyinde toplanir. Hacim taginim
mekanizmalari; hacim diflizyonu (VD), tane sinir1 difizyonu (GB), ve plastik akis (PF)
mekanizmalarm igermektedir. Ozellikle preslenmis tozlarda 1sitma sirasinda plastik
akis son derece Onemlidir, ancak toz en yiiksek sicakliga ulagtiginda plastik akis
Onemini kaybeder. Kristalin malzemelerin yogunlagmasinda tane sinirt difiizyonu
oldukca 6nemlidir ve metalik tozlarin yogunlasmasinda ana diflizyon mekanizmasidir.
Yiizey ve hacim tasinim islemleri boyun biiylimesine neden olurken, aralarindaki en
onemli fark sinterleme esnasindaki yogunluk veya c¢ekilmedir. Hacim tasinim

mekanizmalar1 genellikle yiiksek sicakliklarda baskindir [64].

4.2.2 Sivi faz sinterlemesi

Diisiik sicaklikta ergiyen faza sahip, iki veya daha fazla bilesenli faz sistemleri
olusturmak miimkiindiir. S1v1 faz sinterlemesi genis araliklarda ergiyen alasimlara ve
kompozitlere uygulanmaktadir. Sivi faz sinterlemesinde, kati1 tanelerin sivida

¢ozlinmesi, stvinin kattyr 1slatmasina sebep olarak taneleri birlikte tutmaya yarayan

24



kapiler kuvvvetin olugsmasini saglar. Ayni zamanda, yiliksek sicaklik katiy1
yumusatirken yogunlagmaya yardimei olur. Yiiksek diflizyon hizlari, olusan sivi faz
ile baglantili olup hizli sinterleme ve diisiik sinterleme sicakliklar1 gibi avantajlara

neden olur. Sonug Uriin istenen 6zelliklere sahip kompozit bir malzemedir [72].

Sivi faz sinterleme prosesi, diger Uretim yontemleri ile uretilemeyen yiksek sertlik ve
ergime sicakligindaki malzemelerin yogunlagmasi i¢in olduke¢a ideal bir yontemdir.
Bu duruma WC-Co sistemi 6rnek gosterilebilir. 1310°C’de olusan 6tektik, mikrometre
boyutunda WC taneleri arasinda bag olusturarak yiiksek yogunluklu Kkesici-delici

malzemelerin iiretilebilmesini saglamaktadir.

Sinterleme sirasinda olusan sivi faz kapiler etki ile parcaciklara yeterli i¢ basing
uyguladigindan dis basinca gerek yoktur. Kapiler kuvvet biiyiik miktarda dis basinca
esit etki yapmaktadir.

Isitma sirasinda kati fazdaki taneler kat1 hal sinterlemesine maruz kalmaktadir. Kati-
stvi ¢Ozliniirlik iliskilerine bagli olarak farklt mikroyap1 gelisim yollar1 miimkiin
olmaktadir. Siv1 faz igin gerekli olan sart ise katiy1 1slatmasidir. Bu durumda, yeni
olusan s1v1 faz kat1 taneler arasina niifuz eder ve kati hal sinterlemesi ile olusan baglari
cozerek tanelerin yeniden duzenlenmesine yol acar. Sivi igerisindeki katinin
¢cozlinirligiinden dolayr sivi faz, tasinma hizin1 arttirarak yogunlagmayi ve tane
biiyiimesini hizlandirir. Sekil 4.6’da sivi faz sinterlemesinin tipik ¢ekilme egrisi
gorilmektedir. Sivi faz miktart ve yeri, sivi faz sinterlemesinde Onemli
parametrelerdir. En etkili yerlesim siv1 fazin kati tanelerinin arasina yerlesmesidir. Sivi
faz sinterlemesi igin 6nemli diger parametreler; kullanilan sinterleme katkilari,
partikil boyutu, ham yogunluk, 1sitma hizi, sinterleme sicakligi, sinterleme suresi ve

sogutma hizi olarak siralanmaktadir [73].
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Sekil 4.6 : Sivi faz sinterlemenin asamalarin1 gosteren sematik ¢ekilme egrisi [73].

Sinterleme isleminin yiiksek sicaklik asamasinda biinyede bulunan sivi faz hizl
yogunluk artig1 ve tane buyimesine neden olur. Baslangigta kati partikiilleri 1slatan
stvi fazin pargaciklar iizerine uyguladigi kapiler kuvvetler sonucu partikillerin
yeniden diizenlenmesi ile yogunluk artisi olur. Yeniden diizenlenme sonucu olusan
yogunluk artig1, olusan sivi faz miktarina, partikill boyutuna ve partikdllerin sivi fazda
¢ozliniirliigiine baghdir. Sikistirilmis kiitle igindeki porozite miktarinin azalmasi, sivi
faz akigini yavaglatir, bu nedenle yogunlasma hizi giderek azalir. Belirli bir agamadan
sonra ¢ozunurluk ve difiizyon daha etkin hale gelir ve ¢oziinme ve tekrar ¢okelme
asamasina gecilir. Bu asamada, yogunlasma ve tane biiylimesine katkida bulunan
Ostwald olgunlasmasi ve tane sekli olusumunun her ikisi de diflizyon kontrolli
islemlerdir. Sivi faz sinterlenmesinde meydana gelen yogunlagma agamalart Sekil

4.7°de verilmektedir [73].
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Sekil 4.7 : Sivi faz sinterlenmesinde meydana gelen yogunlagma asamalari [73].
S1v1 faz sinterlemesinde, s1vi faz olusumu igin iki ana mekanizma vardir. Bunlar;
1) Farkli kimyasal bilesimlerde tozlar kullanmak,

2) Toz karisiminda bulunan bilesenlerden bir tanesinin ergimesi veya Otektik

faz olusumu
Olarak siralanabilir [73].

Sivi faz sinterlemesinde, sivi faz olustugu zaman mikroyap1 kati, sivi, ve buhar
fazlarini igermektedir. Kati tizerinde yayilan sivi, kati-buhar araylizeyinin sivi-kati ve
stvi-buhar araytizeyleri ile yerdegistirmesine neden olur. Sekil 4.8’de temas agisina
gore iyi ve kotil 1slatmaya Ornek verilmistir. Diisiik yiizey gerilimine sahip sivilar
katiy1 kolayca 1slatirken, yiiksek ylizey gerilimine sahip sivilar kotii bir 1slatma

gostermektedir [73].
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Sekil 4.8 : Kat1 ve siv1 arasindaki 1slatma davranisi [73].
4.3 Sinterleme Turleri

Sinterleme, genel olarak iki tiire ayrilabilir. Bunlar;
1) Basingsiz sinterleme: Isil islem sirasinda dis basinc uygulanmaz.

2) Basing yardimu ile sinterleme: Isil islem sirasinda dis basing uygulanir (Tek

yonlu veya izostatik basing).

Basing yardimli sinterleme, genellikle sicak presleme, sicak izostatik presleme, ve
spark plazma seklinde uygulanmaktadir. Uygulanan basing ile tane biiylime hizi
etkilenmeden partikiiller aras1 temas basici artirilarak yogunlagma igin itici gii¢

olusturulmaktadir [66].

Basing yardimi ile sinterleme i¢in yiiksek sinterleme sicakliklarina dayanikli, yiik
uygulama kapasitesine sahip 6zel ekipmanli cihazlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu
yizden bu tip uygulamalar 6zel malzemelerin iretiminde kullanilan pahali

yontemlerdir [68].

4.3.1 Sicak presleme (HP)

Sicak presleme, rijit bir kalip igerisinde, yiiksek sicaklikta, tek eksenli bir basing
uygulanmasi ile sinterleme yapilan bir prosestir. Kaliplar genellikle grafitten iiretilir,
boylece dis kaynakli bir indiiktif 1sitma mimkiin olur. Eksenel bir kuvvet
uygulanmasina ragmen kalip ylzeylerinde meydana gelen sirtinme nedeniyle

merkezden yanlara dogru degisen bir kuvvet dagilimi gézlenmektedir.
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Kalip etrafinda yerlesen 1sitic1 elemanlar ile preslemeyi uygulayacak hidrolik sistem
ve bunlara yardimci sistemlerden olusan sicak pres, sematik olarak Sekil 4.9’da
gosterilmistir. Sicak presleme islemi kalip boslugunun toz malzeme veya Onceden
soguk sekillendirme yontemlerinden biriyle sekillendirilmis malzeme ile doldurulmasi
ve istenilen Kkosullarda 1sitmanin ve preslemenin gergeklestirilmesi ile
uygulanmaktadir. Sicak presleme ile uygulanabilecek en yuksek sicaklik ve basing,
kullanilan kalip malzemesine bagli olarak sirasiyla 2200°C ve 50-60 MPa
olabilmektedir. Kullanilan toz yiiksek kalitede ve ¢ok kiiciik tane boyutuna sahip
olmak zorunda degildir. Geleneksel basingsiz sinterleme yontemine gore daha diisiik
sinterleme sicakliklarinda yogunlagma gerceklesir. Sicak pres isleminin vakum altinda
gerceklestirilmesinin avantajlar1 porozitenin ortadan kalkmasi, firin direnglerinin ve
sinterlenen malzemenin korunmasidir. Malzemenin cinsine ve malzemeden istenilen
ozelliklere gore gesitli inert atmosferlerde de (oksijen igermeyen, azot, argon, vb.)

sicak pres islemi yapilabilmektedir [74].

Bu prosesin dezavantajlar1 yiiksek maliyeti, yavas bir proses olmasi, ve Kkisith

sekillerde tiretim yapilabilmesidir [74, 75].

Sicak presleme

Kahp doldurma yeri

l Ust pang

Presleme agamasi

Preslenmis
parca

Alt pang

Parc¢a gikarma

Sekil 4.9 : Sicak pres sisteminin sematik goriiniimii [74].

