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B4C iLAVEIii TZM ALASIMLARININ SPARK PLAZMA SiN TERLEME
(SPS) YONTEMI ILE FARKLI TASARIMLARLA URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Yiiksek sicaklik uygulamalari agisindan biiyiikk 6neme sahip rekfrakter metallerin en
onemli tyelerinden birtanesi molibdendir (Mo). Molibden, sahip oldugu yiiksek
ergime noktasi, yiiksek termal iletkenlik ve diisiik termal genlesme katsayisi ile yliksek
sicaklik uygulamalart i¢in talep edilen bir malzemedir. Bu oOzellikleri ile uzay,
havacilik, savunma sanayi ve niikleer endiistri gibi kritik alanlarda kullanilabilme
potansiyeline sahiptir. Ancak, sahip oldugu yiiksek ergime sicakligina (2610 °C) gore
saf molibdenin yeniden kristallesme sicakligi (1000 °C) relatif olarak diisliktiir. Bu
nedenle 1000 °C’nin iizerindeki uygulamalarda molibden alagimlari tercih
edilmektedir. En 6nemli molibden alagimlarindan birtanesi de Titanyum-Zirkonyum-
Molibden (TZM)’dir. TZM igerisinde standartla belirlenmis oranlarda agirlikga
%0,40-0,55 titanyum, %0,06-0,12 zirkonyum, ve %0,010-0,040 Kkarbon
bulunmaktadir. Alasimin iiretimi esnasinda igeriginde bulunan ilave elementler tane
sinirlarinda ve tane igerisinde titanyum karbiir (TiC) ve zirkonyum karbiir (ZrC) olarak
cokmektedir. Cokelen bu fazlar tane yapisinin daha kararli kalarak molibdenin yeniden
kristallesme sicakliginin 1000 °C’den 1400 °C’ye yiikselmesini saglar. Yeniden
kristallesme sicakliginin artirillmasinin yaninda daha yiiksek ¢ekme ve siirlinme
mukavemetleri elde edilir.

Diisiik yeniden kristallesme sicakligi problemi TZM gibi alasimlar kullanilarak
¢oziilebilmektedir ancak kullanim alanlar1 agisindan stratejik 6neme sahip molibden
ve molibden esasli alagimlarin en 6nemli dezavantaji 650 °C’nin iizerinde oksidasyon
direnglerinin diisiik olmasidir. Bu sicakligin iizerinde oksitleyici bir atmosferde
koruma olmadan kullanilmalart miimkiin degildir.

Molibden ve molibden esasli alasimlarin oksidasyonu iizerine uzun yillardir yapilan
calismalar alagimlama ve kaplama olmak iizere iki ¢6ziim iizerinde toplanmistir.
Literatiirde yapilan caligmalar incelendiginde ilave edilen alagim elementleri ile
oksitleyici sartlarda oksidasyon direncini artiracak fazlarin olusumu saglanmis ya da
malzemenin ylizeyinde oksidasyon direnci yiiksek koruyucu bir kaplama ile bu
malzemelerin yiiksek sicaklik performansi gelistirilmistir.

Tez calismasi kapsaminda temel olarak belirlenen amag ve hedefler TZM alasimin
yiiksek sicaklikta oksidasyon performasimin gelistirilmesine yoneliktir. Bu amag ve
hedefler dogrultusunda planlanan iiretimler spark plazma sinterleme (SPS) sistemi
kullanilarak gergeklestirilmistir. TZM ana yapisina basta bor karbiir (B4C) olmak
tizere silisyum (Si) ve aliimina (Al2O3) ilaveleri yapilarak hazirlanan toz bilesimleri ti¢
farkli tasarimla kaliplandiktan sonra Sinterleme islemi uygulanmistir. Caligmanin
0zgiin yanini da olusturan bu tasarimlar su sekilde 6zetlenebilir:

I.  TZM tozu igerisinde degisen oranlarda B4C tozu dispersiye edildikten sonra
sabit parametrelerde sinterleme islemi uygulanmistir.
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II. TZM tozlar1 B4C tozlar1 arasinda kaliplanarak farkli basing ve bekleme
stirelerinde sinterlenmistir.

I1l.  TZM tozlar1 B4C-Si veya Al,O3-Si toz karisimlar arasinda kaliplanarak farkli
slirelerde sinterlenmistir.

Her li¢ tasarimda da farkli tiirde numuneler elde edilmistir. Birinci tasarimda elde
edilen numunelerin matriksinde TiC ve ZrC’ye ilave olarak degisen miktarlarda Mo-
B ve Mo-C esasl bilesikler olusmustur. ikinci tasarimda TZM matriksinin yiizeyinde
degisen kalmlik ve morfolojilerde Mo-B esasli bir katman olusmustur. Uciincii
tasarimda ise TZM tozlarinin alt ve iist kisimlarma yerlestirilen B4C-Si ve Al2Os-Si
esasli tozlar sinterleme sonrasi ylizeyden ayrilmayarak seramik-metal-seramik
yapisinda sandvig tipi numuneler elde edilmistir.

Optimizasyon ¢aligmalar1 sonucu farkli kaliplama tasarimlart ve parametrelerde
iiretilen numunelerin yogunlagsma davraniglar1 tozlarin sinterleme esnasinda elde
edilen ¢ekilme egrileri lizerinden belirlenmis ve yogunluk degerleri Olglilmiistiir.
Tasarima gore numune matriksinde veya yiizeyinde olusan yapilarin faz analizleri
gerceklestirilmistir. Sinterleme sonrast TZM alagiminin matriksinde veya yiizeyinde
olusan fazlarin mekanik 6zellikler lizerindeki etkilerinin incelenmesi i¢in tasarima
bagl olarak yiizeyden ya da kesitten Vickers sertlik 6l¢timleri yapilmigtir. Tiim elde
edilen sonuclarin mikroyapi ile iliskilendirilebilmesi i¢in sinterlenmis kompozitlerin
mikroyapi incelemeleri gerceklestirilmistir. Tez calismasinin en 6nemli kismi olan
oksidasyon davranisinin belirlenebilmesi i¢in normal atmosferde farkli sicakliklarda
oksidasyon testleri gergeklestirilmistir. ilave olarak potansiyel kullanim alanlarindaki
sartlar1 simiile etmek i¢in de dinamik kosullar altinda alev testleri uygulanmistir.

TZM alagiminin basta oksidasyon direnci olmak iizere kullanim esnasindaki
performasimin artirilmast i¢in numune iiretimine yonelik ii¢ farkli tasarim
gerceklestirilmistir. Deneysel calismalara baslamadan once olasi reaksiyonlar ve
iriinler termodinamiksel agidan incelenmistir. Numune iiretimleri gergeklestirildikten
sonra tespit edilen fazlar termodinamiksel hesaplamalarla uyumluluk gostermistir.
Mekanik 6zellikler agisindan incelendiginde B4C, Si ve Al2Osz katkilariyla iiretilen
kompozit numuneler monolitik TZM’ye gore daha yiiksek sertlik degerine sahip
olmustur. Calismanin en 6nemli kismini olusturan oksidasyon testleri sonucuna gore
ti¢ farkli tasarim da oksidasyon direncini artiracak yonde katki saglamistir. Dinamik
alev testinin sonuglar1 da iiretilen numunelerin kullanim kosullarina benzer sartlarda
basarili bir sekilde ¢alisabilecegini gostermistir.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF B4+C REINFORCED TZM
ALLOY WITH DIFFERENT DESIGNS PREPARED BY SPARK PLASMA
SINTERING (SPS) METHOD

SUMMARY

Pure molybdenum (Mo) is one of the most important refractory metals, and it is
demanded material for high temperature applications which are required high melting
point, good thermal conductivity and low thermal expansion coefficient. Furnace and
glass melting components, power semiconductor heat sinks, isothermal forging dies
and x-ray targets are the main applications of Mo and Mo-based alloys. In addition,
high temperature structural applications in military, aerospace and nuclear industries
are the targeted usage areas for Mo-based alloys. Applications of pure Mo are
generally limited due its relatively low recrystallization temperature compare to its
melting temperature, high ductile-brittle transition temperature and poor mechanical
properties at elevated temperature. Mo-based alloys are more suitable than pure Mo
for high temperature applications above 1000 °C. Alloying is mostly preferred method
for molybdenum to increase the performance during the application. Titanium-
Zirconium-Molybdenum (TZM) is one of the most important Mo-based alloys which
has a composition containing 0.40-0.55 wt% titanium, 0.06-0.12 wt% zirconium and
0.010-0.040 wt % carbon. The alloying elements in TZM form TiC and ZrC within
the grains and at grain boundaries. Thus, they provide solution hardening and particle
hardening, and stabilize the wrought grain structure to inhibit recrystallization.
Homogeneously dispersed carbides stabilize dislocation array, and increase the
thermal energy to cause recovery and recrystallization. While the temperature for
100% recrystallized structure (t = 1 h) is 1100 °C for pure Mo, it reaches to 1400 °C
for TZM. Besides the recrystallization temperature higher creep and tensile strength
are obtained by TZM at elevated temperature.

The main limitation for Mo and Mo-based alloys is poor oxidation resistance above
650 °C. Generally they are exposed to high temperature and oxidizing atmosphere
during the possible applications. There is no restriction to use in air or oxidizing
atmosphere without any protection below 400 °C. However, mass gain rapidly
increases between 400 and 650 °C due to formation of oxidation products such as
MoO: and other oxides (M0QOz), where 2 <z < 3. Formation and rapid vaporization of
MoOs result in heavy mass loss and increase in oxidation rates above 650 °C. Dramatic
mass loss will cause catastrophic failure of the structure irreversibly.

Oxidation of molybdenum and molybdenum based alloys have been investigated for
many years. There are many studies and protection methods tried to protect
molybdenum against to oxidation. It is clear that Mo is not suitable to be used in
practical applications without protection system in oxidizing atmosphere at elevated
temperature. The protection systems applied to Mo and Mo-based alloys can be
considered as two groups, mainly alloying and coating. Alloying could provide a
formation of protective layer on the surface of base metal during oxidizing conditions.
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In addition to alloying, studies about protective coatings over TZM mainly focused on
the methods such as pack cementation, halide activated pack cementation, chemical
vapor deposition, physical vapor deposition, thermal plasma spray coating, vacuum
plasma coating, laser surface alloying etc.

Production methods for TZM alloy are also restricted due to oxidation problem and
high melting point. There are two main methods to produce TZM alloy generally used
in the literature. They are vacuum arc remelting (VAR) and powder metallurgy
including hot press and hot isostatic press. The common side of these methods is that
they are under vacuum or inert gas atmosphere.

Desired properties could not be achieved by VAR method in single step due to the
formation of segregation. Stirring is not possible during VAR process, so segregation
of alloying elements (Ti, Zr and C) is inevitable. Therefore, it is required to crush and
re-melt the alloy several times which bring time and energy consuming processes to
TZM alloy production. Furthermore, to give the TZM alloy a final shape as a product
hot forging or extrusion is needed after VAR process. Grain coarsening is also another
drawback for this technique.

In this study, spark plasma sintering (SPS) is used as production method. SPS has been
utilized both to overcome the difficulties faced in VAR. SPS has been used as a
sintering method to densify TZM alloys at relatively lower temperatures for shorter
holding times compared to the conventional ones. A pulsed direct current passes
through the graphite punch rods and dies simultaneously with a uniaxial pressure to
sinter powders or pre-mixed powders in SPS sintering. During the process grain
coarsening can be suppressed by rapid heating and the densification of the powders
are accelerated at higher temperatures. The process is also occurred under vacuum
atmosphere.

The main goal of this study is improve the high temperature performance and
mechanical properties of TZM alloy. Experimental studies regarding the aim and
targets of the thesis are performed by using SPS method. The powder compositions
prepared by mainly boron carbide (B4C), silicon (Si) and alumina (Al>0s) additions to
premixed TZM powder were molded with three different designs and then sintered.
These molding designs, which also constitute the original aspect of the study, can be
summarized as follows:

I.  Varying amount of B4sC powders were dispersed into TZM powder, than
sintering was occurred with constant pressure (40 MPa) and holding time (5
min).

[l.  TZM powder was molded between B4C powders. Both sintering and boriding
process were performed in a single step at constant temperature of 1420 °C in
various pressures (40-60 MPa) and holding times (5-15 min) under vacuum.

I1l.  TZM powder was molded between B4C-Si or Al2O3-Si powder mixture with
various holding times (5-10 min) and constant pressure (40 MPa)

Process was performed by spark plasma sintering equipment (SPS-7.40 MK-VII, SPS
Syntex Inc). Direct current (12 ms/on, 2 ms/off) was applied during the entire SPS
process under vacuum. Temperature was measured by an optical pyrometer (Chino,
IR-AH) focused on the surface of the graphite die. Although the sample is exposed to
higher temperature, it is not known exactly. The sintering process was controlled by
monitoring the shrinkage behavior of the powders rather than the temperature
measured by pyrometer.
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Different types of samples were obtained in all three designs. In the first design, Mo-
B and Mo-C based compounds were obtained in the matrix of TZM in addition to TiC
and ZrC. Amount of additional phases formed in the matrix changed by amount of B4C
addition. In the second design, a Mo-B based layer was formed on the surface of the
TZM matrix with varying thicknesses and morphologies. In the third design, B4C-Si
and Al.03-Si powders placed on the top and bottom of TZM powders were not
separated from the surface after sintering and sandwich-type samples were obtained in
ceramic-metal-ceramic structure.

As a result of the optimization studies, the densification behavior of the samples
produced in different molding designs and parameters were determined on the
withdrawal curves obtained during sintering of the powders. Bulk density of the
specimens was determined by Archimedes' method. Phase analyzes of the stuructures
formed on the surface or in the matrix of the samples were identified by X-ray
diffractometry (XRD; MiniFlex, Rigaku Corp.) in the 20 range of 10-90° with Cu-Ka
radiation (A\=1.54 A). Vickers hardness measurements were performed from surface or
cross section depending on the design in order to investigate the effect of phases
formed on the surface orin the matrix of TZM alloy after sintering. Microstructural
characterization of the sintered composites were conducted with scanning electron
microscopy (FESEM; JSM 7000F, JEOL Ltd.). Energy dispersive X-ray spectroscopy
(EDS; Oxford INCA) was also used to investigate the composition of phases formed
after sintering process. In order to determine oxidation behavior which is the most
important part of the thesis, oxidation tests were carried out at different temperatures
(600-1000 °C) in air atmosphere. Prepared samples were placed into alumina crucible
and put in a laboratory muffle furnace after the surface areas were measured to
calculate mass change in mg/cm?. In addition, flame tests under dynamic conditions
have been performed to simulate the conditions in potential uses.

Aa a conclusion, three different designs for sample production have been studied in
order to increase the performance of TZM alloy especially during the use of oxidation
resistance. Before starting the experimental studies, possible reactions and products
were calculated thermodynamically by FactSage© software. After the sample
productions, the phases determined by the phase analyzes were consistent with the
thermodynamic data calculated before experimental studies. When examined in terms
of mechanical properties, composite samples produced with B4C, Si and Al;O3
additives had higher hardness values than monolithic TZM. According to the results
of the oxidation tests which constitute the most important part of the study, all three
designs contributed to increase the oxidation resistance. The results of the dynamic
flame test also showed that the samples produced could operate under conditions of
similar difficulty in practice.

XXV






1. GIRIS

Refrakter metaller ve alagimlari, yiiksek sicaklik mukavemeti, yiiksek siirlinme
direnci, yiiksek termal iletkenlik , yiiksek termal sok direnci ve diislik termal genlesme
katsayisina sahip malzemelerdir. En onemli refrakter metallerden bir tanesi olan
molibden (Mo) de sahip oldugu refrakter metal 6zellikleri ile yiiksek sicaklik
uygulamalari i¢in talep edilen bir malzemed [1], [2]. Firin ve cam ergitme prosesleri
icin gerekli parcalar, giiclii yar1 iletken 1s1 sogurucular, izotermik dévme kaliplar1 ve
X-151n1 tiiplerinin anot malzemeleri Mo ve Mo esash alagimlar i¢in temel kullanim
alanlaridir [3]-[5]. ilave olarak savunma sanayii, uzay-havacihik ve niikleer
uygulamalarda da yapisal malzeme olarak kullanilma potansiyeline sahip bir
malzemedir. Saf molibdenin kullanim alanlari ergime sicakligina oranla diigiik
yeniden kristallesme sicakligi, yiiksek siinek-gevrek gecis sicakligi ve bunlara baglh
olarak yiiksek sicaklikta diisiik mekanik 6zellikler nedeniyle kisitlanmaktadir [6]. Bu
nedenle Mo esasl1 alagimlar 1000 °C’nin {lizerindeki uygulamalar i¢in saf molibdene
gore daha uygundur. Alasimla, molibdenin uygulamaya yonelik performansini
artirmak igin ¢ok tercih edilen bir metottur [7]. TZM, en 6nemli molibden esasl
alasimlardan bir tanedir. Iceriginde agirlikga %0,40-0,55 titanyum, %0,06-0,12
zirkonyum ve %0,010-0,040 karbon bulunmaktadir [8]. TZM igerisinde var olan
alasim elementleri proses esnasinda TiC ve ZrC olarak tane igerisinde ve tane
sinirlarinda ¢okelmektedir. Bu sayede kati eriyik ve dispersiyon mukavemetlenmesi
gerceklesir ve yeniden Kkristallenmeyi engelleyecek sekilde tane stabilizasyonu
meydana gelir. Homojen karbiir dagilimi dislokasyon dizilimini de stabilize ederek
toparlanma ve yeniden kristallesme i¢in gerekli olan enerjiyi artirir. Saf molibden igin
yapinin %100 yeniden kristallenmesi (t=1 saat) 1000 °C’de ger¢eklesirken, TZM igin
gerekli sicaklik 1400 °C’dir [9]. Yeniden kristallenme sicakliginin yaninda TZM

alagimu yiiksek sicaklikta yiiksek siirlinme ve cekme mukavemetine de sahiptir.

Mo ve Mo esasli alagimlarin en biiyiilk dezavantaji 650 °C’nin iizerinde diisiik
oksidasyon direncine sahip olmalaridir. Potansiyel kullanim alanlarina bakildiginda
genel olarak yiiksek sicaklik ve oksitleyici atmosfer icermektedir [10]. 400 °C’ye



kadar oksitleyici atmosferde ¢alismanin herhangi bir engeli bulunmamaktadir. Ancak
400 ve 650 °C araliginda MoO> ve diger oksitlerin (MoOz), 2 <Z < 3, olusumu hizli
agirlik artisina neden olmaktadir. 650 °C’nin lizerinde MoO3’ilin olusumu ve hizli bir
sekilde buharlasmasi da ciddi agirlik kaybina neden olmaktadir. Hizli agirlik kaybi da

malzemenin katastrofik hasar almasina yol agmaktadir [1], [11]-[15].

1.1 Tezin Amac¢ ve Hedefleri

TZM alasimi molibden esashi alagimlardan en 6nemlisi olup kullanim alan1 agisindan
havacilik sektoriinde stratejik olarak biiyiik 6neme sahiptir. Ancak TZM alasimindan
tiretilen parcgalarin diger molibden esasli alagimlarda oldugu gibi 650 °C’nin iizerinde
oksitleyici bir atmosferde korumasiz olarak kullanilmalari miimkiin degildir. Bu
calisma kapsaminda genel olarak TZM alasimlarinin sekillendirilmesi ve ayni
zamanda bor karbiir (B4C) orijinli borlama teknigi ile hem matrikste hem de ylizeyde
yiiksek sicaklik performansi ve oksidasyon direnci yiiksek Mo-B esasl bilesiklerin

olusturulmasi planlanmaistir.

Tez ¢aligmasinin temel amaci genel olarak havacilik, uzay ve savunma sanayii gibi
onemli alanlarda yiiksek sicaklikta (>1000°C) kullanilma potansiyeli bulunan TZM
alagiminin  oksidasyon direncinin ve bu sicaklilarda ¢alisma performansinin

artirilmasidir.
Bu amag¢ dogrultusunda belirlenen hedefler:

1. On karistirma uygulanmis tozlardan sinterleme prosesi esnasinda TZM

alagiminin elde edilmesi.
2. Tek adimda hem sinterleme hem de borlama isleminin gergeklestirilmesi.

3. Spark plazma sinterleme {iretim parametrelerinin (sinterleme sicakligi, basing,

bekleme siiresi, 1sitma hiz1) belirlenmesi.
4. TZM ana yapisinda en az %97 relatif yogunlugun elde edilmesi.

5. Sinterlenmis yapimin hem matriksinde hem de yiizeyinde koruyucu boriir esasl

fazlarin olusumu.

6. Sinterlenmis ve borlanmig numunelerin  yogunlagsma davraniglarinin

belirlenmesi, faz analizi, sertlik 6l¢limii ve mikroyap1 incelemesi.

7. Acik atmosferde farkli sicakliklarda oksidasyon direncinin belirlenmesi.



8. Calisma sartlarin1 simiile edecek dinamik alev testi performansinin

degerlendirilmesi.

1.2 Literatiir Ozeti

Literatiirde TZM ile ilgili var olan ¢alismalar alasimin iiretimine veya oksidasyon

direncinin artirilmasina yonelik olmak tizere iki grup altinda yogunlagmuistir.

TZM alagiminin iiretimi i¢in tercih edilebilecek yontemler yiiksek ergime sicakligi ve
diisiik oksitlenme direncinden dolay1 kisitlanmaktadir. Toz metalurjisi veya vakum ark
ergitme (VAR) genel olarak TZM alagiminin iiretiminde kullanilan yontemlerdir.
VAR metodunda tek seferde istenen 6zelliklerin elde edilmesi segregasyon olusumu
nedeniyle c¢ok zordur. Bu proses esnasinda karistrma mimkiin olmadigi igin
alagimlama elementlerinin (Ti, Zr ve C) segregasyonu kacinilmazdir. Bu nedenle
tiretilen par¢anin birkag kez kirilmasi ve tekrar ergitilmesi gereklidir. Bu durum hem
zaman kaybina hem de enerji tilketimine neden olmaktadir [1], [16]-[18]. ilave olarak
alasima nihai seklini verebilmek i¢in VAR prosesinden sonra sicak dovme ya da
ekstriizyon gibi islemler gereklidir. Tane biiyiimesi de bu yontem igin bir diger
dezavantajdir [6]. Tez ¢alismasinda SPS metodu tercih edilerek VAR prosesinden
dolay1 kaynaklanan zorluklarin iistesinden gelinmistir. SPS sisteminde sinterleme
islemi geleneksel yontemlere gore relatif olarak daha diisiik sicaklikta ve siirelerde

gerceklesmektedir.

Molibden ve molibden esasli alagimlarin oksidasyonu iizerine uzun yillardir yapilan
caligmalar alagimlama ve kaplama olmak iizere iki ¢6ziim {izerinde toplanmigtir [12].
Literatiirde yapilan caligmalar incelendiginde ilave edilen alasim elementleri
sayesinde proses esnasinda oksidasyon direncini artiracak fazlarin olusumu saglanmis
ya da malzemenin yiizeyinde oksidasyon direnci yiiksek koruyucu bir kaplama ile bu

malzemelerin yiiksek sicaklik performansi gelistirilmistir.