29



4.3.2 Sicak izostatik presleme (HIP)

Sicak izostatik presleme, her yonden basincin uygulandigi ve esnek kaliplarin
kullanildig bir tekniktir. Bu yontemde tozlarin iginde bulundugu kaba ti¢ eksenden es
eksenel olarak gaz basinct uygulanirken, ig¢ten isitmali bir hazne ile isitilarak
sinterleme islemi gergeklestirilmektedir. Basing argon veya helyum gazi ile
saglanmaktadir. Kalip olarak metalik veya cam malzemeler kullanilir. Sicak izostatik
presleme kosulunda cam, viskoz akma gostererek toz ile birlikte homojen olarak

deforme olur. Sicak izostatik presin sematik gésterimi Sekil 4.10°da verilmistir.

ust
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\h
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tanki —| )
guc
" haglantisi
Y )
pompa ¢ikisi
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Sekil 4.10 : Sicak izostatik pres sematik goriiniimii [76].

Sicak izostatik presleme ile ZrO, Al2O3, SisN4 gibi ileri seramik malzemeler; WC-Co,
TiC-Fe, Al203-ZrO; gibi kesici takim uglari; nikel ve titanyum alasimlart gibi
havacilik malzemeleri, alasim ¢elikleri, kompozitler ve elektronik seramikler

uretilmektedir [77, 78].

Sicak izostatik presin en dnemli avantaji tane biiylimesi olmadan yogun malzemeler

uretilebilmesidir. Dezavantaji ise maliyetinin yiiksek olusudur [78].

4.3.3 Spark plazma sinterleme (SPS)

Yeni gelismekte olan bir sentezleme ve proses teknigi olan spark plasma sinterleme

(SPS), belirli araliklarla elektrik enerjisinin toz partikiillerine verilerek sarj edilmesi
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ve etkin bir sekilde yiiksek sicaklikta anlik arklarin olusturulmas: ile daha diisiik
sicakliklarda ve daha kisa siirelerde sinterlemenin gergeklesmesini saglar. Tozun
dogrudan kendi iistiine uygulanan enerjiden 1sinmasini kullanarak, hizli bir sinterleme
metodu olarak bilinen bu yontem, kendi kendine gelisen yiiksek sicaklik sentezi (SHS)
ve mikrodalga sinterlemeye benzemektedir. Spark plazma sinterleme sistemi, sicak
presleme (HP), sicak izostatik presleme (HIP) ve basingsiz sinterleme gibi sinterleme
yontemlerine gore, operasyon kolayligi, sinterleme enerjisinin kesin kontrolii, yuksek
sinterleme hizi, hizla tekrarlanabilirlik, giivenlik ve glivenilebilirlik gibi bircok avantaj
sunmaktadir [79].

Spark plazma sinterleme (veya Plazma Etkin Sinterleme-PAS, ve Elektrik Akimi
Destekli Sinterleme-ECAS), hizli, yiksek enerji verimli bir teknik olarak, ince taneli
ve neredeyse teorik yogunlukta malzemelerin tiretiminde kullanilir. Bu teknik, yliksek
1sitma ve soguma hizi, kisa proses siireleri ve uygulanan basing/atmosfer kontroli gibi
avantajlar1 nedeniyle yeni malzeme gelistirilmesi ve mikroyap: kontolii agisindan
onemlidir. Elektriksel enerjileme yontemi kullanilarak yapilan sinterleme prosesleri
hakkindaki teknolojik gelismeler 1930’Iu yillarin sonunda Amerika’da baslamistir.
Spark sinterleme olarak bilinen ve 1960’11 yillarda Japonya’da patenti alinan sistem

sinterleme esnasinda darbeli akim yonteminin uygulanmasi esasina dayanmaktadir

[79].

Sekil 4.11°de spark plazma sinterleme yontemi ile iiretilebilen malzemeler verilmistir

[79].
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Kompozitler
* Fiber/p.kiil kompozitleri
* Fonksiyonu degistirilmis
malzemeler
* Farkh malz. birlestirilmesi

Seramikler /t\ Polimerler

* Oksitli / oksitsiz Spark * Polimid regineleri
seramikler Plazma - * Naylon
* Sermetler Sinterleme * Polietilen
(SPS)

* Sert metal alagmlan
* Amorf malzemeler

* Manyetik malz.

* intermetalik bilesikler

Metaller

Sekil 4.11 : SPS prosesiyle Uretimi mimkin olan malzemeler [79].
4.3.3.1 Spark plazma sinterlemenin esaslari

Spark plazma sinterleme prosesi, akimin ve basincin birlikte uygulanmasiyla tozlarin
sinterlenmesini icerir. Tozlar bir kalibin (genellikle grafit) i¢ine yerlestirilir ve akimin
(genellikle aralikli dogru akim) kalip ve toz iizerinden ge¢cmesi esnasinda basing
uygulanirken, tozun 1sinmast saglanir. Disaridan 1s1 kaynagi kullanmak yerine darbeli
elektrik akimmin numuneden ve elektriksel iletken kaliptan gegirilmesiyle kalibin da
wsitict kaynagi gibi davranmasina sebep olur. Bdylece numune hem igerden hem
disardan 1sitilir. Verimli 1s1 transferi sebebiyle, uygulanan mekanik gerilim ve elektrik
alanina bagl artirilabilen difiizyon hizi ile difiizyon yonlii prosesler ¢ok hizh

gelismektedir [80].

Spark plazma sinterleme prosesi, grafit kalibin ve sikistirilmis toz malzemenin darbeli
spark (kiviletm) akimi ile dogrudan isitilmasi sayesinde c¢ok yiiksek 1s1l verimlilik
ozelligi gosterir. Homojen 1sitma, yilizey saflagsmast ve spark dagilimi ile olusan
aktivasyon sayesinde homojen, yiiksek kaliteli sinterlenmis numuneler
uretilebilmektedir [79, 81].
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Spark plazma sinterleme teknigi ile, teknigin sahip oldugu hiz sayesinde teorik
yogunluga yakin bulnyeleri birka¢ dakika gibi kisa siirelerde, tane buUylmesi
gerceklesmeden Uretmek mimkindiir. Sicak presleme gibi sinterleme yontemlerinde,
toz boyutunun tane biiylimesi nedeniyle sinterlenmis liriinde mikron seviyelerine
yiikselmesi nano boyutlu tozlarin sinterlenmesi sirasinda, bu malzemelerden beklenen

mekanik 6zelliklere ulagilamamasina neden olmaktadir [81].

Spark plazma sinterleme sistemi; SPS sinterleme cihazi, elektrot gorevi géren su
sogutmali pistonlarin oldugu tek eksenli basing diizenegi, su sogutmal1 vakum haznesi,
vakum/hava/argon-gaz atmosfer kontrol nitesi, darbeli dogru akim gii¢ jeneratori, su
sogutma kontrol {initesi, basing, pozisyon, sicaklik Olgtim Unitesi sistemlerinden

olugsmaktadir, ve Sekil 4.12°de gosterilmistir [79, 82].

Ust elektrot — Yag basinci

Pnomatik sistem
|
Toz N i 1
Ust ]
< panc 2 _____—\
"q-r'. = Kontol/PC
Pyrometre -l = “Halip X _____/
: &
Alt €=
o
panc 5 Sicakhk
Vacuum Basing
chamber Akim-volta]
Yakum
Alt elektrot — Yerdegistirme

Sekil 4.12 : Spark plazma sinterleme (SPS) sisteminin sematik gosterimi [82].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalarin iiretim kismi, Istanbul Teknik Universitesi Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi Boliimii, karakterizasyon kismi, Anadolu Universitesi

Malzeme Bilimi ve Miihendisligi laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir.

Deneysel ¢alismalarda B4C (H.Starck 0.7 um ortalama tane boyutu, %99.5 saflik),
agirlikca ¢esitli kompozisyonlarda metalik W (Alfa Aesar, 60 pum ortalama tane
boyutu, %99.8 saflik) katkisi ile kare kesit alanina (50x50x5 mm) sahip olarak, spark
plazma sinterleme yontemi ile ilk defa tiretilmistir. Metalik W hacimce %5, 10 ve 15

oranlarinda kullanilmastir.

Uretilen B4sC-W esasli kompozitlerin, Archimed yontemi ile sinterleme sonrasi
yogunlagma davranislari, indentasyon yontemi ile Vickers mikrosertlik ve kirilma
toklugu degerleri, ultrasonik test ile elastik ve kayma modiil degerleri, 3-nokta egme
testi ile egme mukavemeti degerleri, XRD ile sinterleme sonrasi faz donitisimii
davraniglari, SEM ile mikroyapilar1 ve gama transmisyon teknigi ile gama radyasyonu
zayiflatma Ozellikleri degerlendirilmistir. Numune tiretimi 6ncesi FactSage programi
ile proses esnasinda gergeklesmesi olas1 reaksiyonlar ve buna bagli olarak olusan

fazlar incelenmistir.

Calisma kapsamindaki numunelerin iiretilmesi i¢in Istanbul Teknik Universitesi
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Bolimii’'nde bulunan 20.000 A kapasiteli SPS
7.40 MKVII, SPS Syntex Inc. cihazi kullanilmigtir. BaC-W esasli numunelerin Gretimi
icin 100°C/dak 1sitma hizi, 40 MPa basing, 4 dakika sinterleme siiresi ve degisen
sinterleme sicakliklar1 (1500, 1550 ve 1600°C) kullanilmustir.

5.1 B4C-W Esash Kompozitlerin Uretimi

Bu ¢alismada, HC Starck firmasindan temin edilen HS kalite B4C (0.7 pum ortalama
tane boyutu, %99.5 saflik) ve Alfa Aeser firmasindan temin edilen metalik W (60 pum
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ortalama tane boyutu, %99.8 saflik) tozlar1 kullanilmis olup, tozlara ait kimyasal
Ozellikler Cizelge 5.1°de verilmistir

Cizelge 5.1 : Baslangig tozlarinin kimyasal 6zellikleri.

Empiirite Baslangi¢c Tozu

B4C w
Al 0.01 <50ppm
C - <50ppm
Co - <50ppm
Cr - <100ppm
Fe 0.03 <300ppm
@) 1.4 1ppm
N 0.4 -
Ni - <200ppm
Si 0.09 -

Kullanilan baslangi¢ tozlarinin taramali electron mikroskobu goriintiileri Sekil 5.1°de

verilmistir (Sekil 5.1. a. B4C tozu, Sekil 5.1. b. Metalik tungsten tozu).

A9 M

5.0kV X100 100um WD 10.0mm

Sekil 5.1 : Baslangi¢ tozlarinin SEM goriintiileri; a) B4C, b) W.

Tez kapsaminda gerceklestirilen deneysel ¢alismalar, akis semasi halinde Sekil 5.2°de
gorulmektedir.

Numune Uretimi icin, B4C tozlar1 hacimce %5, 10 ve 15 oranlarinda metalik W
icerecek sekilde hazirlanmistir. Tozlar istenen bilesime gore, 50X50x5 mm numune
boyutlart elde edilecek sekilde tartilmis ve Merck kalite etanol ortaminda,
kontaminasyonu minimize etmek icin WC bilyalar kullanarak bilyali degirmende 24
saat sure ile karistirnlmistir. Karisimlar 100°C sicakliktaki etiivde 48 saat bekletilerek
etanoliin ucurulmasi saglanmistir. Kuruyan toz karisimlart 100pm’lik agikliklart olan

elek yardimi ile grantlize edilmistir.
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Mikrosertlik —><€—— Parlatma —> Toklugu
Olgtimii | 3 Olgiimii

-Nokta Egme
Testi
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Sekil 5.2 : B4C-W kompozitlerinin deneysel akis semasi.

Hazirlanan B4C-W toz karigimlarinin XRD analizi Sekil 5.3’te verilmistir. Hazirlanan
BsC-W toz karigimlarindan numune iiretimi igin Istanbul Teknik Universitesi

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii’nde bulunan 20.000 A kapasiteli SPS

7.40 MKVII, SPS Syntex Inc. cihazi (Sekil 5.4) kullanilmastir.
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Sekil 5.3 : B4C-tungsten toz karigimlarinin XRD analizi.

Sekil 5.3’e gore, artan metalik tungsten katkisi orani ile X-1g1m1 difraktogramlarinda

tungsten pik siddetlerinin arttig1 goriilmektedir.

Sekil 5.4 : Kullanilan spark plazma sinterleme sistemi.
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Numunelerin {iretimi ig¢in Sekil 5.5’te gorilen 50x50 mm Kkesit alaninda bosluklara
sahip grafit kalip ve pung sistemi kullanilmistir. Kullanilan kalip sisteminde distan ige
dogru; 1s1 kaybin1 minimize etmek igin grafit battaniye, grafit kalip, numunenin kalip
duvarlarina ve punglara yapismasimi engelleyen grafit kagit (2 farkli kalinlikta)
bulunmaktadir. Oncelikle kaliba yerlestirilen alt pung iizerine 2 kat grafit kagit
yerlestirilmis, daha sonra sirasiyla; tartilan toz karigimlari, grafit kagit ve Ust pung
yerlestirilmistir. Hazirlanan kalip, hidrolik el presi ile 10 MPa basing uygulanarak
sikistirilmustir. Sikistirilmis tozlari igeren kalip daha sonra sinterlenmek Uzere SPS

cihazina yerlestirilmistir.

Sekil 5.5 : SPS i¢in kullanilan grafit kalip ve punclar.

Spark plazma sinterleme islemi sirasinda akim manuel olarak kontrol edilerek
numunelerin ¢ekilme davranislari takip edilmistir. Kullanilan spark plazma sinterleme

parametreleri Cizelge 5.2°de verilmistir.

Hacimce % 5, 10 ve 15 metalik W katkisiyla hazirlanan B4C tozlari igin 100°C/dk
1sitma hizi, 40 MPa basing ve 4 dk sinterleme siiresi sabit tutulmus, ve 3 farkh

sinterleme sicakliginda spark plazma sinterleme gerceklestirilmistir.

39



Cizelge 5.2 : Spark plazma sinterleme parametreleri.

Bilesim (% hac.)  Sinterleme Basing (Mpa) S?.nter_leme Isitma Hizi
B.C | W  Sicakligi (°C) Suresi (dk) (°C/dk)
1500
95 5 1550
1600
1500
90 10 1550 40 4 100
1600
1500
85 15 1550
1600

Spark plazma sinterleme ile Uretilen 50x50x5 mm boyutlarindaki numune Sekil 5.6’da
goriilmektedir. Uretim sonrasi numuneler karakterizasyon islemlerine hazirlanmak

izere kesilmekte, bakalite alinmakta, ve parlatilmaktadir.

O W2 3 4 5 6 7 8 9

'ﬂﬂvm]tmlllll'mlpmllm[HlIIulll|Illl'IIlI|l||l|llll|llll|llll|lllI|IIII|HH'I ; :

Sekil 5.6 : 50x50x5 mm boyutlarindaki B4C-W numunesi.
5.2 B4C-W Esash Kompozitlerin Karakterizasyonu

Spark plazma sinterleme yontemi ile Uretilen numuneler; kesme, bakalite alma, ve
parlatma islemleri ile karakterizasyona uygun hale getilirilmektedir. Sinterleme
davraniginin belirlenmesi i¢in yogunluk 6l¢timii yapilmis, uygun numuneler sertlik,
kirllma toklugu, ultrasonik test ve 3-nokta egme testleri uygulanarak numuneleri

mekanik Ozellikleri, XRD ile spark plazma sinterleme esnasindaki faz doniisiimleri,

40



SEM ile sonu¢ mikroyapilar1 ve gama transmisyonu ile gama zayiflatma o6zellikleri

incelenmistir.

5.2.1 Yogunluk ve relatif yogunluk karakterizasyonu

Sinterlenmis numuneler Sekil 5.7°de gosterilen Struers Labotom-5 cihazinda elmas
disk ile kesilmis ve alinan pargalarin yogunluk degerleri Archimed Prensibi
kullanilarak Sekil 5.8’de gosterilen And marka yogunluk 6l¢im cihazinda otomatik

olarak elde edilmistir. Yogunluk degerlerinin hesaplanmasinda, Esitlik 5.1, 5.2 ve 5.3

kullanilmustir.
Free=mpg—B (5.1)
B=p Vig (5.2)
R = Vf/Vb (5.3)

Fret: Efektif Yer Cekimi

mMp: Numune Kiitlesi

0: Yercekimine Bagli Hizlanma

B: Sividaki Kaldirma Kuvveti

p: Sivt Yogunlugu

V& Yer Degistiren Stvinin Hacmi
R: Su Ustiinde Kalan Kismin Orani

Vp: Numune Hacmi

Sekil 5.7 : Struers Labotom-5 kesme cihazi.
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Sekil 5.8 : And marka yogunluk 6l¢tim cihazi.

Relatif yogunluk degerlerini elde etmek igin, 6l¢iilen yogunluk degerleri, numunelerin

teorik yogunluk degerlerine oranlanarak hesaplanmastir.

5.2.2 X-smlar difraksiyonu analizi

Baglangig tozlarinin ve sinterlenmis numunelerin faz analizleri, Sekil 5.9’da gosterilen
Rigaku Rint 2200 X-1sinlart difraksiyonu cihazi ile 20: 20-50° arasinda, 1°/dk tarama
hizinda Cu-Ko radyasyonu kullanilarak gerceklestirilmistir.  XRD analizleri,
sinterleme esnasinda gergeklesen reaksiyonlar sonucu olusan yeni fazlari belirlemek

icin gerceklestirilmistir.

Sekil 5.9 : Rigaku Rint 2200 X-isinlar1 difraksiyonu cihazi.
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5.2.3 Mikroyapi analizi

Uretilen kompozitlerin mikroyapi karakterizasyonu igin parlatilmis yiizeyler, Anadolu
Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Béliimii'nde bulunan Zeiss Supra 50VP
taramal1 elektron mikroskobu (Sekil 5.10) ile incelenmistir. Uretilen numunelerin
SEM analizleri yapidaki fazlarin, ve porozitelerin tane boyutunu belirlemek, ve
tungstence yogun fazlar ve grafit ile porozitelerin yapidaki dagilimlarini gozlemlemek
amactyla gergeklestirilmistir. SEM analizinde In Lens ve Geri Yansiyan Elektron

(BSE) modlar1 kullanilmastir.

Sekil 5.10 : Zeiss Supra 50VP taramali elektron mikroskobu.
5.2.4 Mekanik ozelliklerin karakterizasyonu

Numune hazirlama islemleri sonrasinda, numunelerin; Vickers mikrosertlik, kirilma
toklugu, ve egme mukavemeti 6zellikleri karakterize edilmistir. Yogunluk ol¢limii
oncesi kesilmis olan numuneler bakalite alindiktan sonra Sekil 5.11’de gosterilen
Struers Tegramin-25 cihazi ile parlatilarak karakterizasyon islemlerine uygun hale

getirilmistir.

Sekil 5.11 : Struers Tegramin-25 otomatik parlatma cihazi.
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5.2.4.1 Sertlik 6lgima

Parlatilmis numunelerin sertlik degerleri, Sekil 5.12’de Leica VH-MOT Vickers
mikrosertlik 6l¢iim cihaz ile dl¢iilmiistiir. Ol¢iim i¢in, 12 sn bekleme siiresi, ve 9.8 N
yuk uygulanmigtir [83]. Her bir numune igin 5 6lgiim alinmis ve ortalama degerleri ile

standart sapmalar1 hesaplanmistir.