Alasimlama, oksitleyici kosullarda malzemenin yiizeyinde koruyucu bir tabakanin
olusumunu saglayabilir. Wang ve ekibinin yapmis oldugu ¢alismada La ilaveli TZM
alagimlarinin oksidasyon davranisi incelenmistir. 800-1000 °C’de 10-30 dakika siire
ile gergeklestirilen testlerde agirlik degisimleri tespit edilmistir. Elde edilen sonuglara
gore La ilavesi sonucunda yiizeyde olusan oksit tabakasi sayesinde agirlik kaybinin

azaldig@1 tespit edilmistir [13].



TZM alagiminin oksidasyon performansini artirmaya yonelik yiizeyde olusturulan
koruyucu kaplamalar genellikle paket sementasyon, aktiflestirilmis halojeniir paket
sementasyonu, kimyasal buhar biriktirme, fiziksel buhar biriktirme, termal plazma
sprey kaplama, vakum plazma kaplama ve lazer yiizey kaplama gibi metotlar iizerinde
yogunlagmistir [1], [12], [19], [20]. Paket sementasyon ana metale baglanma,
homojenizasyon, kalinlik ve oksidasyon stabilitesi agisindan degerlendirildiginde en
cok tercih edilen metottur. Literatiirde molibdenin oksidasyon direncini artirmak icin
genelde aliiminyum ve silisit esasli kaplamalar tizerinde ¢alisilmistir [12], [15], [21]-
[23]. TZM alagiminin oksidasyon direncini artirmaya yonelik yapilmis olan
caligmalarda paket sementasyon yontemi kullanilarak ana metalin yiizeyinde AlzMo,
AlgMo3, MoSiz, MosSiz, Mos(Si,Al)z, MoB, M02B esasli fazlar olusturulmustur [11],
[12], [15], [23], [24]. Mo-Si-B esash kaplamalarla molibden esaslh alagimlar tizerinde
basarili sonuclar alinmistir. Perepezko ve ekibi borosilikat esasli kaplamalarin
molibdence zengin Mo-3Si-1B ve Mo-14,2Si-9,6B (%eat.) alasimlarinin oksidasyon
direnci tizerinde etkisini incelemistir. Oksidasyon testleri 700-1700 °C’de 25-100 saat
stire ile gergeklestirilmistir. Kaplama sonucu elde edilen ¢ok katmanli yap1 diflizyon
bariyeri gibi davranip minimum seviyede agirlik kaybina neden olmustur [25], [26].
Pink ve ekibinin yapmis oldugu ¢alismada da TZM yiizeyinde Mo(Si,Al)2-MoB esash
kompozit kaplama olusturularak 1400 °C’de 25 saat siire ile oksidasyon direnci
incelenmistir. MoB partikiilleri B kaynagi gibi davranarak oksit filminin olusumuna

ve ana metalin korunmasina katki saglamistir [27].

Literatiir 6zeti dikkate alinarak yapilan degerlendirmeler sonucunda tez calismasi
kapsaminda {ii¢ farkli metot tasarlanmistir. Tasarlanan {i¢ farkli metotta temel olarak
TZM alasiminin matriksinde ya da yiizeyinde Mo-B esasli (liglincli adimda ilave
olarak Si ve AlO3 katkili) bilesikler olusturarak ana yapinin uygulamaya yonelik
performansin gelistirilmesi amaglanmigtir. Calismanin 6zgiin yonii, hem TZM
alagiminin hem de borlama ajaninin baslangigta toz formunda olmasidir. Literatiirde
yapilan c¢alismalarda borlama islemi genelde sekillendirilmesi tamamlanmig
malzemeler iizerinde gergeklestirilmistir. Uygun bilesimdeki TZM toz karisiminin
alasim haline doniistiiriilmesi, sekillendirilmesi ve son olarak borlama isleminin
uygulanmasi ayri1 ayri islemlerdir. Tez ¢alismasi kapsaminda uygulanan metot ve

tasarlanan yontemler ile bu islemlerin hepsi tek adimda gergeklesmistir.



1.3 Tezin Kapsam

Bu tez caligmasinin kapsami, uygun bilesime sahip ve 6n karistirilma uygulanmis
TZM tozlarinin spark plazma sinterleme (SPS) yontemi kullanilarak sinterlenmesi ve
ayni zamanda farkli metotlarla yapi igerisinde veya yiizeyinde uygulamaya yonelik

performansi artiracak bilesenlerin olusturulmasi seklinde ifade edilebilir.

Tezin amag¢ ve hedeflerine yonelik olarak gergeklestirilen literatiir arastirmasi ve
teorik bilgiler 1s181nda ti¢ farkli tasarim yapilmistir. Her {i¢ tasarimda da ana malzeme
TZM alasimidir. TZM alagimi, uygun bilesime (%0,40-0,55 Ti, 0,06-0,12 Zr ve 0,010-
0,040 C) sahip ve 6n karistirma islemi gergeklestirilmis ticari olarak satin alinan
tozlardan iiretilmistir. Deneysel ¢calismalar kapsaminda gelistirilen ii¢ farkl: tasarim ise

su sekildedir:

I.  Degisen oranlarda bor karbiir (B4C) tozu TZM tozu igerisinde dispersiye
edildikten sonra sinterleme islemi uygulanmistir. Yapi icerisinde Mo-B esasl

fazlarin olusumu gozlemlenmistir.

Il. B4C-TZM-B4C seklinde kaliplanan tozlara degisen basing ve siirelerde
sinterleme prosesi uygulanmustir. islem sonrasit TZM ana yapisinin yiizeyinde

farkli kalinlik ve morfolojilerde Mo-B esasli tabakalar olusmustur.

[1l.  (B4C+Si)-TZM-(B4sC+Si) veya (Al.03+Si)-TZM-(Al203+Si)  seklinde
kaliplanan tozlara farkls siirelerde sinterleme islemi uygulanmistir. Sinterleme
islemi sonrasinda alt ve iist katman ana yapidan ayrilmamistir ve seramik-

metal-seramik seklinde sandvig bir sistem elde edilmistir.

Her ii¢ tasarimda da firetilen malzemelerin sinterlenme davraniglari incelenmis,
yogunluk degerleri Olciilmiis, faz analizleri yapilarak proses esnasinda olusan fazlar
tespit edilmis, Vickers sertlik ol¢timleri gerceklestirilmis, mikroyapi karakterizasyonu
yapilmis, farkli sartlarda oksidasyon davranisi incelenmis ve dinamik alev kosullar

altinda performanslar1 degerlendirilmistir.

Tez calismasi yedi ana boliimden olugmaktadir. “1. Giris” boliimiinde tezin konusu,
icerigi, ama¢ ve hedefleri, literatiir ozeti, 6zglin deger ve caligmalarin kapsami
verilmigtir. “2. Molibden ve Alasimlar1” boliimiinde iiretimleri gerceklestirilen ana
yapiy1 olusturan malzemenin tanitimi, tarthsel gegmisi, icerigi, yapisi, Ozellikleri,

kullanim alanlari, 6n plana ¢ikan avantajlar1 ve dezavantajlar1 verilmistir. “3.



Sinterleme” boliimiinde deneysel c¢alisamalar kapsaminda kullanilan temel tiretim
yonteminin mekanizmasi, prensipleri, uygulama teknikleri ve spark plazma sinterleme
sistemi ile ilgili detayli agiklamalar yapilmistir. “4. Borlama” boliimiinde ¢alisma
kapsaminda TZM alasimlarinin 6zelliklerini gelistirmek amaciyla uygulanan borlama
prosesinin tanitimi yapilarak uygulama yontemleri ve mekanizmasi agiklanmistir. “5.
Deneysel Calismalar” boliimiinde deneysel olarak uygulanan her islem, kullanilan
metotlar, cihazlar ve degerlendirme asamasinda dikkat edilecek hususlar tiim detaylari
ile aktarilmigtir. “6. Deneysel Sonuglarin Degerlendirilmesi” bdliimiinde elde edilen
sonuglar literatiir kisminda verilen teorik bilgiler 1sinda karsilastirmalar yapilarak
detayli bir sekilde agiklanmistir. Sonuglar arasinda baglanti kurularak tezin amag ve
hedeflerine uygun degerlendirmeler yapilmistir. “7. Genel Sonuglar” bolimiinde ise
elde edilen sonuglar tez ¢calismasinin tiim bilesenlerini icerecek sekilde sadelestirilerek

net bir sekilde aktarilmistir.



2. MOLIBDEN VE ALASIMLARI

2.1 Molibden

Endiistriyel uygulamalarda giderek 6nem kazanan molibden en onemli refrakter
metallerden (niyobyum, tantal, molibden, tungsten ve renyum) birtanesidir.
Molibdenin tarihsel gelisimi Carl Wilhelm Scheele ve Peter Jacob Hjelm isimli iki
bilimadami tarafindan sekillenmistir. Scheele 1778 yilinda asil molibden minerali olan
molibdenitin (MoS>) ayr1 bir siilfiir minerali oldugunu kanitlamistir. Bu tarihten ¢ yil
sonra 1881 yilinda Hjelm molibdik asidin karbon ile birlikte termal olarak proses
edilmesi sonucunda molibden metalini basarili bir sekilde ayirmayi basarmistir. Ancak
bundan sonraki 100 y1l molibden {iretimi i¢in etkin olmayan bir donem olmustur. 1893
yilinda Alman Kimyaci tarafindan kalsiyum molibdat karbon ile rediiklenmis ve
hidroklorik asit ile yapidaki kalsiyum oksit uzaklastirilarak %96 saflikta molibden elde
edilmistir. Yiiksek saflikta olmayan molibden o donemlerde deneysel olarak
tungstenin yerine takim geliklerinde kullanilmistir.1894 yilinda Fransa’da molibden
ilk defa celik icerisinde alasim elementi olarak kullanilarak zirh plakasi iiretimi
gerceklestirilmistir. Cok kisa bir siire sonra da Fransiz kimyact Henri Mossian
molibden oksidin karbotermik rediiksiyonu ile %99,98 saflikta metal iiretmeyi
basarmistir. Yiksek saflikta iiretimin yani sira Henri Mossian tarafindan molibdenin
atom agirligi ve bircok fiziksel ve kimyasal 6zelliginin belirlendigi caligmalar
yapilmistir. Molibden {izerine yapilan caligmalar kronolojik olarak Cizelge 2.1°de

verilmistir.



Cizelge 2.1 : Molibdenin tarihsel gelisimi [28].

1778 Carl Wilhelm Scheele tarafindan kesfedilmistir

1781 Peter Hjelm molibden tozu tiretmistir
18. yy sonu Norve¢ Knaben madeninden ilk molibdenitin ¢ikartilmasi
19. yy sonu Avusturalya ve Amerika’da ilk iiretim

Molibdenin ilk defa ¢elik igerisinde alasim elementi olarak
1898
kullanimi
1906 W.D. Coolidge, molibdeni siinek hale getirme konusunda
patent bagvurusu yapmistir
1913 Frank E. Elmore molibdenitin cevherden kazanimai i¢in

Birinci Diinya

vakumlu flotasyon hiicresi gelistirmistir (Norveg)

Tungsten stogundaki yetersizlik molibdene yonelimi

Savasi artirmistir
Molibdene talebindeki diisiis - Molibden madenlerinin
1918
kapatilmasina yol agmistir
Avusturalya haricinde hemen hemen tiim {ilkeler molibden
1912-1920 icin savunam sanayii disinda uygulamalar i¢in ¢aligmalar
yurutmustir
Studebaker molibden igeren ¢elikleri otomobillerde
1920
kullanmaya baslamistir
Molibden alagimli ¢eliklerin otomobil endiistirisinde
1923-1924 kullanilmastyla Amerika’da bircok molibden madeni tekrar
aktif olmustur
Brainerd Phillipson molibdenin savunma sanayii disindaki
1924-1930 kullanim alanlarii destekleyen ¢alismalar i¢in tesvik ve
yatirimlarda bulunmustur
Ikinci Diinya 1938-1945 yillar arasinda askeri uygulamalar kapsaminda
Savasi yaklasik 170 bin ton molibden kullanilmistir

Molibdenin ilk maden g¢alismasi 18. yiizyilin sonlarina dogru Norveg’in giiney
bolgesinde bulunan Knaben madeninde yapilmistir. O donemde ticari olarak kullanimi
cok az oldugu i¢in 1880’11 yillara kadar maden ¢alismalar1 da diisiik seviyede kalmstir.
19. ylizyilin sonlarinda Avusturalya ve Amerika’da da molibden cevheri ¢ikartilmaya
baslamistir. Birinci diinya savasiyla birlikte yiliksek hizli ¢eliklerde tungstene alternatif
olarak secilmesi ve savunma sanayiinde bazi g¢eliklerde alasimlama elementi olarak
kullanilmastyla molibdene olan talep oldukc¢a ¢ok artmistir. 1918 yilinda birinci diinya
savasinin sona ermesi molibden pazarini olumsuz yonde etkilemistir. Savas esnasinda
kullanilan agir silahlarin, tanklarin, savas gemilerinin ve benzer askeri ekipmanlarin

tiretimi hizl1 bir sekilde azalmisti. O donemde askeri uygulamalarin haricinde kullanim



alanlart oldukga kisitli olmasi nedeniyle 6nemli miktarda molibden stogu geride
kalmistir. Bu sebeple 1912 ile 1920 yillart arast molibden iiretimi konusunda oldukc¢a
verimsiz ge¢mistir ve neredeyse molibden maden ¢alismalart son bulmustur. Ancak
bu donem iki farkli agidan 6nemli olmustur. Molibdenin geri kazanimi i¢in flotasyon
prosesi gelistirilmis ve savunma sanayii disinda kullanim alanlari i¢in bir¢cok ¢aligma
yapilmistir. Bu calismalar kapsaminda oncellikle ¢elik ve dokme demirde alasim
elementi olarak ilave edilmenin yaninda birgok kullanim alanina yonelik gelisme
meydana gelmistir. Bunun sonucu olarak molibdene 6zellikle savas yillar1 sonrasinda
azalan talep tekrar artmistir. Amerika’da molibden maden c¢alismalar1 kaldig1 yerden
devam etmis ve 1924 yilindan itibaren giderek artis gostermistir. Bu arada molibden
metalurji sektdrii icin 6nemli bir malzeme haline gelmistir. Ikinci diinya savasi
molibden metaline farkli bir talep artisi getirmistir. Savas sonrast donemde de
molibden ve alagimlar1 icin bir¢cok yeni teknoloji uygulama alani gelistirilmistir.
Savunma sanayii digindaki kullanim alanlarinda olaganiistii artis gorilmiistir.
Molibden suan sadece savunma sanayi degil bircok endiistriyel uygulamada da
kullanildigr icin diinya ekonomisinde biiyiikk dneme sahiptir. Kaynak dagilimi ve
diinyadaki molibden iiretimi olduk¢a dengesizdir. 1778 yilinda kesfinden 200 y1l sonra
etkili teknolojik kullanimla molibden ¢ok cesitli alagimlar i¢in 6nemli bir katki metali
olmustur. Gelecek yillarda da bu metalin kullanim alanlarinda artig olacagina kesin

goziiyle bakilmaktadir [28].

2.1.1 Molibdenin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Molibden periyodik tabloda 6. grupta dikey olarak Cr ve In’nin yatay olarak da 5.
periyotta Nb ve Tc’nin arasinda yer almaktadir. Refrakter ozellikleri, etkin 4d
orbitallerinin st iiste gelmesi ve atomlararasi yiiksek bag mukavemeti Sayesinde
saglamaktadir. Boyle bir yapida, d elektronlar1 enerji bandinda yer alir ve metalin
kohezyonu doluluk derecesine gore belirlenir. Molibdende d-band: yiiksek ve diislik
enerji bantlarina ayrilir ve HMK yapisina sahip yiiksek yogunluklu ve diisiik Fermi

enerjisi enerjisine sahip yap1 goriiliir.

Molibdenin ergime noktasi (2610 °C) sadece yiiksek sicaklik metali olarak kullanilan
W ve Ta tarafindan asilabilmektedir, bu durum molibdeni yiiksek sicaklik
mukavemetine sahip malzeme yapmaktadir. Relatif olarak iyi termal iletkenlige (0,346

cal.seclcm™) ve diger metallerle karsilastirildiginda 1s1l islem sirasinda diisiik termal



gerilme saglayacak spesifik 1s1 kapasitesine sahiptir. Yiiksek termal iletkenligi
sayesinde birgok elektriksel uygulamada tercih edilmektedir. Molibden, reaktiflerin
coguna karsi kimyasal direng gosterebilmektedir ancak oksitleyici asitlere ve ergimis
alkalilere kars1 direnci diisiiktiir. Acik atmosferde 350 °C’de yavasga oksitlenme
gosterirken sicaklik 650 °C’nin iizerine ¢iktifinda okistlenme hizlanmaktadir. Bu
durum su buhar1 ve/veya oksijen igeren ortamlarda molibdenin yiliksek sicaklik
uygulamalarinmi kisitlamaktadir. Relatif olarak diisiik notron kesitine sahip olmasi
molibdeni niikleer uygulamalar i¢in de uygun hale getirmektedir. Periyodik tabloda
molibdene yakin bircok metal polimorfik doniisiim gosterirken molinden HMK yapida

kararli kalmaktadir [29].

Linus Pauling’in teorilerine goére gec¢is metallerinin bag enerjileri ile fiziksel

ozelliklerin bircogunun iliskili oldugunu gosteren nitelikteki grafikler Sekil 2.1°de

verilmigtir.
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Sekil 2.1 : (a) Ergime noktasi (°C)-atom numarasi (Z), (b) Bag enerjisi (J.mole™)-
atom numarasi (Z), (c) termal genlesme katsayisi-atom numarasi (Z), (d) atom ¢api-
atom numarasi (Z), (e) Sinterlenebilirlik-atom numarasi (Z) [11].
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2.1.2 Molibdenin oksidasyon direnci

Molibden ve molibden esasl alagimlar sahip olduklar: yiiksek ergime sicakligi, iistiin
termal ve mekanik Ozellikler sayesinde yiiksek sicakliklarda ve zorlu kosullarda
performans gostermeye aday malzemelerdir. Ancak molibden esasli malzemerin agik
atmosferde diisiik oksidasyon direngleri nedeniyle kullanim alanlar1 kisitlanmaktadir.
Bu malzemelerin yiiksek sicaklarda oksitleyici atmosferde oksidasyon direncini
artiracak katki malzemeleri ilave edilmeden veya kaplama olmadan kullanilmalari
miimkiin degildir [20]. Bu konu hakkinda yapilan ¢alismalar sonucunda belirlenen

siir kosullart ve olusan fazlar su sekildedir:
1. 250-450 °C sicaklik araliginda oksitlenme hiz1 paraboliktir ve ¢cok diisiiktiir;
2. 450 °C’nin lizerinde lineer bir davranis sergilenir;
3. 450-650 °C arasinda MoO2 ve M0oOz (2 < Z < 3) oksitleri olusur;

4. 650 °C’nin iizerinde yiiksek uguculuga sahip MoO3 fazinin olusumu ile birlikte
yiiksek oksitlenme hizi ve asir1 agirlik kaybi meydana gelir [1], [12], [14], [15],
[30].

Molibden dioksit (M0O2), yogunlugu 6,34 ile 6,47 g/cm® arasinda degiskenlik
gosteren ve kahverengimsi siyah bir toz olarak tanimlanmaktadir. Birim hiicrede iki
adet molekiil igerecen rutil tipi kristal yapiya sahiptir. Hidrojen ile reaksiyonu sonucu
ara oksitler olusmadan metalik hale indirgenebilmektedir. Sicak ya da soguk sulu
ortamda herhangi bir ¢oziinme gostermeyip sicak siilfiirik asit konsantresinde az

miktarda ¢oziinme gostermektedir [31].

Molibden trioksit (MoOs), molibdenin oksitlenmesinde olusabilecek son iiriindiir.
Beyaz renkteki oksit iiriinii igerisindeki mikroskobik 6l¢ekte bulunan metal iyonlari
nedeniyle acik mavi veya yesil olarak goriilebilir. Yiiksek sicakliklarda sar1 renge

donen MoOs tekrar sogutuldugudna orijinal rengine doniistir.

Molibden trioksit, 700 °C’nin iizerinde dumani goriilebilir sekilde ¢ok yiiksek oranda
ucuculuga sahiptir. M0Oz3’iin buhar basinci Kelly tarafindan asagidaki denklemle

hesaplanmustir.

MoOs3(k) = MoOs(g)

—-15110

log P (atm) = + 1,46 logT-1,32x10°T + 9,071 (2.1)
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MoO3(s) = MoOz3(g) reaksiyonu igin

—11280

log P (atm) = —7,04log T + 30,494 (2.2)

MoOs’iin ergime sicakligi 795 °C’dir ve oda sicakliginda 4,692 g/cm?® yogunluga
sahiptir. Siiblimlesme sonrasi eskenar plakalar ve ignemsi formda katilasan MoOs3
birim hiicrede dort molekiil i¢erir. Buhar fazindaki stokiyometrik formiil MoxOzx (X =

3-5) seklindedir [31].

Molibdenin oksidasyonu ile ilgili bir¢ok c¢alisma yapilmistir. Bu c¢alismalarda
oksidasyon hizinin sicaklikla ve basingla arttigt yonde sonuglar elde edilmistir.
Peterson ve Fassell yapmis olduklari ¢aligmada molibdenin oksidasyon direncini 500-
700 °C araliginda yiiksek basing (1-47,6 atm) altinda incelemislerdir. Oksidasyon
iriinii olarak sadece MoO3z olugmustur. 525 °C’nin tizerinde oksidasyon hizi basinca
duyarli hale gelmistir ve artan basingla birlikte artis gostermistir. Oksidasyon hizi tiim
sicaklik ve basinglarda lineer bir davranis sergilemistir. 650-700 °C araliginda ise
diisiik basing degerlerinde parabolik, yiiksek basing degerlerinde yavas yavas lineer
hiza doniismektedir [32].

Lustman yapmis oldugu ¢alisamada oksidasyon hizina etkiyen faktor olarak sicakligin
yaninda siirenin de dnemli bir etken oldugunu belirlemistir. Bu durum 700 °C’de
gerceklesen ekzotermik reaksiyon sonucu agiga ¢ikan enerjinin neden oldugu kendi
kendine 1sinma (self-heating) olayi ile agiklanabilir. Lustman ayrica MoO3’{lin ergime

sicakliginin (795 °C) iistiinde oksidasyon hizinin sabit oldugunu agiklamistir [33].

Simnad ve Spilners yapmis olduklari ¢aligmada molibdenin oksidasyonu i¢in gerekli
aktivasyon enerjilerini hesaplamislardir. Oksitleyici atmosferde (1 atm basing altinda)
MoOg3’lin buharlagmas: i¢in gerekli aktivasyon enerjisi 650 °C’nin altinda 53000
cal/mol iken 650 °C’nin istiinde 89600 cal/mol’diir. Simnad ve Spilners ayrica alt
oksit olarak olusan MoOz2’nin kalinliginin kritik bir degeri asmadigini, 725 °C’nin

tizerinde ise ciddi oksidasyon ile karsilasildigini agiklamiglardir [34].