Sekil 5.12 : Leica VH-MOT Vickers mikrosertlik 6l¢iim cihazi.

5.2.4.2 Elastik modul ve kayma modult élcim

Numunelerin elastik modul, ve kayma modilu degerlerini belirlemek igin, Sekil
5.13’te gosterilen sistem ile ultrasonik test gergeklestirilmistir. Ultrasonik test yontemi
ile, boyuna ve enine ultrasonik dalgalarin numune iginden gegis hizi dlgiilmekte,
Esitlik 5.4 ile elastik modiil, Esitlik 5.5 ile kayma modiilii hesaplanmaktadir. Bu
hesaplamalar, Esitlik 5.6, ve Esitlik 5.7°da belirtilen formiller yardimi ile
gerceklestirilmektedir [84].

Sekil 5.13 : Ultrasonik test sistemi.
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_ vi2p(14+0)(1-20)

E o (5.4)
G =vs?p (5.6)
1-2b?
0="" (5.6)
b=2= (5.7)

E: Elastik Moddl

G: Kayma Modilii

vi: Boyuna Dalga Hizi
Vs: Enine Dalga Hiz1

p: Numune Yogunlugu

o: Poisson Orani

5.2.4.3 Kirilma toklugu

Numunelerin kirilma toklugu degerleri indentasyon metodu kullanilarak, Esitlik
5.8’de verilen Palmqvist yaklagimi ile hesaplanmistir. Her bir numunenin kirilma
toklugu degerini hesaplamak icin ultrasonik yontem ile belirlenen elastik moddil

degerleri kullanilmistir [85].
E\** .05
Kc=0.0264(Hya) (=) 1° (5.8)
\

Kc: Kirllma Toklugu

Hv: Vickers Sertligi

a: Kosegen Uzunlugunun Yarisi
E: Elastik Modiil

1: Palmqvist Catlak Uzunlugu

5.2.4.4 Egme mukavemeti 6l¢ciimu

En yiiksek relatif yogunluga sahip numunelerin 3-nokta egme testi ile egme
mukavemeti belirlenmistir. Sekil 5.14’te verilen Instron 5581 mekanik test cihazi ile

Sekil 5.15’te gosterilen numunelere 10 kN yiik uygulanmis ve kirildiklar yiik degeri
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kaydedilmistir. Egme deneylerinde iki ucundan mesnetlenmis 4x5 mm dikdortgen
kesit alaninda numuneler kullanilmistir. Mesnetler arasi uzaklik 40 mm, ¢ene hiz1 1
mm/dk olarak kullanilmistir. Beser adet egme numunesi hazirlanip teste tabi

tutulmustur [86].

Sekil 5.14 : Instron 5581 mekanik test cihazi.

Sekil 5.15 : 3-nokta egme testi numuneleri (4x5x50 mm).
5.2.5 Gama radyasyonu zayiflatma 6zelliginin incelenmesi

Uretilen BsC-W bazli kompozit malzemelerin gama radyasyonu karsisindaki

zayiflatma kabiliyetleri incelenmistir.
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Deneysel calismalarda gama transmisyon teknigi kullanilmigtir. Gama transmisyon
tekniginin sematik goriiniimii Sekil 5.16’da verilmistir [87]. Gama transmisyon
tekniginin ana elemanlarini; radyasyon kaynagi, malzeme, detektor, kolimator ve zirh
malzemeleri olusturmaktadir. Radyasyon kaynagindan ¢ikan ve kolimator kullanilarak
dar demet haline getirilmis olan gama radyasyonu, malzeme ic¢inden gegerek
malzemenin diger tarafinda bulunan detektore ulagmaktadir. x kalinligindaki
malzemeyi kat ederek detektore ulasan gama radyasyonu ile malzeme olmaksizin

detektore ulasan gama radyasyonu karsilastirilarak degerlendirme yapilmaktadir [88-
90].

Kursun Zirh  Kursun Kolimator
! f

-+ =
Sintilasyon Dedektorii ve Cep Bilgisayari
Radyoizotop Malzeme Cok Kanalli Analizér
Kaynak

Sekil 5.16 : Gama Transmisyon Tekniginin genel goriinimii [87].

Niikleer uygulamalarda yaygin kullanima sahip olan Cs-137 ve Co-60 gama
radyoizotoplar1 kullanilarak BsC-metalik W bazli kompozitlerin gama radyasyonu
karsisindaki zirhlama 6zellikleri incelenmistir. Cs-137 30.1 yil yari-Omur ve 0.662
MeV enerjide gama radyasyonu yayan monokromatik radyoizotoptur. Co-60 ise 5.23
yil yar1i-Omur ve 1.17 MeV ile 1.33 MeV enerjilerinde iki gama pikine (ortalama 1.25
MeV kabul edilmektedir) sahip gama radyoizotopudur. Co-60 radyoizotopu 1.02 MeV
tizerinde enerji piklerine sahip olmasi nedeniyle malzeme atomlart ile etkilesirken Cs-
137 radyoizotopundan farkli olarak ¢ift olusumu olayini da igermektedir. Calisilan Cs-
137 ve Co-60 gama radyoizotoplarinin aktiviteleri sirasiyla 8.89 ve 8.94 uCi’dir. Sekil
5.17°de deneylerde kullanilan gama kaynaklar1 verilmistir [91-96].
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a) Cs-137 Radyoizotopu b) Co-60 Radyoizotopu
Sekil 5.17 : Deneylerde kullanilan gama radyoizotop kaynaklar.

Gama radyasyonu Olciminde Nal(TI) sintilasyon detektori ve detekttre entegre
edilerek kullanilabilen digibase model ¢ok kanall1 analizér kullanilmistir. Deneylerde
kullanilan sintilasyon detektori-cok kanalli analizér entegre sisteminin goruntisi
Sekil 5.18’de verilmistir.

Sekil 5.18 : Deneylerde kullanilan sintilasyon detektdrii-cok kanalli analizor entegre
sistemi.

Gama radyasyonun dar demet haline getirilmesi (kolime edilmesi) ve biyolojik
zithlama amaciyla kursundan yapilmis olan kolimatorler ve kursun tuglalar
kullanilmistir. Kolimatér yardimi ile radyoizotop kaynaktan ¢ikan radyasyonun
istenilen dogrultuda dar demet halinde kullanilmasi saglanmistir. Deneylerde 5 cm ¢ap
ve 5 cm kalinlikta ve ortasinda 7 mm ¢apinda delik bulunduran iki adet kursun silindir
blok kullanilmustir. Silindir bloklar, biri kaynagin 6niinde digeri de detektoriin 6niinde
olacak sekilde ayni eksende yerlestirilmistir. Boylelikle kaynaktan ¢ikan ve detektore
ulagan radyasyonun dar demet huzmesi seklinde olmasi saglanmistir. Diger kaynak
zirhlama ve detektdriin dis radyasyondan korunmasi igin iki adet silindirik yapida
kursun malzeme kullanilmistir. Cap1 10 cm kalinligi 20 cm olan bu malzemelerin
icinde kolimatorlerin yerlestirilebilmesi i¢in 5 cm ¢apinda delik olusturulmustur. Son
olarak biyolojik zirhlama ise 5x10x10cm® boyutlarinda ve birbirlerine gegmeli olarak
tasarlanan kursun tuglalar yardimi ile gerceklestirilmistir. Deneylerde kullanilan

kolimator ve zirh malzemelerinin goriintiisti Sekil 5.19°da verilmistir.
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Sekil 5.19 : Kullanilan kolimatdr ve zirh malzemelerinin genel goriiniimii.

Yukarida belirtilen malzeme ve cihazlar yardimi ile deney diizenegi kurulmustur.

Olusturulan deney diizeneginin genel goriiniimii Sekil 5.20°de verilmistir.

Sekil 5.20 : Gama transmisyon teknigi deney diizeneginin genel goriintiisii.

Deney diizenegi kurulduktan sonra dncelikle malzeme olmaksizin baglangic sayimi
(lo) oOl¢iilmiistiir. Daha sonra her malzeme grubu igin farkli malzeme kalinliklart
kullanilarak sayimlar (I) alinmistir. Deneylerde sayim alma stiresi 600 saniye olacak
sekilde her malzeme kalinlig1 i¢in 3 kere sayim alinmistir. Daha sonra bu sayimlarin

ortalamasi ve standart sapmasi hesaplanmistir. Hesaplanan sayimlarin baslangic
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sayimina orani hesaplanmis ve bagil sayim degerleri elde edilmistir. Bilesik sonuclarin

standard sapma degerleri Esitlik 5.9’da verilmis olan formiil ile hesaplanmustir.

0,%= (0—“)2 0,2+ (?)2 oy + (Z—‘Z‘)Z 0,%4+... (5.9)

y

Burada u, X, vy, z, ... degiskenlerinden elde edilen bilesik sonucu, 6x, Gy, Gz, ... ise

sirasiyla x, Y, z, ... degiskenlerinin standart sapmalarini temsil etmektedir [97].
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6. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

Spark plazma sinterleme yontemi ile retilen BsC-metalik W esashi kompozitler ile
gerceklestirilen deneysel c¢alismalarin ve karakterizasyonlarin sonuglar1 ile bu

sonuclarin degerlendirmeleri bu boliimde verilmistir.

6.1 B4C-W Sisteminin Termodinamik incelemesi

B4C’tin metalik tungsten ile uygun sicakliklarda spark plazma sinterlenmesi sonucu
elde edilen numunelerde hangi fazlarin olustugu X-1sinlar1 difraktometresi yardimi ile
incelenmistir. Ancak X-isinlart difraksiyonu gergeklestirilmeden 6nce, s0z konusu
proses kosullarinda olusmasi beklenen fazlarin belirlenmesi amaci ile Once Sekil
6.1°de gosterilen W-B4C ikili denge ve Sekil 6.2°de gosterilen B-C-W uclu denge
diyagramlarinda, B4C matrise ilave edilen metalik W oranina gore hangi faz
bolgesinde kalinacagini belirlemek icin, B, C ve W mol oranlar1 hesaplanarak, ikili ve
ticlii diyagramlara yerlestirilmis, ardindan Fact Sage 6.1 Termo Kimyasal programi ile
baslangi¢c malzemelerinin miktarlar1 da dikkate alinarak, olugsmasi muhtemel fazlar

simiile edilmistir [49, 50].
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2263°C
L+§WB
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' 2169°C
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S\WB-I-C-D-WC

W=WEB-WC
v'qu-qv"B‘!'WC —

Sekil 6.1 : W-B4C ikili denge diyagrami [49].

Sekil 6.2 : W-B-C sisteminin 2000°C izotermal kesiti [49].
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Verilen ikili ve Ucli diyagramlarda, hacimce %5, 10 ve 15 metalik W iceren B4C
bilesimlerinin kirmiz1 ile gosterilen W2Bs+C+BsC  bolgelerinde  bulundugu

gorulmektedir.

Hacimce %5 metalik W igeren B4C icin FactSage 6.1 Termo Kimyasal programi ile

gerceklestirilen simiilasyon Sekil 6.3’te verilmistir.

Grafikte goriildiigii tizere B4C, ¢ok diisiik sicakliklardan itibaren W ile reaksiyona
girerek, W2Bg (BsC-W-Bs) bilesiminin olusumuna neden olmaktadir. Ancak W
metalinin hacimce %5 gibi diisiik miktarlarda oldugu durumda 1750°C’nin istiinde

stvi faza doniistiigi gordlmektedir.

Bu gozlemlere dayanarak, B4C-metalik W bilesiminde spark plazma sinterleme

prosesi esnasinda Esitlik 6.1°de verilen reaksiyonun olustugu diistiniilmektedir.
5B4,C+8W—4W,Bs+5C (6.1)

Esitlik 6.1°de verilen reaksiyona gore, yapidaki tiim metalik tungstenin B4C ile
reaksiyona girerek, B4C matris icerisinde W3>Bs ve grafit olusturdugu One

surdlmektedir.

29.925 BAC + 12.032 W + 0.437 B203
C:\FactSage\Equil.res 160cal5

40.00 -

30,00

B,Cis} B,Cis)

aram

2000 ~

10000

500 ~

0 0500 1000 1500
TiC)

Sekil 6.3 : B4C-%5 metalik W numunelerinin FactSage 6.1 Thermfact-GTT
Technologies 2009 termokimyasal veritabani programi ile reaksiyon
modulline gore hesaplanan grafik.
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6.2 B4C-W Numunelerinin Yogunlagsma Davranislari

Farkli sicakliklarda spark plazma sinterlenen, hacimce %5, 10 ve 15 metalik W igeren
B4C numunelerin Archimed prensibine gore yogunluklar1 Olglilmiis ve relatif

yogunluklar1 hesaplanmustir.

Numunelerin 50x50x5 mm boyutlarinda kare kesit alanina sahip olduklar1 g0z 6nune
alinarak, koseleri ve merkezlerinden parcalar kesilerek farkli dlglimler alinmis ve

geometrik yogunlagma davranisi irdelenmistir.

Farkli oranlarda metalik W katilan bilesimlerin teorik  yogunluklarinin
hesaplanmasinda literatiir arastirmasi ile FactSage ¢alismasi sonucu ongoriilmiis olan
ve Esitlik 6.1°de verilen reaksiyona gore son Urliniin B4C matris iginde W-Bs ve grafit
fazlarindan olustugu gbz oOniine alinmistir. Bu dogrultuda, reaksiyon sonrasit B4C,
W:Bs, ve grafit fazlarinin molce miktarlar1 hesaplanarak, fazlarin teorik yogunluklar

dikkate alinarak sonug bilesimlerin teorik yogunluklar1 hesaplanmistir.
Numunelerin 06l¢ilen yogunluk ve relatif yogunluk degerleri Cizelge 6.1°de

verilmistir.

Cizelge 6.1 : Hacimce %5, 10 ve 15 metalik W iceren B4C numunelerin yogunluk
degerleri.

Bilesim (% hac.) Sinterleme Yogunluk (g/cm3) Relatif Yogunluk (%)

B4C \ W Sicakligi (°C)  Merkez \ Kose | Merkez ] Kose
1500 3.0454  2.8404 90.73 84.62
95 5 1550 3.0887  2.9622 92.02 88.25
1600 3.2204  3.2195 95.94 95.91
1500 4.0565 3.7325 92.92 85.5
90 10 1550 41010 3.9334 93.93 90.1
1600 4.2389  4.2036 97.10 96.29
1500 5.1204  5.0479 96.77 95.40
85 15 1550 5.2914  5.1051 100 96.48
1600 5.2914 52014 100 98.3

Hacimce %5 metalik W igeren B4C numunelerin relatif yogunluk degerleri Sekil 6.4°te

verilmistir.

Spark plazma sinterleme sicaklig arttik¢a relatif yogunlugun arttigi goriilmektedir.
Grafikte kdse ve merkez degerleri ayr1 olarak verilmistir (Uggenler merkez, baklava

dilimleri kose). Numunelerin sahip oldugu koseli geometri nedeniyle, akim
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yogunlugunun homojen olmamasina bagl olarak kdse ve merkezden alinan parcalar

arasinda merkezden koselere dogru azalmakta olan yogunluk farki bulunmaktadir.

100
< 95
4
=
=
50 90
=
“
<
S 85
e
80
1450 1500 1550 1600 1650

Sinterleme Sicakligi (°C)

Sekil 6.4 : Hacimce %5 metalik W iceren B4C numunelerin yogunluk degerleri (A
merkez, ¢ kose).

Hacimce %10 metalik W igeren B4C numunelerin relatif yogunluk degerleri Sekil

6.5’te verilmistir.
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Sinterleme Sicaklig1 (°C)

Sekil 6.5 : Hacimce %10 metalik W iceren B4C numunelerin yogunluk degerleri ( A
merkez, ¢ kdse).

Hacimce %15 metalik W igeren B4C numunelerin relatif yogunluk degerleri Sekil

6.6’da verilmistir.
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Sekil 6.6 : Hacimce %15 metalik W iceren B4C numunelerin yogunluk degerleri (A
merkez, ¢ kose).

%5 metalik W igeren numuneler ele alinacak olur ise, 1600°C’de sinterlenen
numunede relatif yogunluk; merkezde %95.94, kosede %95.91 iken, 1500°C’de
sinterlenen numunede; merkezde %90.73, kosede %84.62 oldugu goriilmektedir. Bu
durumun, numunelerin sahip oldugu kare kesit alan1 ve koseli geometri nedeniyle
spark plazma sinterleme esnasinda elektrik akim yogunlugunun numune iizerinde
homojen olarak dagilmamasi oldugu diistiniilmektedir. %10 metalik tungsten iceren
numunelerde, 1600°C’de sinterlenen numunede relatif yogunluk; merkezde %97.10,
kosede %96.29 iken, 1500°C’de sinterlenen numunede; merkezde %92.92, kosede
%85.5 oldugu goriilmektedir. Son olarak %15 metalik tungsten iceren numunelerde,
1600°C’de sinterlenen numunede relatif yogunluk; merkezde teorik, kosede %98.3
iken, 1500°C’de sinterlenen numunede; merkezde %96.77, kosede %95.40 olarak

Olclilmiistiir.

Sinterleme sicaklig arttikca, merkez ile kdse arasindaki yogunluk farkinin azaldig: ve
yogunluk agisindan daha homojen bir yapinin elde edildigi goriilmekte, ancak artan

metalik tungsten oraniyla bu pozitif etkinin azaldigi gorilmektedir.

%5 metalik W igeren numuneler arasinda, 1600°C ve tizeri sinterleme sicakliklarinda
kose-merkez aras1 yogunluk farkinin kalmadigi, numunenin homojen big¢imde

kondanse oldugu goriilmektedir.
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6.3 B4aC-W Numunelerinin X-Isinlar1 Difraksiyonu ile Faz Analizi

1500, 1550, 1600°C sicakliklarinda spark plazma sinterlenmis %5 metalik W katkili
B4C numunelerin X-1sinlar1 difraktometresi Sekil 6.7°de, %10 metalik W katkili B4C
numunelerin X-iginlar1 difraktometresi Sekil 6.8’de, ve %15 metalik W katkili B4C

numunelerin X-1sinlart difraktometresi Sekil 6.9’da verilmistir.

Sekil 6.7, 6.8, ve 6.9°da verilen difraktometrelerde, farkli sicakliklarda (1500-1600°C)
sinterlenmis hacimce %35, 10 ve 15 metalik W igeren numunelerin tamaminda

karakteristik B4C piklerine ek olarak W2Bs piklerinin oldugu goriilmektedir.

Genel olarak, 1600°C sinterleme sicakliginda spark plazma sinterlenmis numunelerin
W:Bs pik siddetleri daha diisiik sinterleme sicakligina sahip numunelerden daha
yuksektir. Tim X-1gin1 difraktometrelerinde W2Bs pikleri mevcut iken metalik W
piklerinin bulunmadigi goriilmektedir. Bu durum Esitlik 6.1°de 6nerilen reaksiyonu

desteklemektedir.