2.2 Molibden Alasimlar1 ve TZM

Molibdenin yillik tiiketimi diger refreakter metallerle karsilastirildiginda daha fazladir.
Bulunabilirligi ve fiyat agisindan en uygun refrakter metal olan molibden kullanim

alanimm kisitlayacak sekilde oda sicakliginda kirilgandir. Yiiksek ergime sicaklig
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(2610 °C), yiiksek elastisite modiilli, yiiksek termal iletkenlik ve diisiik termal
genlesme katsayisi gibi iistiin 6zelliklere sahip olan saf molibdenin mekanik 6zellikleri
yeniden kristallesme sicakliginin altinda yapilan isleme bagli olarak degiskenlik
gostermektedir. Molibden metali yiiksek sicakliklarda olaganiisti mukavemet ve
sertlige sahiptir ancak bu sicakliklarda mukavemet gerektigi durumlarda genellikle saf
molibden yerine molibden alasimlari tercih edilir [35]. Kismen ve tamamen yeniden
kristallenmis saf molibden mikroyapilarina 6rnek Sekil 2.2°de verilmistir. Bu gibi
durumlarda 6rnegin titanyum ve zirkonyum ilavesi saf molibdene gore yiiksek sicaklik

mukavemeti ve yeniden kristallenme sicakliginda artis saglamaktadir.

 r—
50 pm 50 um

Sekil 2.2 : Ticari saf molibden metali: (a) 900 °C’de 1 saat haddelenmis-kismen
yeniden kristallenmis, (b) 1350 °C’de 15 dakika boyunca tavlanmig-tamamen
yeniden kristallenmis [35].

Cizelge 2.2°de ticari olarak kullanimlari bulunan molibden alagimlarinin kimyasal
kompoziyon araliklar1 verilmistir. Tablo hem molibden alagimlarini hem de
molibdenin farkli malzemelerle elde edilen kompozitlerini igermektedir. Alasimlar saf
molibdene gore daha yiiksek mukavemete sahiplerdir ve bu mukavemet degerini saf
molibdenin tolere edemeyecegi yiiksek sicakliklarda da saglamaktadir. Cizelgede
alagim boliimii yeralan, karbiir-stabilize edilmis ve dispersiyonla sertlestirilmis olmak

tizere ii¢ boliime ayrilabilir.
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Cizelge 2.2 : Ticari molibden alagimlarinin kimyasal kompozisyon araliklar1 [3].

Malzeme Kompozisyon (%ag) Uygulama Ornegi

Saf Molibden

Firin ve cam ergitme elemanlari,

Mo Min. 99,95-99.97 Mo yart 1letken'1vs'1 sogurucu,
sigratma teknigi ile ince film

uretiminde katot malzemesi

Alasimlar

Yeralan Alagimlar

Mo-W 10-50 W Ergimis Zn taslylclsl, cam
karistirma ekipmani

Termokuple (diisiik Re ilavesi),
diisiik sicaklikta stineklik

Mo™g BC: © Re, 415005 Re gerektiren uygulamalar (yiiksek
Re ilavesi)
Mo-Ta 107 Ta Dokunmatik _ekranlarda ince
film
Mo-Nb 30-9.7 Nb Dokunmatik ekranlarda ince

film
Karbiir-Stabilize Edilmis Alasimlar

Dévme kaliplari, enjeksiyon

TZM 0,5 Ti-0,08 Zr-0,03 C kal}plam? eklpmanlarl, metal
sekillendirme ekipmanlari, X-

1511 katot malzemesi

MHC 1.2 Hf-0.08 C Ekstriizyon kaliplari, metal
’ ’ sekillendirme ekipmanlari

Dispersiyonla Mukavemetlenmis Alagimlar

Firin 1s1tma elemanlari,
Mo-La>03 0,43-1,20 La, 0,075-0,21 O Sinterleme kalip ekipmant,
ampiil bileseni

Mo-ZrO-» 1,24 Zr, 0,43 O Cam ergitme firin elemant
0,37-0,73 Y, 0-0,06 Ce,
0,11-0,12 0

K/Si doplama 0’01_0’0071081'_’0%070?)_0’03 K, Ampiil bileseni, 1sitma elemani

Mo-Y203-Ce;03 Halojen ampiil bileseni

Yeralan alagimi en basit alagim ¢esitidir. Bu tiirde alagim elementleri hacim merkezli

kiibik (HMK) kristal yapisina sahip molibden atomlarinin bulundugu konumlara
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yerlesir (Sekil 2.3). Alasim elementlerinin yeralan konumuna yerlesmesi durumunda
latiste gerilme olur ve kati eriyik mukavemetlenmesi prensibiyle malzemenin

mukavemeti artmis olur.

——  Yeralan

Arayer

Sekil 2.3 : HMK kristal yapisina sahip molibden birim hiicresi ve alagim
elemenlerinin yerlesebilecegi yeralan ve arayer konumlari [3].

Alasim elementleri sayesinde malzemenin mukavemeti artmis olsa da molibdenin
mukavemetini artirmak i¢in uygulanan en temel yol mekanik deformasyondur. Bu
islem haddeleme ve dovme prosesleri ile gergeklestirilebilir. Deformasyon sonucu
malzemedeki mukavemet artis1 uygulanan deformasyon miktarina bagli olarak
degiskenlik gostermektedir. Ornegin tel iiretiminde oldugu gibi yiiksek oranda
deformasyon yliksek oranda mukavemet artigin1 beraberinde getirir. Tavlama ile de
soguk islemin etkileri giderilebilir. Yeralan mukavemetlenmesi sonucunda maksimum
calisma sicaklig1 saf molibdene gore az miktarda artirilabilir. Bu nedenle metalurji
sektorlinde yiiksek sicaklik mukavemetinde 6nemli bir iyilesme saglamak i¢in diger

alagimlama proseslerine bagvurulmustur [3].

Karbiir-stabilize edilmis alasimlarda molibden matriks ince reaktif metal karbiirler
igerir. Bu alagimlama tilirtinde bazen karbiir olarak bulunmayan reaktif metallerin
yeralan alasimi etkisinden ve karbiir parcaciklarinda bulunmayan karbon ve oksijen
atomlarmin arayerlere yerlesmesinden faydalanilir. Bu kombinasyon molibdenin
calisma sicakligin1 hem saf metale hem de yeralan alagimlama tiiriine gore ¢cok daha
yiikseklere ¢ikartir. Matrikste karbiir olarak ¢okelen partikiiller yeniden kristallenme
Oncesi toparlanma prosesinin daha yliksek sicakliklarda ger¢eklesmesine neden olur.

Proses, bu alagimlarin basarisinda anahtar role sahiptir. Proses esnasinda reaktif metal
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ve karbon Oncelikle molibden matrikte ¢oziinmeli sonrasinda da denge durumunda

istenen incelikte dagilim gostererek ¢okelmelidir [3].

Dispersiyonla mukavetlenmis alasimlarda ikinci faz olarak oksit ya da Al/K/Si
doplama durumunda matrikste ¢oziinme olmadan dagilim gosteren elementel fazlar
kullanilir. Bu durumda cok kii¢iik ve kararli ikinci faz partikiilleri deformasyon
prosesinin baglangicinda aciga ¢ikmalidir. Proses de olaganiistli yiliksek sicaklik
mukavemeti ve kararlilik saglanmasi i¢in bu fazlarin 6zel olarak dizilimini saglayacak

sekilde tasarlanmalidir [3].

Bu calisma kapsaminda ana yapt malzemesi olarak kullanilan TZM en yaygin
molibden alasimidir [35]. Karbiir-stabilize edilmis bu alasimda ilave elementlerin
kompozisyon araliklart ASTM standardinda agirlik¢a %0,40-0,55 Ti , 0,06-0,12 Zr ve
0,010-0,040 C olarak tanimlanmustir [3]. Yapi igerisinde bulunan alasim elementleri
tiretim esnasinda TiC ve ZrC esasl karbiirler olarak tane i¢lerinde ve sinirlarinda
cokelirler. Cokelen bu partikiiller dispersiyon ve ¢okelme sertlesmesi mekanizmalari
sayesinde deforme olmus tane yapisinin yeniden Kristallenmesi engeller. Homojen
dagilim gosteren karbiirler dislokasyon dizilimini kararli hale getirerek toparlanma ve
yeniden kristallenmeye neden olan termal enerjinin yiikselmesini saglar. Saf molibden
icin tamamen yeniden kristallenme sicakligt 1100 °C (1 saat icin) iken TZM
alagiminda bu sicaklik 1400 °C’ye yiikselir [2], [12], [36]-[39]. Yeniden kritallenme
sicakliginin yaninda yiiksek sicaklik siiriinme ve ¢ekme mukavemeti de yiikselmis

olur.

TZM alasimlar ytiiksek sicaklikta mekanik performans agisindan saf molibdene gore
daha iistiin dzelliklere sahiptir. Ornegin 1100 °C’de TZM alagiminin mukavemeti saf
molibdenin mukavemetinin yaklasik iki katidir ve 980 °C’nin {izerinde yapisal
uygulamalar i¢in kullanilmaya uygundur. Oncelikli kullanim alanlar1 yiiksek sicaklik
uygulamalar1 ve cam {iretim ekipmanlar1 olan TZM alagimlari potansiyel olarak
havacilik, enerji iiretimi ve savunma sanayi gibi kritik alanlarda kullanim alani
bulabilmektedir. Ornegin niikleer endiistride fiizyon reaktdr yonlendiricisi ve
tirbinlerde, uzay araclarinda radyatdr panelinde ve 1s1 sogurma {initelerinde
kullanilabilmektedir [20], [35], [40]. TZM alasimlar1 malzeme agisindan saf
molibdene gore %25, sekillendirmeye yonelik prosesler agisindan da %5-10 daha
maliyetlidir.
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Diger molibden esasli alagimlarda oldugu gibi TZM alagimi i¢in de en biiylik
dezavantaj yiiksek sicakliklarda (>650 °C) oksitleyici atmosferde gostermis oldugu
diisiik oksidasyon direncidir. Bu ¢alismanin asil amaci giris boliimiinde de belirtildigi
tizere farkli metotlar ve katkilar kullanarak TZM alagiminin okisidasyon direncini

artirmaktir.
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3. SINTERLEME

Tozlar farkli gerilme araliklarinda sekillendirilme olanagi saglarlar ve akiskan 6zellige
sahiptirler. Bu sayede de karmasik otomotiv parcalarindan toprak ¢omlege kadar
bircok parganin iiretimi tozdan hareketle gergeklesebilir. Kalipta sikistirma, kaliba
dokiim, serit dokiim, ekstriizyon, injeksiyon kaliplama, izostatik presleme ve
haddeleme gibi birgok sekillendirme yontemi toz malzemelere uygulanabilir. Ancak
her durumda sekillendirilmis tozlarin mukavemet kazanmas: i¢in sinterleme olarak
bilinen pisirme isleminin uygulanmast lazimdir. Isitma kosuluna bagli olarak
partikiiller ~birbirine baglanarak mukavemet kazanir. Partikiil malzemeler
sekillendirilebildikleri i¢in her zaman ilgi ¢ekici olmuslardir, fakat istenen fiziksel
Ozellikerin elde edilebilmesi i¢in sinterleme islemi gereklidir. Bu nedenle sinterleme
hem uygulanabildigi malzemeler agisindan hem de uygulama alani1 agisindan her

zaman yaygin olarak kullanilmistir [41].

Partikiil malzemelerin yiiksek sicakliklarda birbirleri arasinda bag olusturmasi tipik
bir davranigtir. Sinterleme iglemi mutlak ergime sicakliginin yaklasik olarak yarisinin
tizerinde gergeklesir. Malzemelerin genis bir sicaklik araliginda ergime
gosterebildikleri gibi sinterleme islemi de genis bir sicaklik araliginda gerceklesebilir.
Dondurucudaki buz kiipleri sinterlemenin diisiik sicakliklardaki ©rnegi olarak
verilebilir. Birkag giin sonra bag olusarak rijit bir yap1 olusur. Buzun ergime noktasina
gore dondurucunun sicakligi daha yiiksektir. Benzer sekilde kil ¢omlekler ytliksek
sicakliklarda pisirildiklerinde sert hale gelirler. Yine de sinterleme sicakligi
malzemelerin ergime sicakligi g6z Oniinde bulundurularak belirlenmelidir. Bu
ornekler sinterleme prosesinin temel Ozelliklerini sergilemektedir. Partikiil
malzemeden bulk bir yapiya gegis icin partikiiller arasinda bag olusumu
gerceklesmelidir. Partikiil malzemeler genellikle 1 mm’den kiiciik kiiresel, kiibik, tel,
pul, disk veya kartanesi gibi morfolojilere sahip akiskan Ozellik gosteren ve
kaliplanabilen tozlar olarak tanimlanabilir. Partikiil boyutu kiiciildiikkce yiizey

alani/hacim orani artar ve yiizey kuvveti relatif olarak daha yiiksek olur.
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Sinterleme islemi esnasinda partikiiller arasinda bag olusumuyla yiizey alani azalarak
yiizey enerjisi diismiis olur. Partikiiller arasinda olusan bu bag atomistik seviyede
gerceklesen mekanizmalar sonucunda daha da kuvvetlenir. Birgok metal ve seramik
esasli malzeme i¢in baglanma kati hal difiizyonuyla gerceklesir. Alternatif olarak sivi
faz sinterlemesi esnasinda ergiyen partikiiller termal ¢evrim esnasinda kati-sivi faz
olusumuna neden olurlar. Siv1 faz, bag olusumu ve kapiler etki saglamaktadir ve kati
hal prosesine gore daha fazla malzeme tasmimini artirir. Diger sinterleme
tekniklerinde basing uygulanarak partikiillerin deforme olmasi ve bunun sonucunda
kendiliginden baglanmanin gerceklesmesi saglanir. Basing yardimli sinterleme
teknikleri arasinda oldukca popiiler olan sicak preste deformasyon ve difiizyon ayni
anda gergeklesir. Yeni tip sinterleme tekniklerinde ekzotermik reaksiyon kosullarinda
baslangi¢ tozlarinin reaksiyonu sonucu yeni tozlarin sentezlenmesi ger¢eklesmektedir.
Karbiirler, boriirler, oksitler ve nitriirler gibi bircok intermetalik bilesik bu tip

tekniklerle uretilmektedir.

Sinterleme esanasinda partikiiller arast bag olusumu por yapisinin degisimi i¢in
onemlidir. Ilave olarak mukavemet, siineklik, iletkenlik, manyetik kararlilik ve
korozyon direnci gibi bir¢ok 6zellik sinterleme esnasinda gelisme gosterir. Endiistriyel
sinterleme proseslerinde 6zelliklerdeki bu degisimler temel konuyu olusturur. Asiri
sinterleme sonucu negatif sonug olarak tane kabalagmasi goriiliir ve buna bagli olarak

ozellikler 6nce yiiksek degere ulasir sonrasinda yiiksek sicakliklarda bekledikge azalir.

Sinterleme esnasinda boyutsal ¢ekilme sonucu genellikle par¢a yogunlugunda artig
olur. Partikiillerin birbiriyle etkilesimi ve baskist sonucu porlar azalir. Bu durum
seramikler i¢in genel bir durumdur. Diger taraftan bir¢ok malzeme icin sifir boyutsal
degisim istenir. Cekilmenin minimumda tutulmasi igin basingla yogunluk kontrolii ve
diisiik sinterleme sicakligi tercih edilir. Gereklilikler basitmis gibi goriinse de
sinterleme esnasinda karmasik bircok olay gergeklesir. Birgok 6zellik yapinin degisimi

ile farklilik gosterecegi icin mikroyapinin kontrolii biiyiik 6nem arz etmektedir [41].

3.1 Sinterlemenin Tarihgesi

Sinterleme binlerce yildir bilinen bir prosesdir. ilk sinter iiriinlerinden tuglalar agik
pisirme ocaklarinda 1sitilmis ve mukavemet kazandirilmistir. Bugiin bile beyaz
seramik iirlinler, refrakterler, tuglalar, asindiricilar, porselenler ve yapi1 malzemeleri

gibi birgok iirlin i¢in birincil {iretim yontemi sinterlemedir. Diinya ¢apinda bilinen
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porselen ve cam esasli yapilar1 da iceren birgok {irlin sinterleme yontemi ile
iiretilmistir. inkalar tarafindan sinterlenerek iiretilen altin-platin takilar ve M.O. 3000
yilinda Misirlilar tarafindan kullanilan bir¢ok metal ve seramik tirtinler diger 6rnekler
olarak verilebilir. Tarihteki diger 6rneklere M.S. 300 yillarindaki déneme ait Delhi
stitunlart verilebilir. Bu siitunlar manyetit tozundan indirgenmis 6,5 ton demirin
doviilmesiyle tiretilmistir. 19. yy’da platin iiretim laboratuvarinda ihtiya¢ duyulan ve
kimyasal olarak ¢oktiiriilmiis platin tozlar1 sicak pres kullanilarak sinterlenmistir.
Sinterlemenin kullanildig1 bir diger 6rnek de bakir, giimiis ve kursun tozlarindan

tiretilen madeni paralar olmustur.

Sinterlemenin modern ¢ag uygulamalarina 6rnek Coolidge’nin Edison i¢in gelistirmis
oldugu tugsten toz kullanarak ampiillerde kullanmaya uygun iirettigi filaman
verilebilir.1930’1u yillarda bujiler, semente karbiirler, poroz bronz rulmanlar, elektrik
yalitkanlar1 ve bakir-grafit elektrik kontaklari gelistirilmistir. Sinterleme 1940’I
yillarda tungsten alagimlarinin, uranyum dioksit niikleer yakit elemenlarinda, elektrik
kontaklarinda, yapisal demir alasimlarinda ve bir¢ok refrakter malzeme liretiminde
kullanilmistir. 20. yy’in sonlarina dogru 6zellikle teknik seramiklerin uygulamalarinda
olmak iizere sinterleme tekniklerinde biiyiik gelismeler olmustur. Yiiksek sicaklik
dayanimina, yiliksek kirilma tokluguna, yiiksek asinma direncine ve orijinal elektronik
ozelliklere sahip malzemeler ilgi ¢ekmektedir. Gilinlimiizde sinterleme dental
implantlar, roket noziilleri, ugak kanat agirliklar1, ultrasonik tranformatorler, turbo
sarjirlar, yari iletken altliklar ve golf sopasi gibi ¢esitli alanlarda kullanilabilmektedir.
Bir¢cok modern uygulamada iiretim maliyeti, gelismis 6zellikler ve yeni kompozisyon

gibi etkenler dikkate alinmaktadir.

Sinterlemenin uygulamalar1 ve teorisi karmasik olmakla birlikte temelinde farklilik
gostermektedir. Sinterleme teorisi hakkinda bilinenler cok daha geride kalmistir. Tlk
sinterleme modelleri 1930 ve 1940’larda yapilan temel caligmalarla agiga ¢ikmistir.
[k nicel model Frankel ve Kuczynski’nin 1940’11 yillarm sonunda yapmis oldugu
calismayla ¢ikmistir ve sonrasinda Lenel, Coble, Kingery, Berg ve digerleri teorik
sistemler lizerine basarili sonuglar elde etmistir. Gliniimiizde, sinterleme esnasinda
gerceklesen kompleks ¢evrimler, ve partikiillerin baglanmasi esnasinda gerceklesen
bircok olay bilinmektedir. lave olarak modelleme ¢alismalar1 bircok sinterleme

davranig1 hakkinda dogru tahminlerde bulunmay1 saglamaktadir [41].
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3.2 Sinterleme Prosesi

Sekil 3.1°de verilen mikroyap1 goriintiileri sinterleme prosesinde gerceklesen bazi
cesitlilikleri gostermektedir. Bu ii¢ mikroyap1 da yaklasik ayni sartlarda (1500 °C, 1
saat, hidrojen atmosferi) sinterlenmis tungsten tozlarina aittir. Ancak, kompozisyon
farklilig: sinterlenmis yapilarda temel farkliliklara neden olmustur. Saf tungstene ait
mikroyap1 goriintlisiinde (a) kiiglik taneli yapilar ve diisiik oranda sinterlenmenin
gerceklestiginin gostergesi poroziteler (siyah noktalar) gériinmektedir. Ag.% 0,3 nikel
ilavesiyle (b) sinterlenme orani yiiksek daha kaba taneli ancak hala porozite igeren bir
yapt elde edilmistir. Ag.% 5 nikel ve demir iceren kompozit yapida tamamen
sinterlenme ve iri tane olusumu gozlemlenmistir. Mikroyapidaki bu farklilik

ozellikleri de Oonemli oranda etkilemektedir. Bu durumda mukavemet ve siineklik

(a)’dan (c)’ye dogru artar.

gt b T B . Lo BRI S

Sekil 3.1 : Farkli kompozisyona sahip tungsten tozlarinin 1500 °C’de sinterleme
sonrast mikroyapi1 goriintiisii: (a) saf tungsten, (b) %0,3 nikel ilave edilmis, (c) siv1
faz sinterlemesi %100 yogun tungsten alasimi (W-3Ni-2Fe) [41].

Sinter baginin olusumu mikroskobik 6l¢ekte partikiillerin temas noktasinda kohezif
boyun biiyiimesinin kanitidir. Sekil 3.2°de sinterlenen kiireler arasinda kat1 hal boyun
olusumuna ait taramali elektron mikroskop goriintiisii verilmistir. Partikiiller atomistik
mertebede olaylar sonucu sinterlenerek yiizey enerjilerini azaltir. Sinterleme oranina

ait bu ilk model yiizey enerjisi ve atomistik hareketliligi icermektedir.
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Sekil 3.2 : iki kiiresel partikiiliin temas noktasinda olusan sinter baginin taramali
elektron mikroskobu goriintiisii [41].

Yiizey enerjisi ylizey alanmna bagli olarak degerlendirilir. Kiiglik partikiiller
sinterlemeyi hizlandiran daha yiikksek ylizey alanina ve enerji/hacim oranina
sahiptirler. Sekil 3.3’te ayn1 malzemeden yapilmis bir malzemenin geometrisi gorsel
olarak hem kiiresel hem de diiz olarak verilmistir. Dairenin ¢ap1 D, hacmi V ve yiizey

alan1 A olarak alindiginda,

(3.1)

A =nD? (3.2)

Kavisli Yiizey

| D =Cap
Dz Yizey n = Say1

Sekil 3.3 : Kavisli bir yiizeyin enerji farkliligi incelemek i¢in bir kiire ve plaka [41].

Kiirenin toplam hacmi igerisinde bulunan ve Q hacmine sahip n tane atomdan

olusmaktadir (V = nQ). Eger kiire igerisindeki atom sayisinda (dn) bir degisiklik
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meydana gelirse buna bagl olarak ¢ap (dD) ve hacimde (dV) de degisilik meydana

gelir:

__mD2dD

dV = Qdn =22 (3.3)

Kiiresel yilizey daha yiiksek ylizey alanina sahip oldugu i¢in diiz yiizey ile kiiresel
yiizey arasinda kimyasal potansiyel (AU) fark olusur. Bu kimyasal farklilik kiireye
yeni atomlarin eklenmesiyle ylizey enerjisinde olusacak degisikliklerle ilgilidir:

AU =y Z—i = y.ZEDZ—TDl (3.4)
3.3 nolu denklem dikkate alindiginda kiiresel yiizey ile diiz yiizey arasindaki kimyasal
potansiyel fark su sekilde verilebilir:

AU = Y2 (3.5)
D

Denklem 3.5’e gore kiirede atom basina diisen enerji ters orantili olarak partikiil
boyutuna baghdir. Kii¢iik partikiillerin enerjisi daha yiiksektir. Konkav ve konveks
gibi karisik yilizeylerin bulundugu sistemlerde kiitle tasinimi i¢in daha fazla enerji
gradyanti vardir. Sekil 3.4’te goriildiigii lizere konkav yiizeyler dolmaya konveks
yiizeyler diizlesme megilindedir. Por ve partikiillerin bulundugu karisik toz
sistemlerinde sinterlemenin etkisi yiizey egriligini ortadan kaldirir. Sekil 3.2 bu
sinterleme egiliminin kanitidir. Kiiresel pargaciklar konveks yiizeye sahip olduklari
icin kiitle kaynaklarnidir. Diger taraftan, partikiiller arasi porlar bu kiitleyi

kullanmastyla bosluklarin dolmasi saglanir.

buhar

kéu : o \ buhar
buhar /77 / i kt
7 atl

kat1

Sekil 3.4 : Etkili konveks ve konkav yiizeylerin diiz bir yiizeye doniigiimii [41].
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Sekil 3.1°deki gosterilen durumda kiireye atom ilavesi hacmin biiyiimesine karsi olan

gerilmeyle 6 ayni olan enerji artisina neden olur,

odV = AUdn (3.6)

veya denklem 3.3 ve 3.5’te yerine konuldugunda gerilmenin yiizey egimiyle ilgili

oldugunu gosteren denklem su sekilde verilir,

c=— (3.7)

Diiz yiizeyde D = o oldugu i¢in gerilme ¢ = 0’dir. Yiiksek sicaklikta sinterleme
esnasinda bu gerilme parcacik bag olusumunu saglamak icin kiitle akisin1 ve yiizey
kavislerinin kaldirilmasini saglar. Boylelikle yiizey alani azalirken mikroyap1 olusumu
artar. Yiizey gerilimi sabun kopiigiiniin tizerinde bulunan sabun filminin bozulmasi
icin gerekli gerilmeye benzetilebilir. Dogal olan durum kavis olusmadan (D = o) diiz
yiizey olusumuna megillidir, ancak kiiresel kopiik yapisinin i¢ kisminda dis kisma gore

daha ytiksek gerilme ya da basing vardir. Kiiciik koptik daha ytiksek gerilmeye sahiptir.

Tiim ylizeyler sinterleme i¢in uygun degildir. Kristal yapidaki katilar i¢in her parcacik
temas1 belirli bir enerjiye sahip olan tane sinirina doniisiir. Tane sinirlar yiiksek atom
hareketliligine sahip hatali bolgelerdir ve atom hareketi i¢in onemlidir. Sinterleme
mekanizmasi kiitle taginim yolunu tanimlamaktadir. Birgok inorganik toz i¢in serbest
yiizeyler iizerinden, tane simnirlar1 boyunca veye kristal latis boyunca tasinimlarin
oldugu difiizyon, baskin mekanizmadir. Diger mekanizmalar buhar tagiimi, plastik
taginim, vistoz taginim ve dislokasyon tirmanmasini igerir. Viskoz taginim cam ve
polimerlerin sinterlenmesinde 6nemlidir. Birgok malzeme igin sinterleme islemi biri

baskin olmasina ragmen ¢ogu prosesin kendiliginden gerceklesmesiyle olusur

Parcaciklar ile kiitle taginimi arasinda kendiliginden var olan bir itici gii¢ vardir.
Parcacik boyutu kiigiildiik¢e itici giic daha da artar. Sinterleme gerilmesi kiiciik
pargaciklar i¢cin daha yiiksektir fakat sinterleme bu dogal gerilmeye karsilik i¢in kiitle
taginimi gerektirir. Sicaklik yiikseldgi zaman atomlar daha hizli hareket eder ve
gerilme akis1 yonlendirir. Ornek vermek gerekirse bu gerilme piller icerisinde var olan
voltaj degerine benzetilebilir. Ancak pilin kutuplar1 birbirine temas etmezse akim akisi
goriilmez. Bakir bir tel kullanarak kutuplar birbirine baglanirsa akim akisi olur ve pil

bosalmaya baglar. Benzer sekilde sinterleme igin de iki faktér cok dnemlidir: gerilme

25



ve hareketlilik. Sinterleme gerilmesi kiiciik partikiillerde ve yiiksek ylizey alanlarinda

daha biiyiik olurken; hareketlilik de sicaklikla artar.

Is1, sinterleme gerilmesine karsilik sinterlemenin gerceklesmesini saglayan atom
hareketini saglar. Ayrica plastik ve viskoz olarak akisa da olanak saglar. Birgok
sinterleme prosesinde kiitle tagsinimi i¢in gerekli olan enerji termal olarak aktive edilir.
Ornegin, difiizyon ile sinterlemede bir atomun hareketi esnasinda bulundugu yerde
serbest kalip yeni bir yere gitmesi i¢in gerekli enerjiye denk ya da daha fazlasina sahip
olmas1 gerekir. Atom bosluklarinin oran1 ve bu bolgelere yerlesebilecek atom sayilar

Arrhenius sicaklik iligkisi ile degisiklik gosterir,
N . 3.8
o = exp ( - ) (3.8)

N/No orani olasi bosluk veya aktive olmus atom sayisinin toplam atom sayisina
oranini, Q aktivasyon enerjisini, R gaz sabitini ve T mutlak sicaklig1 temsil etmektedir.
Yiiksek sicakliklarda aktive olmus atom veya bosluk sayisi artacagindan sinterleme
daha hizl1 gergeklesir. Bu nedenle sicaklik sinterleme prosesi i¢in baskin parametredir.
Diger parametreler; basing, sivi faz olusumu, sinterleme siiresi, 1sitma hizi ve proses

atmosferi olarak verilebilir.

3.3 Sinterleme ile ilgili Tamim ve ifadeler

Sinterleme i¢in en iyi tanim su sekilde verilebilir: sinterleme, atomik ol¢ekte kiitle
taginimut ile partikiillerin birbiri ile bag yaparak kat1 bir yapiya doniistiigli termal bir
islemdir. Baglanma mukavemette artis, sistemin enerjisinde de diisiis saglar.
Sinterleme esnasinda kullanilan diger terimleri bilmekte de fayda vardir. Yogunluk p,
kiitlenin birim hacime oranidir. Toz malzemelerde herhangi bir islem olmadiginda
basluklar tamamen dolmaz. Ornegin tek boyutlu kiiresel pargaciklar bir kab: yaklasik
%60 yogunlukla doldurabilir, titresim uygulandiginda da bu deger maksimum %64’e
cikabilir. Diger partikiill morfolojileri ve basing daha yiiksek yogunluklarin elde
edilmesini saglayabilir ancak partikiiller arasinda her zaman bosluklar kalir. Bu
nedenle tiim toz malzemeler baslangicta poroz yapidadir. Baslangi¢ yapisi yas (green)
olarak isimlendirilir, tozun heniiz firnlanmadigini ifade eder. Sekillendirilmis ancak
heniliz firinlanmamis yap1 da preslendigini ifade etmek i¢in kompakt olarak
isimlendirilir. Cogu kompakt yap1 hem sekil verilmesi hem de yogunlugun artirilmasi

i¢in basing yardimiyla hazirlanir. Yas kompakt yapinin mukavemeti diistiktiir, vitamin
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haplar1 ve aspirin bu yapilarin en gilizel Ornekleridir. Bu preslenmis yapilar

sinterlenerek mukavemet kazanir ve diger 6zellikleri gelisir.

Toz malzemeler ile c¢alisirken ham malzeme yogunlugu genelde teorik kati
yogunlugun fraksiyonu ya da yiizdesi olarak verilir. Kat1 pargacigin hacimsel oran Vs,
Vs = p/pt seklinde hesaplanir. Yapr icerisindeki prozite de Vp (1-p)/pt formiiliiyle
hesaplanabilir. Relatif yogunluk ve relatif porozite toplami,

Vp +Vs=1 (39)

Yas yogunluk sinterleme 6ncesi hesaplanan yogunluktur. Ayni sekilde yas mukavemet
(green strength) de sinterleme dncesi mukavemettir. Teorik yogunluk, porozitesiz kati
yapinin yogunlugu anlamina gelir. Yogunluk sinterleme calismalarinda en 6nemli
parametredir. Sinterlemenin kinetigi ile alakalidir ve sinterlenmis yapinin tiim
ozelliklerini etkiler. Relatif yogunluk karigikliga neden olmadan toz yapilarin

davranigini karsilastirmayi saglar.

Sinterleme esnasinda yiizey alani S baslangigta sahip olunan degere So gore azalir.
Sinterleme derecesinin bir gdstergesi olan yilizey alanindaki kayip AS/So seklinde
hesaplanabilir. Yiizey alani mikroskonik teknikler veya gaz absorbsiyonu ile

hesaplanabilir.

Diger bir sinterleme 0lciitii olusan boynun partikiil boyutuna oranini veren relatif
boyun dl¢iistidiir X/D (Sekil 3.5). Herbir partikiil genellikle kristalin bir dizilime sahip
atomlardan olusur. Boyun boélgeleri de bozulmus atom baglarinin bulustugu tane
siirlaridir.  Sinterleme, atomlarin  boyun bolgesine hareketi ve bu bdlgenin
biiyiimesine baglidir. Bu nedenle boyunun biiylimesiyle birlikte sinterlenen parcada
cekilme, yogunlasma ve mukavemet artigt goriilebilir. Ancak yogunlasma
sinterlemenin gerekli bir yonii degildir. Yani boyun biiylimesi ve yiizey alaninda

azalma olurken yogunluk degisimi olmayabilir.

27



<

2 1 atomlar
{

__....,._-.-__
'—o—

Tane sinir1

X: boyun capt Tane sm1r'1

D: partikiil ¢ap1
X/D: boyun boyut orani

Sekil 3.5 : X/D boyun boyut oraninin iki parcacik sinterleme geometrisi agisindan
tanimi [41].

Cekilme de lineer boyuttaki azalmay: ifade eder. Sinterleme oraninin 6l¢limii i¢in
kullanilan en sik yontem lineer boyutsal degisimdir, AL/Lo. Boyutsal degisimin
baslangictaki boyuta bdliinmesiyle hesaplanir. Yogunluk ve c¢ekilme degerlerin
hesaplanmas1 sinterleme esnasinda gerceklesen mikroskobik 6lgekteki degisiklikler
hakkinda 6nemli bilgiler verir. Kompakt haldeki tozun yogunlugunda degisme olagan
bir durumdur. Rijit kaliplarin sagladigi sikistirma eksenel ve radyal yonde yas yapinin
(green body) yogunlugunun artmasini saglar. Bu nedenle ¢ekilme {izerinden bir 6l¢iim

yapilacaksa hangi yonden 6l¢iilecegi 6nem arz eder.
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Cizelge 3.1°de kiitle akigin1 analiz edebilmek i¢in sinterlemenin agsamalarini ifade eden
geometrik kategoriler verilmistir. Partikiillerin temas noktasi bir¢ok durum igin
baslangi¢ noktasini olusturur. Kompakt yapida iiretim sekline gore ilk baglar nokta

temasindan yiiksek derecede deforme olmus araylizeye degiskenlik gosterir.

Cizelge 3.1 : Sinterlemenin klasik asamalar1 [41].

Asama Proses Yizey Alaninda Yogunlasma Kabalasma
Azalma
Cok yiiksek
basing
Adhezyon Kontak olusumu uygulanmadigi Yok Yok
surece
minimum
- . Onemli, Baslangicta -
Baslangic Boyun biiyiimesi %50°ye kadar a7 Minimum
Porlarin Acik por " . Tane boyutu
Onemli ve por
Orta yuvarlaklagmasi ve kapanmasina
derecede boyutunda
uzamasi yakin
artis
Por kapanmasi ve Thmal s ve Zlii}{gllent:;\re
Son D edilebilir relatif olarak ~ °
yogunlagsma . ve por
seviyede az e
biiyiimesi

Sinterleme ile birlikte ilk temas noktalar1 biiyilir ve baslangi¢ arayiizeyinde yiiksek
oranda kayip olur. Sekil 3.6’da goriildiigii iizere por yapist yuvarlak hale gelerek
partikiiller daha az goriiniir ve sinterlemenin orta seviye asamasi gerceklesmis olur.
Bu yap1 boru seklinde bir karakteristige sahiptir ve kompakt bir yiizey olusturmaya
aciktir. Acik por yapisina gaz niifuz edebilir. Sonug olarak sinterlenmis bir¢ok yapi

por yapisini koruyabilmek i¢in sadece bu asamaya kadar sinterlenir.
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Gevsek toz Baslangi¢ asamasi

A 4

Orta asama Son asama

Sekil 3.6 : Baslangig tozlari ve sinterlemenin ii¢ asamasi [41].

Kristalin kat1 yapilarda tane sinir1 agik por yapisina baglidir. Porlar kiigiildiigiinde
sinterlemenin son asamasi da tamamlanmis olur. Yogunlugun artmasiyla porlar
yumrulasir. Bu durum kapali por olarak ifade edilir ve por igerisinde herhangi bir gaz
hapsoldugunda ¢ikmasi ¢ok zorlasir. Bu nedenle agik por yapisi tane biiylimesinin
geciktirilmesi konusunda daha efektiftir, sinterlemenin son asamasina gecilmesiyle
hizl1 tane biiyiimesine neden olan tane sinir1 temast daha az gozlemlenir. Tamamen
yogunlagmis yapi1 i¢in de kompakt yapida tane biiyiimesi devam eder. Bu temel proses
icin bircok degisken vardir ancak ii¢ asama morfolojinin degisimini agiklamak icin
uygundur. Porlu yapilar i¢in orta seviyede durulurken bazi yapisal malzemeler icin

tiim agamalar tamamlanir.

3.4 Sinterleme Teknikleri ve Spark Plazma Sinterleme (SPS)

Kati1 hal difiizyonu tek fazli tozlarin sinterlenmesinde en dogru yontem olarak
goriilebilir ancak sinterleme uygulamalarinda bu teknik c¢ok kii¢lik bir kismi temsil

etmektedir. Bir¢cok sinterleme sistemi c¢oklu faz igerir bu durumda s1vi faz olusumu

30



gerceklesebilir ve yogunlagsmayi artirmak icin harici basing kullanilabilir. Sekil 3.7°de

verilen diyagramda sinterleme teknikleri siniflandirilmigtir [42].

Sinterleme Prosesi

/\

Basingsiz Basing Yardimh
Kati hal Sivi faz Dusiik gerilme Yiiksek gerilme
karigik faz tek faz gegici kalici str(inme viskoz plastik sekil d.
SIVI 5IVI
— kompozitler .
reaktif karisik f.
— aktiflestirilmis kati Siiper
L homojenlestirme ozelti kat:

Sekil 3.7 : Sinterleme teknikleri ve proses parametrelerini igeren alt gruplari [42].

Bu ¢izelge ¢esitli prosesler i¢in kavramsal bir harita niteligindedir. Genel kategoride
basing ilk degerlendirme parametresidir. Basing yardimli tekniler daha yenidir ve
yiiksek yogunluk hedefli sicak izostatik pres ve basingsiz sinterleme arasinda hibrit bir
tekniktir.  Bu teknikte diisiik seviyede pora sahip yapilar iretilir. Basing yardimli
teknikler kompozit ve yliksek sicaklik intermetalikleri gibi geleneksel sinterlemeyle
iiretilmeyecek malzemeler i¢in ¢ok uygundur. Yogunlagmanin difiizyonlu siirtinme ile
konrol edildigi durumda basing diisiik olabilir. Alternatif olarak uygulanan basincin
malzemenin akma mukavemetini asmasi durumunda yogunlagsma hizla
gerceklesebilir. Basing genelde hidrostatik (sicak izostatik presleme) ve tek eksenli
(sicak pres) olabilir. Yaygin olarak kullanilan basing yardimli sinterleme teknikleri

sicak pres (HP), sicak izostatik pres (HIP) ve spark plazma sinterleme (SPS)’dir.

SPS daha oncelerde yiliksek yogunluklarda elde edilmesi miimkiin olmayan ve diisiik
oranda deforme olabilen yiiksek sicaklik malzemelerinin iiretiminde avantaj saglayan
bir toz birlestirme yontemidir. Diisiik voltajda darbeli akim uygulayan basing yardiml
teknik olarak bilinir. Genis g¢esitlilikte tozlardan (saf metal, alagim, seramik vb.)
baglayarak bulk malzeme iiretiminde kullanilabilen bir tekniktir. Sinterleme esnasinda
harici basing ve elektrik alan ayni anda uygulanarak tozlarin yogunlugu artirilir. SPS
ve HP’nin birbirine benzerligini belirtmekte fayda var ancak ana fark 1sinin iiretimi ve

bu 1sinin sinterlenen malzemeye iletimidir. Harici bir 1sitma kaynagi kullanilan HP nin
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tersine SPS sisteminde darbeli akim ileteken kalip ve numuneden gegirilir. Boylelikle
darbeli dogru akim sinterleme esnasinda elektrik alan olusturur. Bu sayede de tozlar

hem i¢erden hem de disardan 1sitilmis olur.

SPS metodunda yiiksek yogunluklara ¢ok kisa siirelerde ulasilabilecegi i¢in tane
kabalagmasi veya biiylimesi gozlemlenmez. Ayrica geleneksel sisnterleme
metodlartyla miimkiin olmayan nano boyutta tozlarin tane biiyiimeden sinterlenmesi

gerceklesebilir.

SPS sistemini fiziksel olarak modellemek i¢in ¢esitli teoriler Onerilmistir; bunlar
arasinda mikro-kivilcim/plazma teorisi en popiiler olanidir. Bu teoride partikiiller
arasindaki boslukta kivilcim desarji oldugunda yerel olarak o boélgelerde yiiksek
sicaklik olusur. Boylece proses esnasinda buharlagsma olusur ve partikiil malzemelerin
yiizeyinde ergime meydana gelir. Temas halindeki partikiillerin etrafinda yavasca
boyun olusumu gergeklesir. Sinterleme esnasindaki plastik doniisiim siiresi %699’un
tizerinde yogunluga sahip malzeme iiretimine olanak saglar. Hizli bir sekilde sadece
partikiillerin yilizeyleri 1sindig1 i¢in baglangi¢ malzemelerinin partikiil boyut biiylimesi

kontrol altinda tutulur.

Spark plazma sinterleme teknigi ilk olarak 1930’da kesfedilmistir ancak o dénemki
teknoloji nedeniyle ticari hale gelememistir. 1980°de daha gelistirilerek Ozellikle
Japonya olmak {izere bazi arastirma laboratuvarlarinda kullanilmaya baglamistir.
Elektrik akimi altinda sinterlemeden bahsedilen ilk patent Amerika’da 1913°te
cikartilmistir. Patent, elektrik akimi ve basing altinda sinterlemenin vakum altinda
olmas1 korumaktadir. Bundan sonraki 50 yil icerisinde 20’den fazla patent
cikartilmistir. Kiyoshi, darbeli akim prensibine dayanan “spark sinterleme™’yi
kesfetmistir ancak ticari olarak bir basar1 yakalayamamistir. 1970'lerin sonunda,
Lockheed Missile ve Space Co."nun Inoue'nin ¢alismalarinin bir kismini1 satin almadan
once bile, ayn1 teknik, net sekle yakin tiriinler, ¢ok biiyiik parcalar, fonksiyonel olarak
derecelendirilmis malzemeler (FGM) ve denge dist kompozitler iiretmek igin
kullanilmistir. Ancak, siirecin endiistride basarili bir sekilde uygulandigina dair ¢ok az
belge vardi. Inoue’nun patentleri 1990’larin basinda sona erdikten sonra, Japon
sirketleri (6zellikle Sumitomo Coal Mining Co., Ltd.) SPS makineleri iiretmeye
baslamistir. Daha sonra, Almanya'daki FCT Systeme GmbH ve ABD'deki Thermal
Technology LLC, Inc., darbeli dogru akima dayali benzer ekipmanlar iiretmistir.

Gilinlimiizde, Cin, Kore ve Japonya'daki bazi sirketler FAST/SPS kurulumlari
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sunmaktadir ve kiiresel olarak kurulan FAST/SPS cihazlarinin sayist 1750 olarak

tahmin edilmektedir [42].

3.4.1 SPS sisteminin bilesenleri

Spark Plazma Sinterleme cihazi, iletken, iletken olmayan ve/veya kompozit toz
malzemeleri, tam yogunlukta veya istenen yogunluk seviyesine hizla sinterlemek i¢in
kullanilmaktadir. Hizli sinterleme/yogunlasma, pargaciklar arasinda kivileim olugsmasi
sayesinde ger¢eklesen plazma olusumu ile meydana gelmektedir. SPS bilesenlerinin

detaylar1 asagida verilmistir.
Firin pres cemberi

Tim sinterleme islemi firinin ¢emberi igerisinde gerceklesir. Cember partikiil
malzemelerin vakum, azot veya herhangi bir inert atomosferde sinterlenebilmesine
imkan saglamalidir. 1x10* mbar vakum sartlarina (en azindan oda sicakliginda) ve
2200 °C’ye dayanmalidir. Cemberin biiylikligi en biliyik kalip setinin

yerlestirilmesine engel olmayacak sekilde biiyiik olmalidir.
Firin gii¢ kaynagi

Firinda kullanilacak gii¢ kaynagi vakum/azot/argon atmosferinde 2200 °C’ye degisken
olabilecek sekilde 800 °C/dak 1sitma hizlarinda ¢ikabilecek yeterlilikte olmalidir. Girig
giic kaynagi 415 VAC +%10, 50 Hz kapasitesini saglayabilmelidir. Cikis DC darbe
akimi: Minimum 8000 A'ya kadar degisken (10000 A'ya kadar daha yiiksek amper
isteniyorsa), DC dalga formu (ACMA ve KAPATMA siiresi) bir PC ile manuel olarak
ayarlanmali ve programlanmalidir. Akim darbe siiresi: 5 ile 255 ms arasinda
programlanabilir olabilir. Daha yiiksek bir aralik da kabul edilebilir. Ayrica, ON
darbeleri 1 ile 99 arasinda programlanabilirken ardisik OFF darbeleri maksimum 9 ile
sinirlandirilmistir. Birgok SPS makine katalogunda tiretici, 12:2'lik bir darbe dizisi ve
OFF darbelerinin ON darbelerini ge¢memesini Onerir. Darbelerin yiiksekliginin
degiskenlik gosterdigine dikkat etmek 6nemlidir ve bazen darbe sayis1 programlanan
diziden farkli olabilir. 1000 °C/dk'ya kadar 1sitma hizi degisebilir. Daha yiiksek bir
oran da istenebilir. Bununla birlikte, hem maksimum sicaklik hem de 1sitma hiz1
kalibin boyutu ile sinirlidir. Daha biiyiik bir kalib1 daha kiiciik bir kalibin sagladigi
ayni sicaklik seviyesine 1sitmak i¢in daha yiiksek bir akima ihtiya¢ duyulur. Ek olarak,
daha yiiksek 1sitma oranlari, sicakligin kalip ve numuneye heterojen bir sekilde

dagilmasina neden olur.
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Vakum pompa sistemi

Cemberi tahliye edebilmek i¢in bir vakum sistemi gereklidir ve asagidaki degerlerde

calisilabilmektedir:

Nihai vakum seviyesi; minimum 5x102 mbar, yiiksek vakum da 10 mbar olarak

tercih edilir.
Pres sistemi

Toz malzemelerin istenen basingta sikistirilabilmesi hidrolik pres (tercihen) ile
saglanir. Basing c¢ok hizli bir sekilde uygulanabilir ve serbest birakilabilir ve
geleneksel HP ile karsilastirildiginda ¢ok yiiksek basinglar kullanilabilir. Genel
cihazlarda kullanilan: 25 tonluk kuvvet veya esdegeri (~ 250 kN).