Hacimce %5 metalik W iceren numunelerin X-isinlart difraktogramlarinda grafit
pikine rastlanmamistir, ancak %10 ve 15 metalik W iceren numunelerin
difraktogramlarinda bu pikler goriilmektedir. Yapilan hesaplamalara gore, B4C’e
hacimce %5 W ilavesi neticesinde sistemde hacimce %1.73 grafit olusmasi
beklenmektedir. Diger taraftan toz yerine yigin numunelerden XRD analizi
gerceklestirildigi i¢in, yonlenmeden dolayr grafit pikleri daha agir matris fazi
icerisinde gozlenemeyebilir. Buradan hareketle Esitlik 6.1°de onerilen reaksiyon
dogrultusunda %35 metalik W’li bilesimde olusan grafit miktarinin, X-1sinlar

difraksiyonu tespit limitinden diisiik oldugu varsayilabilir.
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Sekil 6.7 : Farkli sicakliklarda sinterlenen B4C-%5 metalik W numunelerinin X-
1sinlar1 difraktometresi.

58



* ¢ W,B,

® B,C
B C
*
*
V IS

W _—

Intensity (cps)

1550°C

2Theta ()

Sekil 6.8 : Farkli sicakliklarda sinterlenen B4C-%210 metalik W numunelerinin X-
1isinlar1 difraktometresi.

Sekil 6.8’de verilmis olan %10 metalik W iceren numunelerin  X-isinlar
difraktomtrelerinde, tim numuneler icin 26 =~ 45°de tanimlanamayan bir pik
bulunmaktadir. Ayni sekilde, 1500°C sicaklikta sinterlenmis olan numunede 26 =

27°de tanimlanamayan bir pik bulunmaktadir.
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Sekil 6.9 : Farkli sicakliklarda sinterlenen B4C-%15 metalik W numunelerinin X-
1isinlar1 difraktometresi.

Sekil 6.9’da verilmis olan %15 metalik W iceren numunelerin  X-isinlar
difraktomtrelerinde, tim numuneler icin 26 = 45°de tanimlanamayan bir pik
bulunmaktadir. Aym sekilde, 1500°C sicaklikta sinterlenmis olan numunede 20 =

28°de tanimlanamayan bir pik bulunmaktadir.
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6.4 B4C-W Numunelerinin Mikroyapi Incelemeleri

B4C-metalik W yapilarinin mikroyapi incelemeleri Zeiss Supra 50VP taramali
elektron mikroskobu ile Geri Yansimali Elektron (BSE) ve In-Lens modlarinda

gergeklestirilmistir.

Sekil 6.10°da 1600°C’de spark plazma sinterlenen hacimce %5 metalik W katkili
B4C’lin parlatilmig yiizey geri yansimali elektron goriintiisi verilmistir. Goruntlide,
agir element olan W igerdigi i¢in beyaz olarak goziiken ve XRD ile saptanan W2Bs
fazinin biinyede nispeten homojen dagildigi, ancak genis bir tane boyut dagilimina (1-

15um) sahip oldugu goriilmektedir. Goriintiide yaklasik 10 um tane boyutunda

porozitelerin varligi belirlenmistir.

//“ Anadolu University  EHT=2000kY 10 pm
Material Sci.&Eng. WD = 8.9 mm |_|

V | Date:5Mar2015 Mag= 1.00 KX
L Y 2 X ate ar g

Sekil 6.10 : 1600°C’de spark plazma sinterlenmis hacimce %35 metalik W katkili
B4C numunenin BSE SEM goriintlsu.

Sekil 6.11°de 1600°C’de spark plazma sinterlenen hacimce %5 metalik W iceren
B4C’lin parlatilmis yiizey BSE (a) ve In-lens (b) goriintiileri verilmistir. BSE
goruntusinde tespit edilemeyen grafit, In-lens goriintiisiinde zitliktan dolay1 yliksek
biylitmede (=25000) cok net olarak incelenebilmektedir. Bu durum Esitlik 6.1°de
onerilen reaksiyonu desteklemektedir.

61



Acadohy Usnarsty  EMT » 2000 bY 1o

Matersi S0 8Eng WO = 76w ’_i
Oute 10 Mar X005 Map»s HMIIKX

Anadolu University EHT=2000kY  1pm
R . Material Sci.&Eng. WD = 7.5 mm
ok » - | Date:19 Mar2015 Mag= 2433 KX

Sekil 6.11 : 1600°C’de spark plazma sinterlenmis hacimce %5 metalik W katkili
B4C numunenin (a) BSE ve (b) In-Lens gorntuleri.

Sekil 6.12°de 1600°C’de spark plazma sinterlenen hacimce %10 metalik W igeren

B4C’iin parlatilmis yiizey BSE (a) ve In-lens (b) gorintuleri verilmistir.
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Goruntllerde W2Bs fazinin yapi iginde olduk¢a homojen dagildigi, ancak bazi
bolgelerde toplandigi goriilmektedir. In-lens goérintusinde, BSE gorintileri ile
incelenemeyen poroziteler zitliktan dolay1 ¢ok net olarak incelenebilmektedir. B4C
matris ile W2Bs fazlar1 arasinda boyutlar1 yaklasik 10 um’ye varan poroziteler oldugu

gorilmektedir.

Anadolu University  EHT = 20.00 k¥
Material Sci.&Eng.  wo= 7.7 mm

Date -4 Jun 2015 Mag= 1.00 KX
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Anadolu University ~ EHT=2000kY 10 pm
Material Sci.&Eng. WD = 7.7 mm |_|
Date :4 Jun 2015 Mag= 1.00 KX

Sekil 6.12 : 1600°C’de spak plazma sinterlenmis hacimce %210 metalik W katkili
B4C numunenin (a) BSE, ve (b) In-Lens goruntileri.

Sekil 6.13’te 1600°C’de spark plazma sinterlenen hacimce %15 metalik W igeren

B4C’iin parlatilmis yiizeyinden alinmis, BSE goriintiisii verilmistir.

%15 metalik W katkili numunede W2Bs fazinin, diger numunelere gore daha homojen
yayildigr ve W:2Bs tanelerinin yap1 igerisinde birlesik halde yerlesim gosterdigi

gorilmektedir. Yapida porozite varligina rastlanmamustir.
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Sekil 6.13 : 1600°C’de spark plazma sinterlenmis hacimce %15 metalik W katkili
B4C numunenin BSE gorintlsu.

Sekil 6.14’te 1600°C’de spark plazma sinterlenen hacimce %15 metalik W iceren
B4C’lin parlatilmis yilizeyinden alinmig, BSE ve In-Lens goruntileri karsilastirmali
olarak verilmistir. Bu goruntii, Sekil 6.13’te verilen goriintiide belirtilen bolgeden

alinmistir.

W:2Bs ile B4C matris arasinda bir reaksiyon bolgesi oldugu (a), ve bu bélgenin hemen

disinda grafit faz bolgelerinin (b) olustugu goriilmektedir.
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Date :4 Jun 2015
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Anadolu University  EHT=2000 kv 10 pm
Material Sci.&Eng. WD = 8.0 mm
Date :4 Jun 2015 Mag= 500KX

Sekil 6.14 : 1600°C’de spark plazma sinterlenmis hacimce %15 metalik W katkili
B4C numunenin, (a) BSE ve (b) In-Lens goruntileri.
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6.5. B4C-W Numunelerinin Mekanik Karakterizasyonu

Bu bolimde, spark plazma sinterleme yontemi ile 40 MPa basing altinda 4 dakika slre
ve 100°C/dak ile sinterlenen hacimce %5, 10 ve 15 metalik W iceren BsC numunelerin
mekanik oOzellikleri sertlik, elastik modiil ile kayma modiilii, egme mukavemeti, ve

kirtlma toklugu degerleri olmak iizere dort baglik altinda incelenmistir.

6.5.1 B4C-W numunelerinin sertlik 6zellikleri

Hacimce %5, 10 ve 15 metalik W iceren B4C numunelerinin vickers mikrosertlik

degerleri Cizelge 6.2’°de verilmistir.

Cizelge 6.2 : B4C-metalik tungsten esasli numunelerin Vickers mikrosertlik

degerleri.
Bilesim (% hac.) . - Vickers Mikrosertlik (GPa)
B.C ‘ Sinterleme Sicaklig1 (°C) Kose ’ Merkez
1500 28.89 30.47
95 5 1550 30.22 31.24
1600 32.21 33.16
1500 27.96 29.18
90 10 1550 29.56 30.30
1600 30.78 31.20
1500 27.33 27.61
85 15 1550 27.43 29.12
1600 28.23 29.18

Hacimce %5 metalik W katkili B4C numunelerinin vickers mikrosertlik degerleri, kose

ve merkez olmak tlizere Sekil 6.15’te verilmistir.

1500°C’de sinterlenen numunelerin vickers mikrosertlik degerleri, koselerde 28.89,
merkezde 30.47 GPa, 1550°C’de sinterlenen numunelerin vickers mikrosertlik
degerleri, koselerde 30.22, merkezde 31.24 GPa, 1600°C’de sinterlenen numunelerin
vickers mikrosertlik degerleri, koselerde 32.21, merkezde 33.16 GPa olarak

Olclilmiistiir.

Spark plazma sinterleme sicakligi arttik¢a, yogunlagsmaya bagh olarak sertlik

degerlerinin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.15 : Hacimce %5 metalik W iceren B4C numunelerinin sertlik degerleri (A
merkez, ¢ kose).

Hacimce %10 metalik W katkili B4C numunelerinin vickers mikrosertlik degerleri,

kose ve merkez olmak tizere Sekil 6.16°da verilmistir.

1500°C’de sinterlenen numunelerin vickers mikrosertlik degerleri, koselerde 28.89,
merkezde 30.47 GPa, 1550°C’de sinterlenen numunelerin vickers mikrosertlik
degerleri, koselerde 30.22, merkezde 31.24 GPa, 1600°C’de sinterlenen numunelerin
vickers mikrosertlik degerleri, koselerde 32.21, merkezde 33.16 GPa olarak

Olclilmiistiir.