Su sogutma sistemi

Sistemin ¢ift cidarli vakum haznesi, tist kog (upper ram) ve alt kog (lower ram), giic
besleyici, elektronik, vb. ekipmanin giivenli c¢alismasi i¢in yeterli su ve hava

sogutmasina sahip olmalidir.
Gaz giris sistemi

Cemberdeki inert/azot veya diger gazlart bosaltmak icin bir gaz giris sistemi
saglanmali ve gaz girisi bir solenoid valf kullanilarak kontrol edilmeli ve bir akis 6lcer

kullanilarak 6lc¢tilmelidir.
Sistem kontrol iinitesi

Girig gilicii (voltaj ve akim), vakum seviyesi, hidrolik pres, kapali ¢evrim su
sirkiilasyon sistemi ve tiim gilivenlik kilitleri kontrol konsolu {izerinden kontrol
edilmelidir. Tiim islem manuel ya da otomatik olarak yapilabilmeli ve uygun yazilim

kullanilarak bir PC tizerinden kontrol edilebilmelidir.
Sicaklik olciim aleti

Hem termokupl hem de IR pirometre kullanilarak, kalibin farkli yerlerinde sicaklik
izlenmelidir. Her iki durumda da, gézlemlenen sicaklik kaydetmek i¢in bir PC ile
arayiizlenmelidir. Sicaklik dl¢limlerinden en az birinin numunenin merkez eksenine
cok yakin (5 mm) olmasi1 gerekir. Uygun termokupllar (K tipi) ve farkli sicaklik

araliklari i¢in bir IR pirometre saglanmalidir. Her iki durumda da 6l¢limiin dogrulugu
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%0,2 icinde olmalidir. IR pirometre, sicakligt 700-2200 °C araliginda 6l¢meli ve
kontrol etmelidir.

Kalip seti

Bir set kalip ve punglardan olusur. Farkli boyut ve geometrilerde numuneler
sinterleyebilmek i¢in kullanilan kalip setleri yiiksek yogunlukta grafit veya tungsten

karbiir olabilir.

Tipik bir SPS sisteminin ve kalip setinin sematik goriintiisii Sekil 3.8’de,

konfigiirasyonlar1 da Cizelge 3.2’de verilmistir.

Basinc

(a) Ust punc elektrot
Grafit
Grafit Spacer
D_> Pencere
Gii¢ kaynagi ‘ ——— !
DC dailrbeg T Grafit punc
jeneratorii H : NumUne

i Grafit kalip

: 3 Vakum ¢emberi

Karbon

battaniye N Alt pung elektrot

Basing¢/Hidrolik pres silindiri

(b)

Basinc
* Darbeli akim (T)

toz
toz

Grafit
folyo

Basinc

Sekil 3.8 : Tipik (a) SPS sisteminin ve (b) kalip setinin sematik goriintiisii [42].
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Cizelge 3.2 : SPS sistem konfigiirasyonlari [42].

Maksimum elde edilebilir sicaklik araligi 1800-2200 °C

10-400 ton arasinda kuvvet uygulayabilen hidrolik pres

5-1000 °C/dk 1sitma hiz1

Bekleme siiresi 2-30 dk

1-20V°de 3000-40000 A araliginda akim saglayab darbeli DC gii¢ kaynagi
Maksimum 37-1200 kW gii¢ kapasitesi

Oda sicakliginda 5x102 mbar vakum

Proses gazlari- Ar, N2 (maks. 5 bar)

Darbe siiresi 1,255 ms ve bekleme stiresi 0,255 ms

3.4.2 SPS sisteminin ¢calisma presibi ve mekanizmasi

SPS ile geleneksel sinterleme metodlart arasindaki fark Sekil 3.9°da verilmistir. SPS
ve HP tozlarin kaliba yerlestirilmesi, harici basing uygulanmasi ve proses boyunca
tutulmasi gibi benzerliklere sahiptir. Ancak 1sinin nasil tiretildigi ile ilgili ¢ok 6nemli
bir farka sahiptirler. SPS’te harici bir 1sitma sisteminin kullanildigi HP’den farkli
olarak darbeli dogru akim grafit kalip ve numuneden gegcirilir. Boylelikle hem icten
hem de distan 1sinma saglanir. Sinterleme sicakligi, HP gibi geleneksel bir sinterleme

isleminde tipik olarak kullanilandan birkag yiiz derece daha diistiktiir.

DC Akim

Isitic1

[r]

”~
~

m ,
o)

Sekil 3.9 : SPS ve geleneksel sinterleme tekniklerinin karsilastiriimasi [42].

Genellikle spark plazma sinterleme Sekil 3.10°da gosterildigi gibi 4 asamada
gerceklesir. Gazin tahliye edilmesi ve ¢emberin vakuma alinmasi birinci asamadir.
Ikinci asamada basincin uygulanmast {iiincii asamada rezistans 1sitma ile devam eder.

Son olarak da dordiincii asamada sogutma uygulanir.
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Sekil 3.10 : SPS asamalari [42].

SPS, toz parcaciklari arasinda olusan darbeli DC'nin elektriksel desarjini ve kivilcimi
temel alan basing yardimli bir sinterleme teknigidir. Darbeli akimin ilerlemesi, Sekil

3.11'de gosterildigi gibi pargacik yiizeylerinde meydana gelir.

Darbeli akim Partikiil

> \

Joule 1s1tma

Sekil 3.11 : Darbeli akimin partikiiller tizerinde ilerleyisi [42].

Toz partikiillerinin aralarindaki boslukta ya da temas noktalarinda kivilcim olusmasi
lokal 1sinmalara ve sicakligin gegici olarak 1000 °C’den fazla yiikselmesine neden
olur.  Bu yiiksek sicaklik empiiritelerin buharlasmasina, toz partikiillerinin
yiizeylerinde de hem buharlagmaya hem de ergimeye neden olur. Bu ergimis bolgeler
elektrik akimi (ON time) ve vakum olusumu (OFF time) esnasinda birbirlerine absorbe

olurlar sonug olarak da partikiiller arasinda boyun olusumu gergeklesir.
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Metal partikiillerin yiizeyinde oksit tabakasinin olustugu bilinen bir durumdur. Oksit
tabakasinin kalinligi, uygulanan basing ve partikiil boyutu toz hacminin elektriksel
iletkenligini bu durum da sinterlemenin baslangi¢ asamasini etkiler. SPS'de uygulanan
basing gerilimi toz pargaciklar arasinda daha iyi temas saglar, bu temaslarin miktarini
degistirir ve mevcut yogunlastirma mekanizmalarini arttirir veya plastik deformasyon
ve tane smirt kaymasi gibi yeni mekanizmalar1 harekete gecirir. Partikiil-partikiil
temaslarindaki temas alaninin azaltilmasi, yerel basinc1 100'er artirir, bu da 1000-
10,000 MPa'lik teorik lokal basinglarla sonuglanir. Ancak, SPS toz topaklarindaki
basinct arttirmak onlar1 kirabilir, disiik sicakliklarda partikiil diizenlemesini
kolaylastirir ve sonug olarak paketlenmeyi arttirir. Porlarin, 6zellikle de biiyiiklerin
uzaklastirilmasi, homojen tanecikler ve dolayisiyla daha fazla yogunlasma ve sinirh
tanecik biiyiimesi saglar. Buna karsilik, yiiksek sicakliklarda, plastik deformasyon
veya siiriinme gibi ilave yogunlastirma mekanizmalar1 aktif olabilse de, yine de tane
biliylimesi artar. Sonug¢ olarak, diisiik sicakliklarda sinterleme, tanecik biiylimesinin

onemli dl¢iide kisitlanmasindan dolayi yiiksek sicakliklardakinden daha etkilidir.

SPS prosesi esnasinda, uygulanan elektrik potansiyeli iletken malzemelerin tizerinden
elektron akisina neden olur. Iletken olmayan seramikler ve iletken aliiminyum
orneginde, seramik fazlarla ayrilan aliiminyum parcaciklar1 arasinda potansiyel bir
fark geligebilir. Yiiksek basing ve elektrik potansiyeli, oksit tabakalarim1 kolayca
kirabilir ve dogrudan metal-metal temasi olusturabilir. Bu olay kontak noktalarinda
atom diflizyonunu kolaylastirabilir. Boyunlara kiitle tasima mekanizmalari veya boyun
formasyonunda sinterlemeye dahil olan mekanizmalar; buharlagma, yiizey difiizyonu,
tane sinir1 ve hacim diflizyonudur. Baslangi¢ asamasinda sikistirma ve boyun olusumu
toplam yogunlagsmanin %2-3’iinii olusturmaktadir. Orta agsamada porozitelerin ¢cogu
hala acik durumdadir ve ¢ekilme toplam yogunlagmanin %92’sini olusturur. Bu
asamadaki aktif mekanizma hacim yogunlagmasi, tane sinir1 difiizyonu ve dislokasyon
tirmanmasidir. Porlarin birbirinden izolasyonu ise son asamada gercgeklesir. Bir ¢cok
durumda izole olmus partikiiller {i¢ ya da daha fazla partikiil arasinda yeralir. Sekil

3.12°de boyun olusumunun temel mekanizmasi gosterilmistir.

Olusturulan gozenekler kiiresel sekildedir ve nihai yogunlagma izole porlarin difiizyon
yoluyla uzaklastirilmasiyla gergeklesir. Son yogunlasma asama siiresi difiizyon
kontrollii oldugu i¢in genellikle yavastir. Bununla birlikte, basing uygulanmasiyla

plastik deformasyon, dislokasyon ve difiizyon siirlinmesi gibi mekanizmalar porlarin
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elimine olmasini saglayarak yogunlagsmay1 hizlandirirlar. Sekil 3.13’te SPS proses

asamasinda goriilen farkli mekanizmalar verilmistir.

Toz partikiilleri (A) {p} @ @
; .

\\ M/ - \\ Anode // \\\ 5 .
- S s -
/ \ Spark plazma $ Ergimis tabak:

& ‘ ‘ Buhragrllta:]sﬁ‘u: t:bealka ﬁ ‘ ?é Desarj siitunu
s 6‘.’ elektron : é 4 & ?\ (spark plazma)

vakum &g o) . 988§

' iyonizasyon k4 i [/
8 ‘ ‘ Buharlagmis tabaka \ 6 ?
34 yon Yy

\ Ergimis tabaka \ ?
- : >d~\
_Cathode >\ _~Cathode .

Toz partikiilleri (B) @ ﬁ @

(1) ON-OFF darbe enerjisi ile spark (IT) Spark plazma olusumu (IT1) Partikiil yiizeylerinde buharlasma
desarj baslangici Ve ergime

katilasma
Spark darbe basincr Termal difiizyon tabakas1 Partikiil

Boyun bolgesi tagimnimi

Buharlagan partikiil

@' katot

(IV) Spark darbe basincinin ve buharlagmis/ergimis
partikiillerin sicratilmasi boyun olusumu

(V) Spark plazma etkisiyle gelismis

Sekil 3.12 : Kivilcim plazmasi ile boyun olusumunun ana mekanizmasi [42].

Kiviletm desarji bir boslukta veya bir malzemenin pargaciklart arasindaki temas
noktasinda goriindiigiinde, anlik olarak birkag ile on binlerce santigratlik lokal yiiksek
sicaklik (desarj kolonu) diretilir. Bu durum SPS prosesinde toz pargaciklarinin
yiizeyinde buharlasmaya ve erimeye neden olur ve pargaciklar arasindaki temas

alaninin ¢evresinde "boyun" olusur.

Sekil 3.13’te buharlagsma, katilasma, hacim difiizyonu, yiizey difiizyonu ve boyun
bolgesinde tane sinir1 diflizyonu gibi tipik malzeme taginim mekanizmalar1 verilmistir.
ON-OFF DC darbe akiminin kivileim plazma olugumu, kivilcim darbe basinci, joule
1sitma ve elektrik alan diflizyon etkisi gibi bazi olaylar1 kolaylastirdigi bulunmustur.

Sekil 3.14’te daha fazla detay verilmistir.
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(4)

Hacim
difiizyonu

(1)

Buharlagsma

Tane

Yiizey Sinirt

diflizyonu

Tane
Sinirt

Sekil 3.13 : Kiitle tasinim mekanizmalari [42].

Darbeli Akim

Agik

Kapal

Buharlagma, erime,
saflagtirma

| Spark Darbe Basinel Olusumu Yiiksek Hizl Difiizyon,

Yiiksek hizh malzeme tasinimi

B&lgesel gerilme ve sigratma

Yitksek hizliiyon gégii

Yiiksek yogunlukta enerji

Etkili Darbeli Voltaj ve Akim kaynag:

Olusumu

Desarj noktalarinda dagilm

hareketi

Termal Difiizyon

Yitksek sicaklik noktalarinin 1si
transferi

Taneler arasi bagin hizh
sofumasi

Diisiik sicaklik-kisa siire

Sinterlenmesi zor
malzemelerin sinterlenmesi

Kisa siirede sinterleme

Homojen sinterleme

Amorf malzemelerin
sinterlenmesi

Yari kararl malzemelerin
sinterlenmesi

| Spark Plazma Olugumu Viizey Aktivasyonu
| Joule Is1 Olusumu
Bélgesel yiiksek sicakhik olugumu Etkili 1sinma, Plastik
deformasyon olusumu
Elektrik Alan Etkisi

Diisiik sicaklikta sinterleme

Ayrica, SPS islemi sirasinda toz ylizeyinin temizlenmesinin etkisi ile ilgili olarak,
partikiil ylizeyleri geleneksel elektrikli sinterleme islemlerinden daha etkindir ve bu
nedenle difiizyon, digerlerine kiyasla ¢cok daha etkilidir. Sinterleme sirasinda yiiksek
1sitma oranlart elde etme olasiligt SPS'nin bir baska avantajidir ve toz karigimin

sinterlenmesi kisa bir iglem siiresi igerisinde gerceklesebilir. SPS sirasindaki 1sitma

Sekil 3.14 : ON-OFF darbe akiminin etkisi [42].

oranlar tipik olarak 100 ° C/dak ve 600 ° C/dak arasindadir.
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3.4.3 SPS sinteminin avantaj ve dezavantajlari

Avantajlar:

Diger sistemlerde calisilan sicakliklara gore relatif olarak daha diisiik
sicakliklarda calisildigr igin diisiik sicaklik sinterleme teknigi olarak
siiflandirilir. SPS proses adimlari basing, sicakligin artirilmasi ve bekleme
olarak uygulanir ve bu islemler 5-25 dk arasinda gerceklestigi i¢in mikroyap1

kontrolii saglar.

300 tona kadar yiiksek lokal basinglarin yani sira yiiksek akimin varligi, toz
partikiilleri arasinda baglantilarin (ve dolayisiyla boyunlarin) olusumuna yol
acar. Basmcin artirilmasiyla partikiillerin plastik deformasyonu yiiksek
yogunluk saglar. Ancak diisiik basincta, sicaklikta ve bekleme siiresinde

porozitesi yiiksek malzemeler elde edilir.

SPS sistemiyle, birbirine benzemeyen malzemeler ergime olmadan
sinterlenebilir. Bu teknik yogunluk diisik olmasmna ragmen homojen
mikroyapili kompozitlerin tiretiminde kullanishdir. Ayrica ¢ok katmanli veya

FGM’ler bu teknikle turetilebilir.

SPS tekniginde kendi kendine 1sinma sayesinde isitma hizi yiiksektir ve
dolayisiyla SPS islemini tamamlama stiresi birka¢ dakikadir, HP gibi
geleneksel sinterleme teknikleri igin bu siire yaklasik birkag saat ile birkag¢ giin
arasindadir. Ek olarak, SPS i¢in bekleme siiresi tipik olarak yaklagik 5-15
dakikadir, geleneksel sinterleme tekniklerinde ise bu siire birka¢ saat

civarindadir.

Ekonomik olarak, SPS'nin maliyeti, geleneksel sinterleme tekniklerinden %
50-80 civarinda daha diistiktiir. Maliyetteki bu diisiis yiiksek tlretim hizi,

yiiksek 1sitma hiz1 ve diisiik sinterleme siiresiyle ilgilidir.

SPS'te sicaklik ve basincin eszamanli kullanimi yiiksek yogunlagmaya neden
olur ve bunun sonucunda geleneksel sinterleme tekniklerinden yaklasik 200-
250 °C daha disiik sicakliklarda yiiksek yogunluklu bir malzeme elde
edilebilir. SPS'te tane biiylimesi ve kabalagma, yiiksek 1sitma hizi nedeniyle
geciktirilir ve yiiksek relatif yogunluklara ulasilir. Bu nedenle, nanoyapili

seramik ve nanokompozitler SPS kullanilarak diisiik gézeneklilikte ve yiliksek
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yogunluklarda firetilebilir. Bu nanokompozitler, mukavemet ve sertlik gibi

mitkemmel ve benzersiz mekanik 6zellikler gosterir.

SPS'teki yiiksek 1sitma hizi nedeniyle istenmeyen reaksiyonlar kisitlanir ve

boylece istenmeyen fazlarin ve iirlinlerin olusumu elimine edilir.

SPS sirasinda yogunlagsmayi arttirmaya yardimci olan dort ana faktor sunlardir:
yiksek 1sitma ve sogutma hizi; kaliptan 1s1 transferi; gozeneklerin
giderilmesine neden olan ve difiizyonda artis saglayan mekanik basing. DC

akim darbelerinin kullanilmasi ayrica diflizyon hizinin artmasina neden olur.

SPS c¢ok cesitli iletken ve iletken olmayan malzemelerin sinterlenmesi i¢in

kullanilabilir.

Dezavantajlar

Sadece basit simetrik sekiller hazirlanabilir.
Pahal1 darbeli DC jenerator gereklidir.

100 nm’den kiiciik partikiillerin sinterlenmesinde olusan sicaklik gradyan

homojen olmayan yogunlagsmaya yol agabilir [42].
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4. BORLAMA

Borlama, son birka¢ on yil boyunca yaygin olarak uygulanan ve gelistirilen bir
termokimyasal prosestir. 19. yiizyilin sonunda, Moissan (1895), borun c¢elige
difiizyonu ile sert ve asinmaya dayanikli yiizey tabakalari iiretmenin miimkiin oldugu
sonucuna varmistir. Arayer atomlarinin metalik malzeme igerisine difiiz olmasini
saglayan borlama; karbiirleme ve nitriirleme ile birlikte en ¢ok calisilan ve uygulanan

proses olmustur [43].

“Borlama” terimi aslen termokimyasal islemle malzeme vyiizeyinin bor ile
zenginlestirilmesi olarak tanimlanmistir. Termal enerji ve kimyasal reaksiyonlar
kullanilarak, bor atomlar1 ylizeyde adsorbe edilir ve baz malzemenin kafesine girer ve
daha sonra ana malzemenin atomlar ile boriirler olusturmak i¢in merkeze dogru
yayilir. Ancak borlama teknigindeki gelismeler bu terimin genislemesine neden olarak
kullanilan fiziksel metotlarda bor atomunun difiizyonu daha az O6nemli bir hale

getirmistir. Borlama tekniklerinde hem kimyasal hem de fiziksel teknikler mevcuttur.

Demir alagimlari, 6zellikle ¢elik, borlama isleminin uygulandig: ilk malzemelerdir.
850-1000 °C sicaklik araliginda uygulanan borlama iglemi sonucunda FeB ve Fe.B
igerikli ignemsi (testere disi) mikroyapiya sahip gii¢li bolgeler olusur. Borlama
sartlarina (sicaklik, zaman, bor kaynagi) ve althk malzemesinin kimyasal
kompozisyonuna bagli olarak tekli (Fe2B) ya da ciftli (FeB ve FeoB) fazlar elde
edilebilir. Boriirlenmis bir geligin sertligi (>2000 HV) ve asinma direnci artar.
Bortirlenmis ¢eligin abrasif asinma direnci karbiirleme veya nitriirleme gibi diger
termokimyasal yontemlerle elde edilen degerlere gore daha yiiksektir. Celiklerde
boriirlemenin sagladig1 diger avantajlar su sekilde siralanabilir: kalinti gerilmenin
giderilmesi, yiiksek 1s1 direnci, alkali ve asit soliisyonlarinda yiiksek korozyon direnci,

sivi metallerin etkilerine karsi direng.

Difiizyonla borlama kati, sivi ve gaz ortamlarinda gergeklestirilebilir. Her yontemin
avantaj ve dezavantajlari mevcuttur. Kat1 ortamda gerceklesen toz-paket borlamada
(pack boriding) bor kaynagi olarak ticari tozlar kullanilmaktadir. Ancak bortir

tabaksinin biiylime kinetigi dikkate alindiginda gaz ortaminda boriirleme ve
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elektrokimyasal boriirleme dikkat ¢eken prosesler olmustur. Paket-borlama prosesinde
tiretim esnasinda kompozisyon sabit olarak kalmaz. Bu nedenle bor atomlarinin
difiizyon akis1 zamanla degisebilir. Difiizyon prosesini 6zellikle biiyiime kinetigini ne
kadar etkiledigini tahmin etmek ¢ok zordur. Gaz ortaminda yapilan borlamada ise

kompozisyon kontrol edilebilir. Bu durum difiizyon akisinin kararli olmasin1 saglar.

Kullanilan bor kaynagindan bagimsiz olarak tipik termokimyasal borlama bazi ¢elik
ve bir¢ok metalik malzeme i¢in uygulanamaz. Bu nedenle kizdirma desarj kosullarinda
borlama veya borla alasimlama yapan lazer ylizeyi gibi fiziksel borlama metotlar
gelistirilmistir. Lazer borlama metodu termokimyasal yOnteme alternatif olarak
gelistirilmistir ve yiiksek alagimli gelikler ve titanyum gibi kolay pasivize olan

metallerin borlanmasinda kullanilmaktadir.

“Boriir kaplama” 6zel bir borlama teknigi olarak gelistirilmistir. Boriir kaplama altlik
malzeme yiizeyinde artarak biriktirilen yiizey islemidir. Termal sprey piiskiirtme ve

borla zarflama en 6nemli kaplama teknikleri olarak gosterilmektedir.

Teknolojik agidan borlama teknikleri kimyasal teknikler ve fiziksel teknikler olmak
tizere iki grup halinde siniflandirilir. Bu yontemlerin siiflandirilmasindaki temel
kriter ylizeye adsorbe olan ve sonrasinda ana metal icerisine difiiz eden bor iyonu ya

da atomlarinin nasil aktif hale getirildigidir.

Borlama tekniklerinin smiflandirilmasi son zamanlarda Krukovich tarafindan
yapilmistir [44]. Yapilmis olan bu siniflandirma 1965 yilinda Minkevich tarafindan
yapilan siniflandirma ile benzerdir. Simiflandirma asamasinda da dikkate alinan

bortirleme prosesinin kompleks yapis1 dort agidan ele alinir:
e Bor atomlarinin doyma mekanizmasi
e Teknolojik dzellikler
e Faz kompozisyonu, yap1 ve dzellikler
e Proses sicakligi ve uygulama sekli

Borlama teknikleri {izerine yapilan detayli siniflandirma Sekil 4.1°de verilmistir.
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Bor kaynagl olarak toz

(SP3) | Termal spreylesme ‘
| Borir kaplamz |
Bor kaynzgialarak sm | zarflama ‘
[El=ktrolitik)
| Plzzmz slagimlamzs |
Bor kaynzagiolarak sm L — | Elektron isima alasimlama

[El=ktralitik)

implantasyonu
P ¥ Lzzer alagimlama

Bor kaynag olarak gaz

[Elektrolitik) Beam {1510} hatt implantasyonu | | Bor ile ylzey alzsimlamz |
Isima desarj Bor iyon Yiiksek enerji
implantasyonu teknikleri
Fiziksel

Teknikler

Kimyasal

Teknikler

| Katn | ‘ S ‘ | Gaz |
Toz paket barlama | Klarir, fiiioriir veya karbonat | Bor kaynagi olarak bor halojeniir
banyosu

Amorf bor kaynagi

Boraks banyosu | Bor kaynag olarak boran |

B4C, B, Fe-B indirgeyici kullamim | e GrarEE |

Ferrobor bor kaynagn |

| Bor karbiir bar kaynag |

Metalotermik proses | Bor kaplama kullanim |

Hidrath elektrolit

‘ Borsuz indirgeyici kullanim ‘ |

| Macun borlama | Akiskanlastinimiz banyo

Sekil 4.1 : Borlama tekniklerinin siniflandirilmasi [43].

Borlama uygulamalarinda kullanilan teknikler temel olarak fiziksel ve kimyasal
teknikler olmak tizere iki gruba ayrilmistir. Fiziksel teknikler; 1s1ma-desarj (glow-
discharce) kosullarinda borlama, bor iyonu implantasyonu ve yiiksek enerji metotlari
olmak tizere ii¢ alt gruba ayrilir. Bor kaynaginin tiirline (gaz, macun, sivi ve toz) gore
de 1s1ma-desarj borlama dort gruba ayrilir. Kimyasal teknikler; kati, sivi ve gaz

sartlarda olmak tizere {i¢ alt gruba ayrilir.

Uygulamada en ¢ok kullanilan teknik kimyasal teknikler altinda yer alan kati halde toz
paketleme (powder-pack boriding) yontemidir. Tez ¢alismasi kapsaminda toz esasli
bor kaynag kullanilarak spark plazma sinterleme metoduyla {retimler
gerceklestirilmistir. Bu nedenle kullanilan teknik fiziksel teknikler altinda
degerlendirilebilir. Fiziksel teknikler plazma borlama veya iyon borlama olarak da

isimlendirilmektedir. Literatiirde SPS sistemi kullanilarak gergeklestirilen borlama
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calismalarinda borlama uygulanacak parga toz halindeki bor kaynaginin igerisine
gomiiliir ve sinterleme propesi uygulanir. Elektrik alan ve yliksek orandaki elektrik
akimi bor diftizyonunu hizlandirarak borlanacak parc¢aya dogru difiizyonu artirir. Joule
1sitma da borlama siiresince homojen 1s1 dagilimini saglar. SPS sistemi ile borlama

isleminin prensibi sematik olarak Sekil 4.2°de gosterilmistir.

*F

Vakum Cemberi
Su sogutmali

\
Toz
karigimi

Borlanmig
parga

Ust elektrot

SPS akimi
DC jenerator ;

Ust
elektrot

Sekil 4.2 : Borlama tekniklerinin siniflandirilmasi [43].

Literatiirde borlama ile ilgili yapilan ¢alismalarda genelde B4C ve SiC toz karigimi
kullanmilmistir. B4C, bor kaynagi olarak; SiC ise seyreltici olarak gérev yapmaktadir.
Cizelge 4.1°de spark plazma sinterleme yontemi kullanilarak borlama ile ilgili yapilan
caligmalara oOrnekler verilmistir. Bu caligmalarda genel olarak SPS sicakligi ve

borlama siiresinin olusan boriir tabakasinin morfoloji ve kalinligmma olan etkisi

incelenmistir.
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Cizelge 4.1 : SPS sistemi kullanilarak gergeklestirilen borlama ¢alismalari.

Malzeme Cinsi Toz karisimi Sicaklik (°C)/Siire (s)
B.C+SiC 700-1000/0,5 [45]
Dﬁsﬁl;ekl?libonlu B4C+SiC 850/0,083-4 [46]
B.C+SiC 850/0,5-4 [47]
Tungsten B.C+SiC 1000-1400/0,5 [48]
Molibden B.C+SiC 1000-1400/0,5 [49]

“Girig” boliimiinde belirtildigi tizere ¢aligma kapsaminda kullanilan teknigin 6zgiin
yan1 hem borlanacak par¢anin hem de bor kaynaginin baslangigta toz formunda
olmasidir. Yapiln literatlir caligmalarie gore hem SPS hem de diger borlama
tekniklerinde her iki malzemenin de toz formunda oldugu bir calisma
bulunmamaktadir. Sekil 4.2°de geleneksel borlama yonteminin ve ¢alisma kapsaminda

kullanilan borlama tekniginin karsilastirilmasi sematik olarak verilmistir.

”Geleneksel Borlama"

Borlanacak
Malzeme

Borlama Ajani
Grafit Kahp

“Bu Calisma Kapsaminda Geligtirilen Teknikler”

B,C-Dispersiye edilmis Borlama Ajam (B,C) B,C-Si veya ALLO_-Si

TZM M TZM

Sekil 4.3 : Borlama tekniklerinin siniflandirilmasi.

Geleneksel borlama tekniginde dnceden sekillendirilmesi gerceklestirilmis parga toz
formundaki bor kaynaginin igerisine gomiilerek sicaklik ve basing uygulanir. Ancak
calisma kapsaminda uygulanan tekniklerde hem TZM alasim1 hem de borlama ajanlari

toz formundadir. Bu nedenle sekillendirme ve borlama islemleri tek adimda
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gerceklestirilmektedir. Yapir icerisinde ya da yilizeyinde olusacak Mo-B esash

bilesikler TZM alagiminin performansini artirma yoniinde portansiyele sahiptir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel caligsmalar esnasinda gercgeklestirilen tiretimler tezin amag¢ ve hedeflerine
uygun olacak sekilde ii¢ ana baslik altinda planlanmistir. Tez ¢alismasi1 kapsaminda
farkli teknikler kullanilarak B4C ilavesi ile TZM alasiminin oksidasyon direncinin,
mekanik 6zelliklerinin ve kullanim kosullarina yonelik performansinin gelistirilmesi
amaglanmistir. Sekil 5.1°de tez ¢alismasi kapsaminda ii¢ ana grup altinda tiretilen

numune ¢esitleri 6zetlenmistir.

B,C ilavesi ile TZM alagiminin
performansinin gelistirilmesi

TZM matriks TZM alagimlarinin B,C ve Si ilaveleri ile
icerisinde B,C'nin yiizeyinde B,C ilavesi TZM matriksli sandvig . -
homojen dagihimi ve ile boriir tipi kompozitlerin AlL,O; ve S! |Ia.veler| 'I_e
sinterleme olusturulmasi tiretimi ﬂl}n'matrlksll'sanfhﬂg
tipi kompozitlerin
Uretimi

Sekil 5.1 : Deneysel ¢alisamalar kapsaminda {iretilen numune gruplari.

Birinci grup kapsaminda bor karbiir tozu TZM matriks i¢erisinde homojen bir sekilde
dagitildiktan sonra sinterleme islemi uygulanmustir. Ikinci grup numunelerde TZM
tozu B4C tozlariin arasinda sandvi¢ seklinde kaliplandiktan sonra sinterlenmistir.
Ucgiincii grup numunelerde de ikinci gruba benzer sekilde TZM tozu B4C ve Si
karisiminda hazirlanan tozlarin arasinda kaliplanmis ve sinterlenmistir. Si ilavesi
yapilan numunelerde sinterleme esnasinda ara yilizeyde (B4C-Si tozlan ile TZM
matriks arasinda) bir bag katmani olugsmus ve nihai durumda sandvig tipi bir yap1 elde
edilmistir. Ugiincii adimda yapilan ¢alismalara ilave olarak B4C yerine Al.O3 tozu da
kullanilmis ve benzer sekilde sandvig tipi bir sistem elde edilmistir. Numunelerin
karsilagtirilmalarmin yapilabilmesi icin benzer parametrelerde monolitik TZM
numunesi de Uretilmistir. Her grup i¢in ana yapi igerisinde ya da yiizeyinde olusan

fazlarin sematik goriintimii Sekil 5.2°de verilmistir.
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Sekil 5.2 : Farkli gruplar altinda iiretilen numunelerin sematik goriiniimleri.

Numunelerin iiretimi spark plazma sinterleme cihazi (20000 amper kapasiteli, 7.40
MK VII, SPS Syntex Inc.) ile gerceklestirilmistir (Sekil 5.3). Uretimlerden dnce ticari
olarak temin edilen tozlar karakterize edilmistir. Toz karakterizasyon ¢aligmalarindan
sonta her grup i¢in toz ve kalp hazirlama islemleri farkli sekillerde

gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.3 : Numunelerin iiretildigi Spark Plazma Sinterleme cihazi.

Deneysel calismalara baslamadan Once kullanilan tozlar ve sinterleme kosullari
dikkate alinarak termodinamiksel hesaplamalar yapilmistir. Bu kapsamda FactSage

programindan ve {i¢lii faz diyagramlarindan faydalanilmigtir.

Uretilen numunelerin yogunlasma davranislar incelenmis, faz analizleri, mikroyap1
karakterizasyonlari ve sertlik 6l¢iimleri ger¢eklestirilmistir. Tezin asil amacina yonelik
olarak gergeklestirilen ve sonuglar1 bilyiikk 6neme sahip oksidasyon testleri farkli
sicaklik ve siirelerde gerceklestirilerek agirlik degisimleri Slgiilmiis ve test sonrasi
mikroyap1 incelemeleri yapilmistir. Numunelerin kullanim alanlarina yonelik olarak
yiiksek sicaklikta ve dinamik kosullar altindaki davranisini belirlemek igin de

oksipropan alev testleri gergeklestirilmistir.

Farkli gruplar altinda iiretilen ve karakterizasyonlar1 yapilan numuneler i¢in bazi
iiretim ve test sartlarinda farkliliklar olsa da deneysel ¢alismalar i¢in uygulanan genel

akim semasi Sekil 5.4’te verilmistir.
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Baslangi¢ Tozlarinin On karistirilmis TZM,
Hazirlanmasi B,C, Al,O; ve Si tozu

i

Termodinamik
inceleme

FactSage ve
Ul Faz Diyagramlari

100 “C/dak, vakum
SPS 40-60 MPa,
5-15 dak bekleme siresi

Monolitik ve 3 farkh
grupta malzeme Uretimi

Kompozit Yapilarin
Eldesi

Yogunluk, XRD, Mikroyapi, Vickers
mikrosertlik, Oksidasyon ve
Dinamik alev testi

Karakterizasyon

Sekil 5.4 : Deneysel ¢alismalara ait genel akim semasi.
5.1 Baslangi¢ Tozlarinin Karakterizasyonu

Sinterleme prosesinde baslangic tozunun oOzellikleri literatiir kisminda detayli bir
sekilde anlatildig1 lizere nihai iiriiniin 6zelliklerini ve proses parametrelerini dogrudan
etkilemektedir. Tozlarin morfolojileri, elementel analizleri, faz analizleri ve partikiil

boyut dagilimlar incelenmistir.

TZM alasiminin bilesimi ASTM standartlarina goére agirlik¢a %0,40-0,55 Ti, 0,06-
0,12 Zr ve 0,010-0,040 C olarak belirlenmistir. Elementel olarak Ti ve Zr miktar1 ICP-
MS (Thermo Fisher Scientific, Xseries 2), C miktar1 ise karbon-kiikiirt cihaziyla
(ELTRA CS 800) belirlenmistir.

Tozlarin partikiil boyut dagilimlari, lazer partikiil boyut dagilim cihazi1 (Malvern
Mastersizer 2000) ile 6lgiilmiistiir.

52



5.2 Numunelerin Uretimi

Numune {tiretimleri {i¢ farkli grup altinda gerceklestirilmistir. Bilesim ve kaliplama
acisindan farklilik gosteren numunelerin tasarimlari farkli basliklar altinda verilmistir.
5.2.1 B4C dispersiye edilmis numunelerin iiretimi (1. Grup)

Bor karbiir dispersiye edilmis TZM numuneleri i¢in uygulanan iiretim parametreleri

ve bilesimler Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1 : B4C dispersiye edilmis numunelere ait {iretim parametreleri ve
bilesimler.

Sinterleme  Sinterleme Basing

.
Numune Kodu  BsC (Yeag) ¢, o1pis) °C)  Siiresi (dk)  (MPa)

TZM-0B4C 0
TZM-0,5B4C 0,5
TZM-1B4C 1 1420 5 40
TZM-2B4C 2
TZM-5B4C 5

Tasarlanan numune boyutlar1 ve bilesimlere uygun B4C ve TZM tozlan tartildiktan
sonra hazirlanan harmanlar 8 saat siire ile turbulada karigtirilmistir. Homojen bir yap1
elde edildikten sonra Sekil 5.5°te verilen 50 mm i¢ ¢apa sahip dairesel kaliplar

kullanilarak tiretim i¢in hazirliklar yapilmistir.

Sekil 5.5 : Uretimlerde kullanilan grafit kalip ve punclar.

Kalip hazirlama islemi de sematik olarak Sekil 5.6°da verilmistir.
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Sekil 5.6 : B4C dispersiye edilmis TZM numunelerinin iiretimi i¢in kalip hazirlama
asamalart.

Grafit kalip yan ¢eperi ve punglarin hazirlanan toza temas eden yiizeylerine liretim
esnasinda herhangi bir yapisma meydana gelmemesi igin grafit kagitlar konulmustur.
Hazirlanan toz harmani, Sekil 5.6’da goriildigi gibi alt pung yerlestirilmis kalip
igerisine bosaltildiktan sonra iist pung yerlestirilmistir. Kalip hazirlama esnasinda
kalip ve pung arasinda bosluk kalmamasina dikkat edilmesi nihai halde elde edilecek
numunenin geometrisi ve kaliptan kolay ¢ikartilmast hususunda biiyiik 6nem arz eder.
Punglar esit mesafeye sahip olacak sekilde yerlestirildikten sonra el presi ile 10 MPa

basing uygulanarak tozlarin 6n sikistirilmasi saglanmistir.

Hazirlanan kalip, cihazin ¢ember olarak isimlendirilen haznesine yerlestirilmistir.
Kaliplarda 1s1 kaybini en aza indirebilmek ve cihazin i¢ haznesini korumak i¢in kalip
sistemi grafit battaniye ile sarilmistir. Cember kapatildiktan sonra deney atmosferi i¢in

cthaz vakuma alinmistir.

Uretim icin belirlenen basing, SPS ¢alisma siralamasina gore baslangicta
uygulandiktan sonra darbeli dogru akim sistemden gegirilmeye baslanmistir. Deney
asamasinda akim, voltaj, cekilme miktari, cekilme hizi, sicaklik, basing, vakum degeri
gibi parametreler bir program yardimiyla takip edilebilmistir. Uretimlerin
gerceklestigi sistemde sicaklik ¢ember iizerinde bulunan pencereden pyrometre
kullanilarak Olgiilmiistiir. Olgiilen sicaklik, kalibin vyiizeyinde acilan ve orta
kisimlarma kadar derinligi bulunan bolgenin sicaklik degerini vermektedir. Yani
numune sicakligi tam olarak bilinememektedir. Bu nedenle kullanilan kalibin boyutu
ve grafitin cinsine gore sicaklik degerlerinde degisiklik olacagi gbéz Oniinde

bulundurulmalidir.
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Deney tamamlandiktan sonra numune oda sicakligina ¢gemberin igerisinde ve vakum
altinda sogutulmustur. Kaliptan ¢ikartilan numunenin ylizeyinde bulunan grafit

kagidin temizlenmesi amaciyla kumlama islemi uygulanmstir.

5.2.2 B4C ilavesi ile yiizeyi boriirlenmis numunelerin iiretimi ( 2. Grup)

2. grup numunelerin iretimi TZM tozunun B4C tozlar1 arasinda sandvi¢ seklinde
kaliplanmasiyla gerceklestirilmistir. Bu grup altinda {iretilen numuneler igin

uygulanan deneysel parametreler Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2 : B4C ilavesi ile yiizeyleri boriirlenmis numunelere ait tiretim
parametreleri ve bilesimler.

Numune Kodu Basing (MPa) Sinterleme Siiresi (dKk)
TZM-M-5-40 40 5
TZM-B-5-40 40 5
TZM-B-10-40 40 10
TZM-B-15-40 40 15
TZM-B-10-60 60 10

Referans olarak belirlenen 50 mm capinda 4 mm kalinligindaki TZM alagiminin
yiizeyinde boriir tabakasinin olusturulmasi ig¢in “B4C” bor kaynagi olarak
kullanilmigtir. Sinterlenmis durumda 50 mm ¢apinda ve 1 mm kalinhiginda olabilecek
miktardaki BsC tozu TZM alasimimin alt ve {ist kismina yerlestirilmistir. 2. grup

numuneler i¢in kalip hazirlama teknigi gorsel olarak Sekil 5.7°de verilmistir.
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Sekil 5.7 : 2. grup numuneler i¢in kalip hazirlama asamalari.

Ik olarak uygun miktarlarda tartilan B4C tozu kaliba dokiilmiis ve yiizeyi
diizlestirilmistir. Sonrasinda TZM tozu dokiilmiis ve tekrar diizlestirme islemi
uygulanmistir. En son tekrar B4C tozu dokiilerek sandvig tipinde sistem hazirlanmistir.

Hazirlanan kalip cihaza yerlestirilip sinterleme islemi gerceklestirilmistir.

Sinterleme isleminden sonra kaliptan ¢ikartilan numunenin alt ve iist yilizeyinden
sinterlenmis B4C plakalar kolayca ayrilmis ve nihai halde yiizeyi boriirlenmis TZM
alagimi elde edilmistir. TZM alagiminin sinterlenmesi ve yiizeyinin boriirlenmesi tek

adimda gergeklestirilmistir. Sinter dncesi ve sonrasi numunenin sematik goriiniimii

Sekil 5.8’de verilmistir.
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Sekil 5.8 : 2. grup numunelerin iiretim dncesi ve sonrast sematik goriiniimii.

Uretim sonras1 nihai durumda her iki yiizeyi boriirlenmis bir yap: elde edilmistir.
Monolitik TZM numuneler parlak bir goriintiiye sahipken yiizeyi boriirlenmis
numuneler daha mat renge sahiptirler. Sekil 5.9°da monolitik ve yiizeyi boriirlenmis

numunelere ait goriintiiler verilmistir.

10 mm

Sekil 5.9 : Numunelerin sinterleme sonras1 goriintiileri; (a) monolitik TZM, (b)
yiizeyi boriirlenmis TZM, (c) sinterlenmis B4C plaka ve (d) boriirlenmis TZM nin
acisal goriintimii.
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5.2.3 B4C ve Si ilaveli sandvi¢ tipi numunelerin iiretimi (3. grup)

3. grup numunelerin iiretimi, 2. gruba benzer olarak sandvi¢ seklinde kalip hazirlama
sistemi ile gerceklestirilmistir. 3. grup numunelerde B4C-Si ilavesine alternatif ¢alisma

olarak Al203-Si karigimlar1 hazirlanmistir. Deneysel parametre ve bilesimler Cizelge

5.3’te verilmistir.

Cizelge 5.3 : B4C-Si ve Al;0s3-Si ilavesi ile tiretilen sandvig tipi numunelere ait
liretim parametreleri ve bilesimler.

Paket Bilesimi (hac.%)  Sinterleme Basing
Numune Kodu "5~ ""AL0s  Si Siiresi(dk)  (MPa)

TZM-B4C-Si-5 90 - 10 5
TZM-B4C-Si-10 90 - 10 10 40
TZM-Al,03-Si-5 - 90 10 5

TZM-Al>03-Si-10 - 90 10 10

Uygun bilesimlere sahip paketleme (alt ve iist kisma yerlestirilen tozlar) tozlari
tartildiktan sonra homojen karisim i¢in turbulada 8 saat siire ile karistirilmistir.

Sonrasinda kalip hazirlama islemi 2. gruba benzer olarak Sekil 5.10°da gosterildigi

gibi gergeklestirilmistir.

\ Si-B4C veva Si-Al,O;s ilavesi \ TZM ilavesi \ Si-B4C veva Si-Al,O3

| = L 7 -
£y = = £ = £y
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Sekil 5.10 : 3. grup numuneler i¢in kalip hazirlama asamalari.
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Sinterleme sonrasinda nihai halde elde edilen numuneler 2. gruptan farkli olarak
sandvic tipinde elde edilmistir. 2. grup numunelerde alt ve iist kisimlara yerlestirilen
B4C tozu sinterleme sonrasinda plaka halinde yiizeyden ayrilmis ve nihai durumda
ylizeyi borlrlenmis TZM alasimlar1 elde edilmistir. 3. grup numunelerde ise
sinterlenmis B4C-Si ve Al2Os-Si plakalari yiizeyden ayrilmamig ve TZM matriks ile
ara ylizeyde bir bag katmani olusmustur. Numunelerin sematik goriiniimii Sekil

5.11°de verilmistir.

@ 50 mm
+ e
SE— $imm o W TZM (Mo, Ti Zr ve C)
4mmI [ | vol.%90B,C+105i veya
4 1mm %90AI,0,+10Si
—————
J Sinterleme
| B,C+Siveya Al,0,+Si
® o 0 ¢ o M MosSi;, MoSi
¢ o 0 4 o ¢ TiC
| ¢ 7rC
® Mo,C

Sekil 5.11 : 3. grup numunelerin {iretim 6ncesi ve sonrasi sematik goriiniimii.
5.3 Sinterleme Sonras1 Numunelerin Karakterizasyonu

Ug farkl1 grup altinda iiretimleri gerceklesrilen numunelerin yogunlasma davranislari,
faz analizleri, mikroyapilar, sertlik degerleri, oksidasyon direngleri ve dinamik alev
sartlarindaki davranislar1 incelenmistir.
5.3.1 Yogunluk degerinin ve sinterleme davramisinin belirlenmesi
Sinter sonrast numunelerin  yogunluk degerleri Archimedes Prensibinden
yararlanilarak Sl¢iilmiistiir.

p = psu * Ws/(Ws-Wsa) (5.1)
p = yogunluk (g/cmq)
psu = suyun yogunluk degeri (g/cm®)
W:: Sinterleme sonras1 numune agirligi (g)

Wsa: Sinterleme sonrast numunenin suda asilt agirligi (g)
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Monolitik numune hari¢ diger numuneler ic¢in relatif yogunluk degeri
hesaplanamamigtir. Reaktif sinterleme sonucu olusan fazlarin miktart  ve
stokiyometrilerini tam olarak hesaplanmasinda hata olabilecegi ic¢in elde edilen

kompozit yapilarin relatif yogunluk degerini de kesin olarak hesaplamak miimkiin

degildir [38].