N w w w
© o = N
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Sekil 6.16 : Hacimce %10 metalik W igeren B4C numunelerinin sertlik degerleri ( A
merkez, ¢ kose).
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Hacimce %15 metalik W katkili B4C numunelerinin vickers mikrosertlik degerleri,

kose ve merkez olmak tizere Sekil 6.17°de verilmistir.

1500°C’de sinterlenen numunelerin vickers mikrosertlik degerleri, koselerde 28.89,
merkezde 30.47 GPa, 1550°C’de sinterlenen numunelerin vickers mikrosertlik
degerleri, koselerde 30.22, merkezde 31.24 GPa, 1600°C’de sinterlenen numunelerin
vickers mikrosertlik degerleri, koselerde 32.21, merkezde 33.16 GPa olarak

Olctilmiistiir.
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Sekil 6.17 : Hacimce %15 metalik W igeren B4C numunelerinin sertlik degerleri ( A
merkez, ¢ kose).

Farkli metalik W miktarlarina sahip numuneler ele alindiginda, spark plazma
sinterlenen toz karigiminda tungsten miktarinin artitilmasimin sonu¢ Uriinde B4C
fazindan daha az sert olan W2Bs faz miktarini artirmasi nedeniyle sertlik degerlerinde

diisiise neden oldugu goriilmektedir.

6.5.2 B4C-W numunelerinin elastik ve kayma modulleri

Hacimce %5, 10 ve 15 metalik W igeren B4C numunelerinin ultrasonik yontem ile

Olctilen elastik modiil ve kayma modiilii degerleri Cizelge 6.3’te verilmistir.

Cizelge 6.3’te verilmis olan degerlere gore, spark plazma sinterleme sicakligi artisi ile
yogunluk artisina bagli olarak elastik modiill ve kayma modiilii degerleri

yukselmektedir.
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Cizelge 6.3 : B4sC-metalik tungsten esasli numunelerin modiil degerleri.

Bilesim (% hac.) — gjnterjeme Poisson Orani Elastik Kayma
.o Modl Moduli

B.C W Sicakligi (°C) (o) (GPa) (GPa)
1500 0.396 307.217 110.013
95 5 1550 0.420 346.575 122.035
1600 0.377 558.610 202.847

1500 0.390 220.033 79.174
90 10 1550 0.424 472.927 166.014
1600 0.457 534.225 183.358
1500 0.386 299.353 107.986
85 15 1550 0412 324.839 115.067
1600 0.422 297.329 104.521

Hacimce %5 ve 10 metalik W igeren numunelerin modiil degerleri birbirine yakinken,
%15 metalik W igeren numunelerin modiil degerlerinin olduk¢a distigi

gorulmektedir.

6.5.3 B4C-W numunelerinin kirilma toklugu ozellikleri
Hacimce %5, 10 ve 15 metalik W i¢eren B4C numunelerinin kirilma toklugu degerleri

Cizelge 6.4’te verilmistir.

Cizelge 6.4 : Hacimce %5, 10 ve 15 metalik W igeren B4C numunelerin kirilma
toklugu degerleri.

o 5 M2
ELI(e:slm ‘(A) h?/f/) Sinterleme Sicakligi (°C) Kl;(ﬂ;r;: tOk‘lugu (I\';/Iel:;ier; )
1500 5.19+0.3 5.36+0.3
95 5 1550 5.6+0.3 5.71+0.3
1600 7.04+0.3 7.16+0.3
1500 4.45+0.3 4.57+0.3
90 10 1550 6.25+0.3 6.35+0.3
1600 6.7340.3 6.78+0.3
1500 4.97+0.3 5.00+0.3
85 15 1550 5.14+0.3 5.33+0.3
1600 5.05+0.3 5.15+0.3

Hacimce %5 metalik W igeren numunelerin kirilma toklugu degerleri, kdse ve merkez

olmak tizere Sekil 6.18’de verilmistir.

Spark plazma sinterleme sicakligr artisinin, yogunlukla dogru orantili olarak kirilma

toklugu 6zelligini iyilestirdigi goriilmektedir.
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Sekil 6.18 : Hacimce %5 metalik W igeren B4C numunelerinin kirilma toklugu
degerleri (A merkez, ¢ kose).

Hacimce %5 metalik W igeren numuneler i¢in, 1500°C’de sinterlenen numunelerin
kirlma toklugu degerleri, koselerde 5.19+0.3, merkezde 5.36+0.3 MPa-m%?,
1550°C’de sinterlenen numunelerin kirilma toklugu degerleri, koselerde 5.6+0.3,
merkezde 5.71+0.3 MPa-m*2, 1600°C’de sinterlenen numunelerin kirilma toklugu

degerleri, koselerde 7.04+0.3, merkezde 7.16+0.3 MPa-m*? olarak hesaplanmistir.

Hacimce %10 metalik W igeren numunelerin kirtlma toklugu degerleri, kdse ve

merkez olmak iizere Sekil 6.19°da verilmistir.
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Sekil 6.19 : Hacimce %10 metalik W iceren B4C numunelerinin kirtlma toklugu
degerleri (A merkez, ¢ kose).
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Hacimce %10 metalik W igeren numuneler i¢in, 1500°C’de sinterlenen numunelerin
kirilma toklugu degerleri, koselerde 4.45+0.3, merkezde 4.57+0.3 MPa-m*?,
1550°C’de sinterlenen numunelerin kirilma toklugu degerleri, koselerde 6.25+0.3,
merkezde 6.35+0.3 MPa-m'?, 1600°C’de sinterlenen numunelerin kirilma toklugu

degerleri, koselerde 6.73+0.3, merkezde 6.78+0.3 MPa-m*? olarak hesaplanmistir.

Hacimce %15 metalik W igeren numunelerin kirtlma toklugu degerleri, kdse ve

merkez olmak tizere Sekil 6.20°de verilmistir.
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Sekil 6.20 : Hacimce %15 metalik W igceren B4C numunelerinin kirilma toklugu
degerleri (A merkez, ¢ kose).

Hacimce %15 metalik tungsten iceren numuneler igin, 1500°C’de sinterlenen
numunelerin kirtlma toklugu degerleri, koselerde 4.97+0.3, merkezde 5.00+0.3
MPa-m¥2, 1550°C’de sinterlenen numunelerin vickers mikrosertlik degerleri,
koselerde 5.14+0.3, merkezde 5.33+0.3 MPa-m'?, 1600°C’de sinterlenen
numunelerin vickers mikrosertlik degerleri, koselerde 5.05+0.3, merkezde 5.15+0.3

MPa-m'? olarak hesaplanmustir.

Farkli metalik W miktarlarina sahip numuneler ele alindiginda, spark plazma
sinterlenen toz karisiminda W miktarinin artirilmasinin kirilma toklugu degerlerinde
diisiise neden oldugu goriilmektedir. Lv ve grubunun B4C-WC-C karigimini sicak
presleyip W2Bs-C yapisi elde ettikleri ¢alismada sinterleme esnasinda gergeklesen
reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan grafit fazinin kirilma toklugunu diistirdiigii belirtilmistir
[48]. Esitlik 6.1°de verilen reaksiyona gore, baslangic metalik W miktar1 arttik¢a

sinterlenmis numunede bulunan grafit miktar1 da artmaktadir. Sekil 6.14.b’de verilen
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taramali elektron mikroskobu goriintiisiinde W2Bs taneleri ile B4C matris arasinda ve
B4+C matris iginde grafit fazi goriilmektedir. Bu durum Lv ve grubunun ¢ikardigi

sonuglar ile ortiismekte ve kirilma toklugu diisiisiinti agiklamaktadir.

6.5.4 B4C-W numunelerinin egme mukavemeti o6zellikleri

Farkli W miktarlarina sahip numunlerden en yiiksek yogunluga sahip olanlari se¢ilerek
3-nokta egme testine tabi tutulmustur. Hacimce %5, 10 ve 15 metalik W igeren,
1600°C’de spark plazma sinterlenmis B4C numunelerinin egme mukavemeti degerleri
Cizelge 6.5 ve Sekil 6.21°de verilmistir.

Cizelge 6.5 : 1600°C’de sinterlenmis, %5, 10 ve 15 metalik W iceren B4C
numunelerinin egme mukavemeti degerleri.

Bilesim (% hac.) Sinterleme Maksimum Yik  Egme Mukavemeti
BL | W Sicaklig1 (°C) (N) (Mpa)
95 5 1600 401.85 185.31
90 10 1600 376.97 167.18
85 15 1600 175.42 143.88

Spark plazma sinterlenen toz karisiminda W miktarinin artirilmasinin  egme
mukavemeti degerlerinde diisiise neden oldugu goriilmektedir. Bu negatif etkinin
nedeninin kirilma toklugunda oldugu gibi son lirlinde grafit miktarinin artmasindan

dolay1 oldugu 6nerilmektedir.
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Sekil 6.21 : 1600°C’de sinterlenmis, hacimce %5, 10 ve 15 metalik W iceren B4C
numunelerinin egme mukavemeti degerleri.
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6.6. B4C-W Numunelerinin Gama Zayiflatma Ozellikleri

1550°C sicaklikta spark plazma sinterlenmis, hacimce %5, 10 ve 15 metalik W iceren
B4C numunelerinin Cs-137 ve Co-60 gama radyoizotopuna iliskin deney sonuglari

Cizelge 6.5’te verilmistir.

Cizelge 6.6 : 1550°C’de sinterlenmis, hacimce %5, 10 ve 15 metalik W igeren B4C
numunelerinin Cs-137 ve Co-60 gama radyasyonlarina iliskin deney sonuglari.