5.3.2 Kompozitlerin faz analizleri

Sinterleme sonrasi numunelerin faz analizleri X-151m1 difraktometresi (Rigaku
Miniflex) ile 20:10-90° arasinda 2°/dk tarama hizinda Cu-Ka radyasyonu kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Tasarima gore bazi numuneler kesitten bazi numuneler de yiizeyden analiz edilmistir.

5.3.3 Kompozitlerin Vickers sertlik ol¢iimleri

Numunelerin sertlik 6l¢imleri Leica VH-MOT marka Vickers mikrosertlik 6lglim
cihazlar kullanilarak gerceklestirilmistir. Olgiimler 12 sn etki siiresi ve 9,8 N yiik
uygulanarak mikrosertlik degerleri belirlenmistir. Numunelerde sertlik Sl¢timii
aliacak bolgenin yiizeyi 1 pm elmas pasta ile parlatma islemine tabii tutulmustur. Her
bir numune i¢in 15 Ol¢im alinmis ve ortalama degerleri ile standart sapmalari

hesaplanmustir.

Numuneler farkli tasarimlara sahip oldugu icin Olgiim alinan bdlgeler farklilik
gostermektedir. 1. grup numunelerde her bdlgenin sertliginin esit oldugu kabul edildigi
icin kesitten rastgele bolgelerden 6l¢iim alimmistir. 2. ve 3. grup numunelerde ise
yiizeyde bir katman oldugu i¢in yiizeyden baglayip ana metale dogru 6l¢timler alinarak

bir sertlik profili ¢ikartilmistir.

5.3.4 Kompozitlerin mikroyapi karakterizasyonu

Numunelerin mikroyapi karakterizasyonlart JEOL JSM 7000F marka alan emisyonlu
tarama elektron mikroskobu (FE-SEM) ile gergeklestirilmistir. Ayrica elektron
mikroskobuna bagli enerji dagilim spektrometresi (EDS) ile elementel analizler

yapilmistir.

Diger karakterizasyon agsamalarinda oldugu gibi mikroyap1 karakterizasyonunda da
numunenin tasarimina gore incelemeler yapilmistir. Sinterlenmis numuneler igin

mikroyap1 ¢alismalar1 parlatilmis yiizey lizerinden gergeklestirilmistir.
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Oksidasyon ve dinamik alev testi sonrasinda da numunelerin mikroyap1 incelemeleri
hem yilizeyden hem de kirik ylizeyden yapilmistir. Test sonrast numunelerin
morfolojilerindeki degisim, yeni olusan fazlar, oksijen difiizyonu ve yapisal

bozulmalar tespit edilmistir.

5.3.5 Kompozitlerin oksidasyon davranislarinin belirlenmesi

Sinterlenmis numunelerin oksidasyon testleri 600-1000 °C araliginda 1 saat stire ile
muffle tipi firinlarda altimina potalara yerlestirilerek gergeklestirilmistir. Numuneler
belirlenen scaklikta 1 saat siire ile firin icerisinde tutulduktan sonra disar1 alinarak
soguma saglanmigtir. Test dncesi ve sonrast numunelerin agirlik ve yiizey alanlar
hesaplanarak spesifik agirlik degisim miktarlar1 (mg/cm?) belirlenmistir. 1. grup
numuneler i¢in {iretilen biitlin haldeki numuneden parca kesilerek testler yapilirken 2.
ve 3. grup numunelerde bu testler i¢in ayrica tam bir numune {retimi
gerceklestirilmistir. Tam numune kullanmanin sebebi kesme esnasinda yilizeyde

olusturulan koruyucu katmanlarin zarar gérme ihtimalini ortadan kaldirmaktir.

5.3.6 Kompoztilerin dinamik alev testleri

Numunelerin ~ ¢alisma  kosullarina  benzer  sartlardaki  performanslarinin
degerlendirilmesi i¢in dinamik alev testleri gergeklestirilmistir. Test diizeneginin
sematik ve gercek goriintiisii Sekil 5.12°de verilmistir. Dinamik alev testi i¢in oksi-
propan gaz karigimi kullanilmistir. Numune ve plazma tabancasi arasindaki mesafe 80
mm’dir. Numunenin aleve maruz kalan ylizeyinin sicaklig1 kullanilan gaz karigimina
bagl olarak 1350 °C’ye ¢ikmustir ve alev yiizeye 150 sn boyunca uygulanmustir.
Numunenin oksidasyon testine benzer sekilde spesifik agirlik degisimi ve test sonrasi

mikroyapi incelemesi gergeklestirilmistir.
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Sekil 5.12 : Dinamik alev test diizenegi.

Test esnasindan goriintiiler (Oncesi-test agsamasi-sonrasi) Sekil 5.13’te verilmistir.

Sekil 5.13 : Dinamik alev testinden goriintiiler.
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6. DENEYSEL SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Ug farkli grup altinda tiretilen numunelere ait deneysel ¢aligma sonuglari ve yorumlari

bu boliimde detayli olarak verilmistir.

6.1 Termodinamiksel Hesaplama Sonuclari

Deneysel calismalara baslamadan Once kullanilan malzemeler arasindaki olasi
reaksiyonlar ve reaksiyon ¢iktilart termodinamiksel ac¢idan incelenmistir. Bu
kapsamda FactSage termodinamiksel hesaplama programi ve Tgli faz
diyagramlarindan faydalanilmigtir. FactSage isimli programda bir sistemin serbest
enerjisini hesaplamak ve genis bir veritabaninda kimyasal reaksiyonun ¢iktilarini
hesaplamak miimkiindiir. FactSage ile yapilan ¢aligmalardan elde edilen sonuglar
Sekil 6.1’de verilmistir. Sekil 6.1 (a)’da TZM ile agirlikga %5 B4C arasindaki
reaksiyon ¢iktilarinin sicakliga bagli (100-2000 °C) degisimi verilmistir. Yapilan
hesaplamalar sonucu elde edilen grafige gore tiim sicakliklarda Mo2B fazinin olusumu
gorilmektedir. 1225 °C’ye kadar saf molibdenin miktari artan sicaklikla azalmaktadir.
Bu sicakliktan sonra saf molibden miktar1 aniden azalarak molibden (saf olmayan) ve
TiC-ZrC olugmaktadir. Saf olmayan molibden gibi bir fazin olusumu alagim igerisinde
yer alan Ti, Zr ve C gibi elementlerin artan sicaklikla birlikte molibdenin kristal
yapisina girmelerinden kaynaklanabilir. Mo2B fazina ilave olarak Mo2C fazinin
miktar1 da artan sicaklikla birlikte artig gdstermistir. Bu fazlari yani sira 1250°C’nin
tizerinde TiC ve ZrC’nin az miktarda ve kompleks sekilde bir faz olusturacaklar

yoniinde sonuglar alinmistir.

Sekil 6.1 (b)’ de ise tiretimlerin gergeklestigi ve optimizasyonlar sonucu tespit edilen
sinterleme sicakliginda (1420 °C) degisen B4C miktarmin (ag. %0-5) reaksiyon
tirtinlerine etkisi gosterilmistir. B ve C kaynagi olan B4C miktar1 artirildik¢a Mo2B ve
Mo2C fazlarinin miktarinda artis, Mo (saf olmayan) miktarinda ise azalma meydana
gelmistir. Bu arada TiC ve ZrC arasinda olugsan kompleks bilesigin miktarinda 6nemli

bir degisiklik olmamustir.
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Sekil 6.1 : FactSage hesaplama sonuglari: (a) agirlikca %5 ilavesinde sicakligin
etkisi, (b) 1420 °C’de B4C miktarinin etkisi.

Sekil 6.2°de verilen Mo-B-Si ve Mo-Al-Si tiglii faz diyagramlari kullanilarak ¢alisma

kapsaminda 3. grup olarak tiretilen numunelere yonelik termodinamiksel incelemeler
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yapilmustir.  Sinterleme sicaklifinda (1420 °C) c¢izilmis olan faz diyagramlari
incelendiginde Mo-B-Si arasinda olusabilecek olasi fazlarin MosSi, MosSis, MoSis,
MoB2, Mo2Bs, MoB, Mo2B ve SiBs; Mo-Al-Si arasinda olusabilecek fazlarin ise
MosAl, MosAlg, M03Si, M0osSiz ve MoSi olabilecegi tespit edilmistir.

Mo

MoSi, (C11,)

Mo(Sl, Al); (C40)

-quuld + 1L,
MoAlg s
‘ C40

liquid

+
liquid

liquid

Al Si
Mol %

Sekil 6.2 : Uglii faz diyagramlari: (a) Mo-B-Si ve (b) Mo-Al-Si [50], [51].
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Termodinamiksel hesaplamalardan elde edilen sonuglar diger karakterizasyon

sonuglari degerlendirilirken de goz dniinde bulundurulmustur.

6.2 Baslangic Tozlarinin Karakterizasyonu

Baglangig tozlarinin safiyeti, morfolojisi ve partikiil boyutunun hem sinterleme prosesi
hem de nihai iiriiniin 6zelliklerine olan etkileri biiylik 6nem arz etmektedir. Bu etkiler

tizerine detaylar literatiir boliimiinde “Sinterleme” basligi altinda verilmistir.

Ana yap1 malzemesini olusturan TZM tozu (>%99,95 safiyette) ticari olarak H.C.
Starck firmasindan temin edilmistir. Firma tarafindan alinan bilgiye gore tozlarin 6n
karigim prosesi gergeklestirilmistir ancak alasimlama islemi yapilmamistir. Yani
alasim icin gerekli bilesim hazirlanip homojen karigima tabi tutulmustur. Tozun
kimyasal kompozisyonu aletli analiz yontemi kullanilarak belirlenmistir. Ti ve Zr
miktarlari1 belirlemek i¢in hazirlanan sollisyonlar ICP-MS cihazinda analiz
edilmistir. Elde edilen sonuglara gore tozun igerisindeki Ti ve Zr miktarlar1 sirasiyla
ag.% 0,48 ve 0,11°dir. Karbon-kiikiirt cihazinda yapilan analiz sonucunda da C miktari
ag.% 0,02 olarak hesaplanmistir. Bu sonuclar neticesinde deneysel ¢alismalarda
kullanilan TZM tozunun kimyasal bilesimi ASTM B-387-10 standardina gore

belirlenen degerlere uygundur.

TZM tozunun morfolojisi ve partikiil boyut dagilim grafigi Sekil 6.3’te verilmistir.

hacim (%)
S

0 I S IO ) v RS LR ) TN Tl el
01 1 an e 1000
Partikiil Rovatu (nm)

Sekil 6.3 : TZM tozunun: (a) morfolojisi, (b) partikiil boyut dagilim grafigi.

Sekil 6.3 (a)’da verilen mikroyap1 goriintiisiinde partikiillerin kiiresel ve aglomere
formda oldugu gorilmektedir. Tozlarin ortalama partikiill boyutu 20,3 um olarak

Ol¢iilmiistiir. Aglomerasyonlarin olasi sebebinin iiretim asamasinda MoO2’nin Mo’ya
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rediiksiyonun ikinci asamasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Bu asama 1100
°C’de Hz atmosferinde gerceklesir ve toz partikiillerinin birbirleri ile kaynaklanmasi

meydana gelebilmektedir.

[lave olarak kullanilan B4C (H.C. Starck), Al.O3 (Merck) ve Si (Alfa Aesar) tozlarinin

SEM ile goriintiilenen morfolojileri ve partikiil boyut dagilim grafikleri Sekil 6.4 ve
Sekil 6.5’te verilmistir.

X100 100pm WD 10.0mm

10pm WD 10.0mm

Sekil 6.4 : Ilave tozlarin SEM goriintiileri: (a) B4C, (b) Al.O3 ve (c) Si.
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Sekil 6.5 : B4sC, Al203 ve Si tozlarinin partikiil boyut dagilim grafikleri.

B4C, Al>Os3 ve Si baslangig tozlari igin ortalama partikiil boyut degerleri sirasiyla 1,8
um, 106,6 um ve 3,8 um’dir. Tozlarin morfolojisi genel olarak koseli forma sahiptir.

Ortalama partikiil boyutu diger tozlara gore biiyiik ¢ikan Al.Os tozu mikroyapi
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goriintlistinden de anlagilacagl tlizere daha kiiglik (~20um) ve koseli tozlarin

aglemerasyonundan olusmaktadir.

Baslangi¢ tozlarina ait XRD diyagramlar1 Sekil 6.6’da verilmistir. Tim paternler
analiz edilen bilesime uygun olarak eslesme gostermis ve eslesme gosteren kart
numaralari; TZM (JCPDS: 42-1120), B4C (JCPDS: 06-0555), Al.O3 (JCPDS: 01-
1303) ve Si (JCPDS: 01-0787) seklindedir. Beklenenin haricinde bir faz tespit

edilmemistir.

@® Mo
o B,C
0 A0,
O si

[m]

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (Cu Ka) / ©

Sekil 6.6 : TZM, B4C, Al2O3 ve Si tozlarinin XRD diyagramlari.

6.3 Kompozitlerin Sinterleme Sonrasi Yogunluk Degerleri ve Sinterleme

Davranisi

Sinterleme sonrast numunelerin yogunluk degerleri hesaplanmis ve sinterleme

esnasinda sergiledikleri yogunlasma davranislar1 incelenmistir.

Cizelge 1’de 1. grup olarak iiretilen numunelerin (TZM igerisinde B4C dispersiye

edilmis) sinterleme sonrasi yogunluk degerleri verilmistir.
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Cizelge 6.1 : 1. gruba ait numunelerin yogunluk degerleri.

Numune Kodu B4C (%ag) Yogunluk (g/cm®)
TZM-0B4C 0 9,93 +0,02
TZM-0,5B4C 0,5 9,82 +0,01
TZM-1B4C 1 9,72 +0,04
TZM-2B4C 2 9,58 +£0,03
TZM-5B4C 5 9,41 +£0,02

1. grup olarak iiretilen numunelerin yogunluk degerleri kompozisyona bagli olarak
degiskenlik gostermistir. “Deneysel Calismalar” baslig1 altinda agiklandigr iizere
reaktif sinterleme sonrasi olusacak fazlarin stokiyometri ve miktarlarinin net olarak
hesaplanmasinda hata olabilecegi icin relatif yogunluk degeri sadece monolitik
numune i¢in hesaplanmistir. Monolitik numunenin yogunluk degeri olarak 6l¢iilen
9,93 g/cm® (porsuz TZM’nin teorik yogunlugu 10,16 g/cm®diir [52]) %97,7 relatif
yogunluga denk gelmektedir. Yogunluk degerleri ilave edilen B4C miktarinin
artmastyla birlikte azalma gostermistir. Ag. %5 B4C ilavesinde yogunluk degeri
9,93’den 9,41 g/cm® e azalmistir. B4C ilavesi ile yogunluk degerinde meydana gelen
azalmanin sebebi yapi igerisinde olusan Mo-B esashi fazlarin olusumu olabilir.
Ornegin sinterleme sonras1 yapi icerisinde olusma potansiyeli en yiiksek faz olan

Mo2B’nin teorik yogunlugu 9,26 g/cm® diir.

Sinterleme esnasinda tozlarin yogunlasma (gekilme) davranisi Sekil 6.7°de verilen
cekilme egrileri lizerinden degerlendirilmistir. Cekilme egrileri punglarin hareketinin
mikron mertebesinde hassasiyetle 6l¢iilmesi sonucu elde edilmistir. Elde edilen veriler
kullanilarak hazirlanan yer degistirme-sicaklik grafikleri iizerinden c¢ekimenin
baglama, tamamlanma ve miktar1 gibi degerler tespit edilmistir. Cekilmenin

tamamlanma sicakligl ayn1 zamanda sinterleme sicakligini refere etmektedir.
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Sekil 6.7 : 1. grup altinda iiretilen numunelere ait ¢ekilme egrileri.

Sekil 6.7°de 1. grup numunelerin 900-1420 °C sicakliklar1 arasinda ve sabit 1420
°C’de 300 saniye boyunca ¢ekilme davraniglari verilmistir. Monolitik TZM numunesi
i¢in ¢ekilme 1020 °C’de baslayip, 1420 °C’de tamamlanmistir. Ag.%5 B4C ilavesi ile
cekilmeye baglama sicakligi 1020 °C’den 1160 °C’ye yiikselmistir. Ancak B4C ilavesi
¢ekilmenin tamamlanma sicaklifina 6nemli bir etkide bulunmamistir. Cekilmenin
daha yiiksek sicakliklarda baslamasinin sebebi yapi icerisinde olusan Mo2B fazi
olabilir. Gegis metal boriirlerinin (MxBy) sinterlenme davranisi ile ilgili daha once
yapilan ¢alismalara bakildiginda arastirmacilar basing, sinterleme katkisi1 ve uzatilmis
sinterleme siirelerine ihtiyag¢ duyduklarimi ifade etmislerdir. Metal bortirler
kendiliginden difiizyon katsayilarinin diisiik olmasi ve kuvvetli kovalent baglarinin
olmasindan dolay1 sinterlenebilmeleri zordur [53]-[56]. Ilave olarak Mo2B faz1 Al,Cu
(uzay grubu 14/mcm) tipinde tetragonel kristal yapisi ile kristallenir ve yiiksek elastik

modiiliinden dolayi zor sikistirilabilir davranis sergilemektedir [57]-[59].

2. grup numunelere ait yogunluk degerleri Cizelge 6.2°de verilmistir.
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Cizelge 6.2 : 2. grup numunelere ait yogunluk degerleri.

Basing Sinterleme

Numune Kodu (MPa) Siiresi (dk) Yogunluk (g/cm?®)
TZM-M-5-40 40 5 9,93 +0,02
TZM-B-5-40 40 5 9,84 +0,04
TZM-B-10-40 40 10 9,82 +0,01
TZM-B-15-40 40 15 9,81 +0,01
TZM-B-10-60 60 10 9,79 +£0,03

2. grup numuneler igin Olgiilen yogunluk degerleri bor karbiir ilavesi, sinterleme
basinci ve siiresine bagli olarak farklilik gostermistir. Numunelerin yiizeyinde olusan
Mo-B esaslt koruyucu katmanlardan dolay1 6l¢iilen yogunluk degeri 60 MPa basing
ve 10 dk sinterleme siiresinde iiretilen numune ic¢in 9,93 g/cm3’ten 9,79 glem®e
diismiistiir. Yiizeyi boriirlenmis numuneler arasinda karsilagtirma yapildiginda ufak
degisiklikler goriilmektedir. Bu mindr degisiklikler basing ve bekleme siirelerindeki
farkliliklardan kaynaklanmaktadir. Ornegin basing ve bekleme siiresinin artirilmasiyla
yogunluk degeri 9,84 g/cm®ten 9,79 g/cm®e diismiistiir. Bu minimal degisiklige
dogrudan basing ve bekleme siiresiyle degiskenlik gosteren koruyucu katmanin

kalinlig1 neden olmaktadir.

Numunelerin yogunlagsma davranisinin incelendigi ¢ekilme egrisi Sekil 6.8°de

verilmistir.
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Sekil 6.8 : 2. grup altinda tiretilen numunelere ait ¢cekilme egrileri.
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Elde edilen veriler referans olarak iiretilen monolitik numune ile karsilastirilmis ve
ortaya cikan fark tizerine B4C’nin sandvi¢ formunda ilavesinin etkileri incelenmistir.
Monolitik olarak {iretilen numune i¢in ¢ekilme 690 °C’de baslamis ve 1420 °C’de
tamamlanmistir. B4C ilavesi ile yiizeye boriirlenme islemi uygulanan numuneler i¢in
¢ekilme 950-1000 °C araliginda baslayip monolitik numuneye benzer sekilde 1420
°C’de tamamlanmigir. TZM tozlarinin BsC tozlari arasinda sandvi¢ formunda
kaliplanarak sinterlenmesi ¢ekilmeye baslama sicakligini 300 °C 6telemistir. Cekilme
sicakliginin artist muhtemelen bor karbiiriin diistik sinterlenebilirligi ve diisiik
elektriksel iletkenliginden kaynaklanmaktadir. Literatiirde yapilan birgok ¢alismadan
ve teorik bilgilerden bilindigi iizere bor ve karbon atomlarinin arasindaki yiliksek
enerjili kovalent bag, diisiik ylizey diflizyonu ve tane sinir1 kaymasina karsi1 direncten
dolay1 tamamen yogunlasmis B4C yapisi elde etmek ¢ok zordur [30]. ilave olarak SPS
sisteminde darbeli akim elektriksel olarak iletken kalip ve toz numune iizerinden
gecirilerek 1sitma saglanir. TZM alagiminin alt ve {ist kismina yerlestirilen bor karbiir
tozlar1 sinterleme esnasinda bariyer gibi davranarak c¢ekilmenin baglamasini

geciktirme etkisi yaratmis olabilir [61].

Yogunlagsma egrileri (Sekil 6.9) kullanilarak tozlarin ¢ekilme miktar1t da
hesaplanmistir. Borlirlenmis numuneler i¢in toplam ¢ekilme miktar1 1,7 ile 2,0 mm
arasinda iken monolitik TZM igin ¢ekilme miktar1 1 mm olmustur. Cekilme
miktarindaki bu farkliligin baslangi¢ toz miktarindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
50 mm c¢apinda 4 mm kalinliginda tamamen sinterlenmis monolitik TZM {iretimi i¢in
78,79 g toz gereklidir. Ancak B4C/TZM/B4C sandvig sistemi hazirlayarak yiizeylerin
boriirlenmesi i¢in TZM tozlarinin alt ve iist kismina 4,95 g B4C tozu yerlestirilmistir.
Ilave olarak boriirlenmis numuneler arasindaki kiiciik ¢ekilme farklilig1 basingtan
kaynaklanmaktadir. 40 MPa basing altinda sinterlenen numuneler ortalama 1,8 mm
cekilme gosterirken, basing 60 MPa’a c¢ikartildiginda ¢ekilme daha da artmistir. Bu
sirada, ¢ekilme yiiksek basinglar i¢in daha diisiik sicaklarda basglamistir. Bu durum
basincin artmasiyla birlikte partikiiller arasindaki kontak noktalarinda da basincin

artmasindan kaynaklanmaktadir [62].

3. grup numunelerin yogunlasma davranisinin incelendigi ¢ekilme egrileri Sekil 6.9°da

verilmistir.
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Sekil 6.9 : 3. grup altinda iiretilen numunelere ait ¢ekilme egrileri.