Cs-137 Gama Co-60 Gama
Kalinlik Radyoizotopu Radyoizotopu
Malzeme (cm) Bagil Std. Bagil Std.
Sayim Sapma Sayim Sapma
lo 0 1 0,029 1 0,019
0,495 0,911 0,021 0,952 0,023
0,98 0,85 0,022 0,907 0,021
B.C 1,481 0,801 0,023 0,84 0,022
1,97 0,742 0,024 0,784 0,022
2,471 0,676 0,019 0,743 0,02
0,5573 0,84279 0,021 0,8721 0,023
1,1186 0,70925 0,022 0,77329 0,021
B4sC+%5 W 1,6699 0,62617 0,023 0,68186 0,022
2,2381 0,53863 0,024 0,60769 0,022
2,7958 0,45556 0,019 0,57023 0,02

0,5026 0,79422 0,021 0,8938 0,023
1,0075 0,67928 0,022 0,76799 0,021
B4sC+%10 W 1,5242 0,55678 0,023 0,66427 0,022
2,0344 0,43909 0,024 0,60811 0,022
2,5425 0,40262 0,019 0,54236 0,02
0,4547 0,81397 0,021 0,87636 0,023
0,9125 0,67142 0,022 0,74437 0,021
B4sC+%15 W 1,3768 0,50321 0,023 0,66397 0,022
1,8389 0,42979 0,024 0,61363 0,022
2,2871 0,33215 0,019 0,56559 0,02

Cizelge 6.6’daki degerler kullanilarak malzemelerin radyasyon zayiflatma egrileri

cizilmistir. Cizilen bu egriler Sekil 6.22°de verilmistir.
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Sekil 6.22 : 1550°C’de sinterlenmis, hacimce %5, 10 ve 15 metalik W iceren B4C
numunelerinin a) Cs-137ve b) Co-60 karsisinda gama zayiflatma egrileri.

Origin 8 bilgisayar programi kullanilarak Sekil 6.22°de ¢izilen egrilerin eksponansiyel
olarak fit edilmis ve zayiflatma katsayilar1 Esitlik 6.2°de verilen Beer Lambert formuli

kullanilarak hesaplanmistir [91].
[=Ige™ (6.2)

Burada lo ve I sirasiyla gelen ve gegen radyasyon siddetini, p lineer zayiflatma

katsayisint ve X malzeme kalinligini ifade etmektedir.

Hesaplanan zayiflatma katsayilar1 Cizelge 6.7°de verilmistir.
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Cizelge 6.7 : 1550°C’de sinterlenmis, hacimce %5, 10 ve 15 metalik W igeren B4C
numunelerinin Cs-137 ve Co-60 gama radyoizotoplarina iliskin lineer zayiflatma

katsayilari.
Malzeme Lineer Zayiflatma Katsayis1 (p, cm™)
Cs-137 | Std.Sapma | Co-60 | Std. Sapma
B4C 0,156 0,003 0,118 0,003
B4C+%5 W 0,284 0,005 0,218 0,002
B4C+%10 W 0,386 0,011 0,249 0,002
B4C+%15 W 0,47 0,009 0,274 0,003

Hacimce metalik W oraninin radyasyon zirhlama Kkabiliyeti Uzerindeki etkisinin
incelenebilmesi amaciyla Cizelge 6.7°den yola ¢ikarak malzemelerin % Tungsten

zayiflatma katsayisi grafikleri ¢izilmis ve Sekil 6.23’te verilmistir.

06 4 B4C_W
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A —=—Cs-137
*— Co-60
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Sekil 6.23 : 1600°C’de sinterlenmis, hacimce %5, 10 ve 15 metalik W iceren B4C
numunelerinin lineer zayiflatma katsayist grafikleri.

B4C-W esasli kompozitlerde, hacimce W katkist arttikga malzemelerin Cs-137 ve Co-
60 gama radyasyonuna iliskin zayiflatma katsayilarinin arttig1 gériilmektedir. Bu da,
W katki oranimnin artmasi ile birlikte B4C-W esasli kompozit malzelerin gama

radyasyonu zirhlama kabiliyetlerinin arttigini ifade etmektedir.

76



77



7. GENEL SONUCLAR

Deneysel ¢alismalar kapsaminda spark plazma sistemi ile 50x50x5 mm boyutlarinda
ve kare Kesit alanina sahip B4C-W esasli kompozitler {iretilmis, iiretilen numunelerin
yogunlagsma davranislar1 belirlenmis, mekanik ozellikleri karakterize edilmis, faz,

mikroyapi, ve gama radyasyonu zayiflatma analizleri gergeklestirilmistir.

Metalik W, B4C matrisine hacimce %5, 10 ve 15 oraninda katilmistir. Proses
parametreleri olarak 1500, 1550 ve 1600°C olmak tizere farkli sinterleme sicakliklari,
40 MPa basing, 100°C/dak 1sitma hiz1 ve 4 dak sinterleme siresi kullanilmistir. Bu

calismalar sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir.

1) Bu caligma ile ilk defa spark plazma sinterleme yontemi ile B4C-W sistemi

calisilmig ve blyuk boyutlarda (50x50x5 mm) kare kesitli numuneler iiretilmistir.

2) 1600°C sicaklikta spark plazma sinterleme sonrasi BaC-%5 W ile %95.94, B4C-
%10 W ile %97.10 relatif yogunluga ulagilmisken 1550 ve 1600°C spark plazma

sinterleme sicakliklarinda teorik yogunluga B4C-%15 W numuneleri ile ulasilmistir.

3) B4C-%5 W numuneleri icin, 1500 ve 1550°C sinterleme sicakliklarinda,
numunelerin koseleri ve merkezleri arasinda olduke¢a yiiksek yogunluk farki (%4-8)
bulunmaktayken, 1600°C’de bu farkin ortadan kalktig1 ve yogunluk¢a homojen bir
yapinin elde edildigi goriilmiistiir. Yapiya katilan metalik W miktari arttik¢a (hacimce
%10 ve %15) bu etki ortadan kalkmaya baglamistir.

4) Yapilan termodinamik incelemeler ve faz analizleri ile ilave edilen metalik W’in
spark plazma sinterleme sirasinda toz partikilleri arasinda olusan arklar nedeniyle,
sicakligin bolgesel olarak ¢ok kiigiik alanlarda ol¢iilenden daha yiiksek degerlere
ulagsmasi sonucu sivi faza gectigini, bdylece monolitik B4C’e gore ¢ok daha diisiik

sinterleme sicakliklarinda ve strelerinde yiiksek derecede yogunlastigi belirlenmistir.

5) Bs4C-metalik W toz karisimlarinin spark plazma sinterlenmesi ile Gretilen
numunelerin X-isinlar1 difraksiyon analizleri, metalik W’in tamamimin B4C ile

reaksiyona girerek W2Bs’e doniistiigiinii ve yapida grafit agiga ¢iktigini gostermistir.
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Bu fazlar Fact Sage simiilasyon programinda yapilan ¢aligmalar ve literatiirde bulunan

faz denge diyagramlari ile uyumludur.

6) Hacimce %5 metalik W igeren numunelerde agiga ¢ikan grafit miktarinin, XRD
tespit limitinden diisiik olmas1 nedeniyle grafit piki goriillememistir. Yapilan SEM
incelemelerinde BSE modu ile alinan goriintillerde grafit fazina rastlanmamuistir.
Ancak farkl bir goriintii zithigina sahip In-lens SEM teknigi kullanildiginda reaksiyon

sonucu olusan grafit fazinin olusumu agik¢a gozlenmistir.

7) B4C-%5 metalik W bilesiminin spark plazma sinterlenmesi ile Uretilen numunelerin
sertlik degeri 33.16 GPa, elastik modiil degeri 558.610 GPa, kirilma toklugu degeri
7.16%0.3 MPa-m*?2 ve egme mukavemeti degeri ise 185.31 MPa olarak belirlenmistir.
B4C-%10 metalik W bilesiminin spark plazma sinterlenmesi ile Gretilen numunelerin
mekanik 6zellikleri %5 metalik W iceren bilesime gore daha diisiik olup, sertlik degeri
31.20 GPa, elastik modiil degeri 534.225 GPa, kirilma toklugu degeri 6.78+0.3
MPa-m'? ve egme mukavemeti degeri 167.18 MPa olarak &lgiilmiistiir. B4C-%15
metalik W bilesiminin spark plazma sinterlenmesi ile Uretilen numunelerin sertlik
degeri 29.18 GPa, elastik modiil degeri 324.839 GPa, kirilma toklugu degeri 5.33+0.3
MPa-m'? ve egme mukavemeti degeri 143.88 MPa olarak belirlenmistir. Yapiya
katilan metalik W miktar1 artirildik¢a mekanik 6zelliklerde diisiis meydana geldigi

gorulmektedir.

8) Metalik W miktarinda artigin sertlik degerlerini diisiirme nedeni son iiriinde ortaya
cikan W2Bs faz miktar artisi, kirilma toklugu ve egme mukavemeti degerlerini

diisiirme nedeni olarak ise grafit miktar1 artis1 oldugu 6nerilmistir.

9) Gama transmisyonu testleri sonucunda, Cs™*’ izotopuna karsi B4C’iin lineer
zayiflatma katsayist 0.156 iken B4C-%5 W bilesiminde 0.284, B4C-%10 W
bilesiminde 0.386, B4C-%15 W bilesiminde ise 0.470 olarak hesaplanmustir. Co®
1zotopuna karst ise B4C’lin lineer zayiflatma katsayist 0.118, hacimce %35, 10 ve 15
metalik W igeren bilesimlerin ise sirasiyla; 0.218, 0.249 ve 0.274 olarak

hesaplanmustir.

10) Etkin bir ntron zirh malzemesi olarak bilinen B® izotopunu yapisinda bulunduran
B4C igerisine W katilmasi, gama transmisyon testi sonuglarina gére malzemenin ayni
zamanda gama zirhlama kabiliyetini de artirmaktadir. Boylelikle hem gama hem de

ndtron zirhlamast aynit malzeme ile miimkiin olabilmektedir.
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