2. grup numunelerin ¢ekilme davranisina benzer sekilde monolitik numune ve katki
yapilan numunelerin ¢ekilmeye baslama sicakliklart ve ¢ekilme miktarlar1 arasinda
fark olusmustur. Monolitik numune i¢in ¢ekilme yaklagik 700 °C’de baslarken B4C-
Si ilaveli numunelerde 1000 °C, Al;Os-Si ilaveli numunelerde de 900 °C’de
baslamistir. Tiim numuneler i¢in ¢ekilme tamamlanma sicakligi 1420 °C olmustur.
Cekilmenin baslamasi icin gerekli sicakliktaki artis 2. grup numunelerde agiklandig:
gibi TZM alasimmin alt ve ist kismina yerlestirilen elektriksel iletkenligi ve
sinterlenebilirligi daha diisiik olan seramik esasli tozlardan kaynaklanmaktadir.
Cekilme miktarlari karsilastirildiginda ise monolitik numunede yaklagik 1 mm ¢ekilme
meydana gelirken B4C-Si ilaveli numunelerde 2,1 mm, Al>Osz-Si ilaveli numunelerde
de 4,5 mm cekilme meydana gelmistir. ilaveli numunelerdeki ¢ekilme miktarinin
monolitik numuneye gore daha fazla olmasi baslangic toz miktarlart ile
aciklanmaktadir. Ancak B4C-Si ilaveli numune ile Al>O3-Si ilaveli numune arasindaki
fark baslangi¢ tozlarinin partikiil boyut farki ile agiklanabilir. B4C tozunun ortalama
paritkiil boyutu 1,8 um iken Al>O3 tozunun ortalama partikiil boyutu 106,6 pm olarak
Ol¢iilmiistiir. Sekil 6.5°te verilen tozlarin mikroyapi1 goriintiileri incelendiginde Al.O3
tozlart yaklagtk 20 pm  boyutunda ve koseli morfolojiye sahip tozlarin

aglomerasyonundan olusmaktadir.  Al>Os partikiilleri arasindaki bosluklar BsC
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partikiilleri arasindaki bosluktan daha fazladir. Dolayist ile proses esnasinda
uygulanan darbeli akim ve sicaklik ile Al,O3-Si ilaveli numunelerin toz partikiilleri

arasindaki bosluklar azalarak daha fazla ¢cekilme meydana gelmis olabilir.

6.4 Kompozitlerin Faz Analizleri

TZM tozlarinin igerisine B4C dispersiye edilerek iiretilen numunelere (1. grup) ait X-

1s1n1 difraksiyon (XRD) diyagramlari Sekil 6.10°da verilmistir.
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Sekil 6.10 : 1. grup altinda tiretilen numunelere ait XRD diyagramlari.

Molibdene ait tiim karakteristik pikler (JCPDS: 42-1120) her numunede tespit
edilebilmistir. %1 B4C ilavesi ile birlikte a-Mo02C (JCPDS: 31-0871) fazina ait pikler
goriilmeye basglamigtir. M02B fazina ait pikler (JCPDS: 25-0561) ise %2 B4C
ilavesinden sonra belirgin hale gelmistir. M02B ve M02C fazlarina ait tiim karakteristik
pikler ag.%>5 BaC ilavesi yapilan numunede (TZM-5B4C) tespit edilebilmistir. ilave

olarak piklerin siddetleri goz 6niinde bulunduruldugunda B4C ilavesi arttikca Mo2B
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fazinin miktar1 artmis, Mo fazinin miktar1 ise azalmigtir. XRD sonuglar1 deneysel

caligsmalar dncesinde yapilan termodinamiksel hesaplamalari1 dogrulamistir.

Sinterleme sonrasi alasim elementlerinden (Ti, Zr ve C) kaynakli olusmas1 beklenen
karbiirlerin XRD analizinde tespit edilememesinin sebebi miktarlarmin ¢ok diisiik
seviyelerde olmasidir [63]. Sinterleme Oncesi toz esasli numuneye uygulanan XRD

analizinde de tespit edilememiglerdir.

2. grup olarak tiretilen numunelere ait XRD diyagramlar1 Sekil 6.11°de verilmistir.
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Sekil 6.11 : 2. grup altinda tiretilen numunelere ait XRD diyagramlari.

Sekil 6.11°de karsilagtirma yapilabilmesi i¢in ayni1 zamanda TZM tozu ve sinterlenmis
monolitik TZM’ye ait XRD paternleri de verilmistir. Borlirlenmis numunelerin faz

analizleri piirtizliilikleri giderildikten sonra ylizeyden yapilmistir.

Deneysel caligmalardan 6nce FactSage programi ile elde edilen sonuglara gore
termodinamiksel acidan TZM ve B4C tozlarinin reaksiyonu sonucu olugsmasi beklenen
Mo2B faz1 oda sicaklifindan itibaren her sicaklikta goriilebilir. Bu sonucglara gore
Mo2B ve Mo2C fazlar olustuk¢a da Mo fazinin miktarinda azalma beklenmektedir.
Ilave olarak da 1250 °C’nin iizerinde TiC ve ZrC kompleks karbiir olarak bir arada

bulunabilmektedir. Ancak pratikte boriirleme ve sinterlemenin ayni adimda
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gerceklestigi  proses esnasinda farkli fazlar olusmustur. Borilirlenmis TZM
alagimlariin yiizeylerinde MoB (JCPDS: 73-1768), Mo.B (JCPDS: 73-1766) ve
Mo2BC (JCPDS: 29-0913) fazlar tespit edilmistir. Sinterleme paramatrelerinin
etkileri olusan fazlarin miktari tizerinde dogrudan etkide bulunmustur. Bekleme siiresi
ve basing arttikca MoB piklerinin siddetleri azalmis, Mo2BC faz1 ise daha baskin hale
gelmigstir. M02BC, Mo-B-C sisteminde olusabilecek tek iiclii fazdir. Bu faz B4C’nin
dekompozisyonu ve bor-karbon atomlarinin Mo esasli alasimin kristal yapisina
difiizyonu sonucu olusur [52]. M02BC faz1 ayn1 zamanda borlama esnasinda olusan
ara bir fazdir ve karbon atomunun grafit kalip yerine boriirleme ajanindan (B4C)
diflizyonu sonucu olustugu diisiiniilmektedir. Basing ve bekleme siiresinin artmasiyla

difiizyon hiz1 artmakta ve bu sayede Mo2BC fazinin olusumu hizlanmaktadir.

3. grup kapsaminda tiretilen TZM-B4C-Si-10 ve TZM-Al>Oz-Si-10 kodlu numunelere
ait XRD diyagramlari Sekil 6.12°de verilmistir.

(| o B,C
O A0,
o si
o o sic
5 mC
o
O O O
TZM-ALO,-Si-10 M )f
O
O )
o o
s LS J\ o ol = gel

Siddet (a.u.)

20 (CuKo)/°
Sekil 6.12 : 3. grup altinda tiretilen numunelere ait XRD diyagramlari.

Si ilavesinin yapildigi numunelerde sinterleme sonrasi B4sC ve Al;Os3 esasli tabaka
yiizeyden ayrilmayip sandvig tipinde bir numunenin elde edildigi liretim asamalarinin

anlatildig1 boliimde detayli bir sekilde aciklanmistir. Numunelerin faz analizleri en dis
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yiizeyleri diizlestirildikten sonra gergeklestirilmistir. 5 dk ve 10 dk sinterlenen
numuneler arasinda piklerin siddeti veya tiirlinde bir degisiklik olmamigtir. Bu nedenle
Sekil 6.12’de grafikte sadelestirme amagli sadece 10 dk boyunca sinterlenen

numunelere ait XRD paternleri verilmistir.

TZM-B4C-Si-10 kodlu numunede sandvig¢in dig kismini olusturan koruyucu tabakada
B4C (JCPDS: 06-0555) ve SiC (JCPDS: 75-0254) fazlar tespit edilmistir. TZM-
Al>03-Si-10 kodlu numunede ise Al.O3 (JCPDS: 01-1243) ve Si (JCPDS: 77-2109)
fazlar1 bulunmustur. B4C ilavesinde Si atomlarinin C atomlar1 ile reaksiyonu sonucu

SiC fazi olusmustur, AloO3 ilavesinde ise Si monolitik formda kalmustir.

Sekil 6.13’te ylizeyde katman (2. grup) ve sandvi¢ formunda tabaka (3. grup)
olusturulan numunelerin faz analizlerini 6zetleyerek karsilagtirmak amaciyla toz,
monolitik ve her iki gruptan en karakterisitik sonucu veren numunelere ait XRD

paternleri sematik gorseller ile birlikte verilmistir.

® Mo
0 MeB
o Mo,BC
[ Me,B A
lB.é A A . ;_______T_';
osic . 1 N o 0Nt | TZM+ (AL, ve Si) | ALOsveSi |
ts | [Towwsi [ ; J oLl e Raae (o T
| |
- .k ‘i’ . . S TZMeBC Ve S) B cvesic |
5 [rwes  wt | ._!_,I,EL!L____._!_}'_h_,l‘uﬂl'i_ﬁ._y,—f_LLA__. L
b ——————
s | | e— e
: 3)37.0 e {on op e
Iz a2 Jl!“i J 8800 8 2 R__oRR00 — | Mo,BC :
TZM
SO USRI SN S
: Yeni Faz olusumu
. ] . :gergekle@memwgtir |
TZM Powder (S J S

20 (Cu Ka) /°

Sekil 6.13 : 2. ve 3. gruba ait numunelerin faz analiz sonuglarinin genel gésterimi.

Sekil 6.13’de verilen numunelere ait faz analiz sonuglarini 6zetlemek gerekirse on
alasgimlandirilmis TZM tozunun monolitik olarak sinterlenmesi sonucu herhangi yeni
bir faz olusumu gerceklesmemistir ve sadece molibden pikleri tespit edilmistir. TZM
tozlarinin B4C tozlar arasinda sinterlenmesi sonucunda sinterlenen B4C tabaka
ayrilmis ve ylizeyde boriir esasli bir katman olugsmustur. Bu katmandan alinan analiz
sonuglarinda MoB, Mo2B ve M02BC fazlar tespit edilmistir. B4C-Si veya Al,O3-Si

tozlar1 arasinda sinterlenen TZM alasimlarinin yiizeylerindeki tabaka ayrilmayarak
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sandvi¢ formunda bir numune elde edilmistir. En distaki bu tabakalarda da B4C-SiC

ve Al;Oz-Si fazlar gozlemlenmistir.

6.5 Kompozitlerin Vickers Sertlik Ol¢iim Sonuclar
1. grup altinda tiretilen numunelere ait sertlik degerleri Cizelge 6.3’te verilmistir.

Cizelge 6.3 : 1. gruba ait numunelerin Vickers sertlik degerleri.

Numune Kodu B4C (%ag) Sertlik (GPa)

TZM-0B4C 0 1,9 £0,03
TZM-0,5B4C 0,5 2,1 +0,02
TZM-1B4C 1 3,4 £0,04
TZM-2B4C 2 5,2 £0,02
TZM-5B4C 5 7,8 £0,01

TZM alagiminin literatiirde bulunan teorik sertlik degeri 2 GPa’dir [64]. Bu ¢alisma
kapsaminda sinterleme sonrast monolitik TZM alasiminin sertlik degeri 1,9 GPa
olarak olclilmiistiir. Sertlik degerleri yapi igerisine B4C ilavesi ile artis gostermistir.
Ag. %S5 B4C ilavesi ile sertlik degeri 1,9 GPa’dan 7,8 GPa’ya yiikselmistir. Sertlik
degerindeki artig sinterleme esnasinda yapi igerisinde olusan Mo2B (teorik sertlik

degeri: 23 GPa) fazindan kaynaklanmis olabilir.

Sinterlenme oncesi yapi igerisine dispersiye edilen BsC tozunun sertlik degerleri

tizerindeki etkisi grafiksel olarak da Sekil 6.14°te verilmistir.

10

7.8 GPa
8 - s
s
= -
o P
g 6 - e
= o
- p
@ a4 Ry
e Py
Q -
X R
2 1.9 GPa ol
> T
24 a___'__—— —@
0 I | 1 | I
0 0.5 1 2 5

B4C ilavesi, ag.%

Sekil 6.14 : 1. gruba ait numunelerin Vickers sertlik degerleri.
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2. grup numunelerin sertlik 6l¢limleri numunenin kesitinde yilizeye yakin bir bolgeden

baslayarak matrikse dogru 10 pm’lik araliklarla 6l¢iilmiistiir. Olgiilen sertlik degerleri

Cizelge 6.4’te verilmistir.

Cizelge 6.4 : 2. grup numunelere ait Vickers sertlik degerleri.

Yiizeyden

Sertlik Degerleri (GPa)

Mesafe (um)  TZM-B-5-40 TZM-B-10-40 TZM-B-15-40 TZM-B-10-60

20
40
60
80

100
120
140
160
180
200
230

10,8 15,0 16,3 15,1
12,6 18,4 16,8 16,1
16,8 20,8 17,3 17,3
18,2 21,4 19,1 20,5
16,3 19,9 19,6 21,0
2,5 17,3 20,7 21,4
16,1 21,3 20,1

25 19,6 20,9

17,2 18,8

16,3 15,5

2.3 2.2

Yiizeye yakin bolgelerden matrikse dogru alinan Olg¢iimler kullanilarak sertlik

profilleri olusturulmustur (Sekil 6.15).

Vickers Sertlik (GPa)

25

20

15

10

® TZM-B-5-40

@ TZM-B-10-40
0O TZM-B-15-40
O TZM-B-10-60

1 1 | 1 1

40 80 120 160 200 240
Yiizeyden uzakhk (nm)

Sekil 6.15 : 2. gruba ait numunelerin kesitten alinan sertlik profilleri.
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Genel olarak elde edilen sertlik profilleri yiizeyleri boriirlenmis 2. grup numuneler igin
benzer goriiniimde c¢ikmistir. Yiizeye yakin yerden baslanarak Olgiilen sertlik
degerlerinde ilk basta artis olmus sonrasinda maksimum degere ulasilmis ve azalisa
gecmistir. En yiiksek sertlik degeri 21,4 GPa ile TZM-B-10-60 (10 dk-60MPa) kodlu
numuneye ait olmustur. Sertlik profillerinde yiizeye yakin bolgelerde sertlik degerinin
diisiik olmasinin sebebi bu bdlgelerin poroz yapisi ile agiklanabilir (mikroyapilarin
incelendigi boliimde detaylandirilmistir). Benzer sertlik profilleri literatiirde var olan

yiizeyleri boriirlenmis tungsten ve molibden ¢alismalarinda da goriilmiustiir [48], [49].

TZM matriks yiizeyinde olusturulan Mo-B esasli koruyucu katmanda maksimum
sertlik degerine ulastiktan sonra Olgiilen degerler ana metale dogru ilerledikce
azalmaya baglamistir. Sertlik Olgiimleri boriir tabakasindan baslanarak ana metalin
(TZM) orta noktalarinin sertlik degerine esit olan 2,3 GPa’a ulasilana kadar devam
etmistir. Yiizeyden ana metale dogru yapilan sertlik Olglimlerinde ana metalin
sertligine yakin degerin 6l¢iildiigii mesafe ayn1 zamanda boriir tabakasinin kalinligt
hakkinda da bilgi vermis olur. Bu dogrultuda “Mikroyap1 Karakterizasyonunun”
anlatildigr boliimde detayli bir sekilde aciklanan tabaka kalinliklari ile sertlik

Olctimlerinden yapilan yaklagim birbiri ile uyumlu olmustur.

Yiizeyin boriirlenmesi ana metalin sertliginde de degisiklige sebep olmustur. Bu
nedenle monolitik ve yiizeyi boriirlenmis numunelerin merkezlerinin sertlikleri
karsilastirilmistir. Sertlik 6lgtimleri sematik olarak Sekil 6.16’da gosterilen gorsellerde

goriildigi gibi ti¢ farkl noktadan alinmustir.

Boriir tabakast

Sertlik
olglimii //‘
19 14
TZM +—— 24 29 Tz
3 3 <> _______
Monolitik TZM Borlanmis TZM

Sekil 6.16 : Monolitik ve 2. gruba ait numunelerin kesitlerinin sematik goriiniimdi.

Hem monolitik hem de yiizeyi boriirlenmis numuneler i¢in 1-3 noktalar1 arasindan
alian Ol¢limlerde bir fark gozlemlenmemistir. Monotilik TZM i¢in bu noktalardan
alinan ortalama sertlik degeri 1,87 +0,03 GPa iken yiizeyi boriirlenmis numune i¢in

artis gostererek 2,30 +0,05 GPa olmustur. Ana metalin sertligindeki bu artisin
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boriirleme esnasinda karbon ve/veya bor atomlarinin ana metale difliz etmesinden
kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Boriirleme ajanlarinin ana metale difiizyonu ana
metalin bulk halde olmasina karsin her ikisinin de toz formunda oldugu durumda daha

kolay gerceklesir.

2. gruptaki tiim numunelerde ana metal olan TZM nin sertlik degeri yaklasik olarak
2,3 GPa olarak olciilmiistiir. Proses parametreleri ise ana metalin sertligi lizerinde

Oonemli bir etkiye sahip olmamustir.

3. grup olarak iiretilen numuneleri sertlik 6l¢timleri 2. gruba benzer sekilde kesitten
alimmigtir. Ancak 3. grup numunelerde 2. gruptan farkli olarak sandvi¢ tipi ¢ok
katmanli bir yapi elde edilmistir ve sertlik degerinin ana bdolgelerde mesafeyle
degismedigi gozlemlenmistir. Bu nedenle bu gruptaki numuneler i¢in ana bolgelerde

rastgele yerlerden Ol¢limler alinarak ortalama degerler hesaplanmistir.

3. grup numunelere ait sertlik degerleri Cizelge 6.5’te verilmistir.

Cizelge 6.5 : 3. grup numunelere ait Vickers sertlik degerleri.

Sertlik Degerleri (GPa)
Dis katman  Difiizyon tabakas1 ~ TZM matriks

Numune Kodu

TZM-B4C-Si-5 27,1 £2.4 15,4 £2,7 2,2 40,2
TZM-B4C-Si-10 32,7423 246+19 2,3+0,2
TZM-Al;03-Si-5 13,8 1,1 - 2,3+0,1

TZM-Al>03-Si-10 13,6 £2.,8 - 2,3+0,4

3. grup numunelerden B4C ve Si ilavesinin yapildigi numunelerde sandvig sisteminde
dis katman ve ana metal TZM arasinda fark edilebilir bir difiizyon bolgesi olusmustur.
Bu nedenle TZM-B4C-Si esasli numunelerde ii¢ ana bdlgeden 6l¢iim alinirken, TZM-

Al>03-Si esasli numunelerde iki ana bolgeden 6l¢tim alinmustir.

Sertlik 6l¢timleri degerlendirildiginde TZM-B4C-Si esasli numunenin dig katmaninda
5 ve 10 dk sinterlenen numuneler i¢in sirasiyla ortalama 27,1 GPa ve 32,7 GPa sertlik
degerleri elde edilmistir. Bu numunelerde olusan difiizyon tabakalarinin sertligi yine
sirastyla 15,4 GPa ve 24,6 GPa olarak Olcililmiistiir. Yiizeye uygulanan faz
analizlerinde dis katmanin B4C (teorik sertlik 30-34 GPa) ve SiC (teorik sertlik: 24-28
GPa) esasli oldugu tespit edilmisti. Bu bolgenin sertlik degerleri teorik degerlerle
uyumluluk gostermektedir. Difiizyon bolgesinde de Si orani yiiksek fazlar olusmus ve

sertlik degerleri yine teorik degerlere uygundur. 5dk sinterlenen numunelerle 10 dk
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sinterlenen numuneler arasinda olusan Sertlik farkinin ise sinterleme siiresine bagl

olarak yogunlasma-poroz yapi iligkisinden kaynakli oldugu diistiniilmektedir.

TZM-Al>03-Si esasli numunelerin ara yiizeyinde belirgin bir difiizyon tabakasi
olusmamustir. Bu nedenle sadece dis katman ve TZM ana metal sertlik degerleri
verilmigtir. Numunelerin dis katman sertlik degerleri sirasiyla 13,8 ve 13,6 olarak
Ol¢iilmiistiir. 5 dk ve 10 dk sinterlenen numunelerin yiizey sertliklerinde dnemli bir
fark olmamistir. Bu numunelerin dis katmanlarinin XRD ile yapilan faz analizinde
Al203 ve Si esasli oldugu tespit edilmistir ve dlgiilen sertlik degerleri Al,O3 (teorik
sertlik: 15 GPa) ve Si’nin (teorik sertlik: 9,5) teorik sertlik degerleri ile uyumludur.

Her iki parametrede iiretilen numunelerin ana metal sertlik degerleri benzer sekilde 2,3
GPa olarak olglilmiistiir. 2. grupta iretilen numunelerin iist katmandan difiizyon
sebebiyle ana metal sertlik degerlerindeki artis 3. grup numunelerde de

gozlemlenmistir.

6.6 Kompozitlerin Mikroyapi1 Karakterizasyonu

Baslangic TZM tozuna B4C dispersiye edilerek sinterlenen numunelerin (1. grup)

parlatilmis mikroyap: goriintiileri Sekil 6.17°de verilmistir.

Yapr igerisinde olusan farkli fazlarin tespiti i¢in goriintiiler geri sagilimli elektron
(BSE) dedektorii kullanilarak alinmistir ve elementel kompozisyonlarin belirlenmesi
i¢in enerji dagilim spektrometresi (EDS) kullanilmistir. Monolitik TZM numunesinde
(Sekil 6.17) Mo matriks icerisinde ¢okelmis TiC, ZrC ve Mo2C esasl karbiirler tespit
edilmistir. BSE goriintiilerinde molibden matriks tek bir kontrasta sahip degildir. Bu
durumun sebebi sinterleme esnasinda alasimlama elementlerinin Mo kafes yapisi
igerisine farkli oranlarda girerek farkli fazlarin olusmasi olabilir. Belirli bir sicakliktan
sonra molibdenin saf halde kalamayacagi deneysel caligmalardan &nce FactSage

programi kullanilarak yapilan termodinamiksel hesaplamalarda tespit edilmisti.

Literatiirde benzer calisma olarak Majumdar ve caligma ekibinin yapmis oldugu
aragstirmada Mo-0,6Ti-0,2Zr-0,02C alasimi mekanik alasimlama ile hazirlanmis ve
sicak izostatik pres ile sekillendirilmistir. Sinterleme sonrasinda yapi igerisinde
hekzagonal (Moo s4Tio,45)C ve ortorombik (Moo 72Tio,28)C gibi temodinamiksel olarak

miimkiin kompleks molibden-titanyum esasl bilesikler tespit edilmistir [18].
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B4C ilavesi yapildik¢a yapi igerisinde Mo2B esasli fazlarin olusumu gozlemlenmistir
(Sekil 6.17(b-¢)). Olusan Mo2B fazinin miktar1 B4C ilavesinin artmasiyla artig

gostermistir. Bu durum hem termodinamiksel hesaplamalarda hem de XRD

analizlerinde tespit edilmistir.

Alagimlama elementlerinin reaksyionu sonucu olusan TiC ve ZrC de genel olarak

kompleks halde bir arada tespit edilmistir.

%0,5 B4C, (c) %1 B4C, (d) %2 B4C ve (e) %5 B4C ilavesi.

2. grup numunelerin mikroyap1 incelemeleri yilizeyde olusan koruyucu boriir
tabakasint ve ara yiizeyi detayli degerlendirebilmek icin kesitten yapilmistir.
Numunelerin inceleme yapilan bolgesi Sekil 6.18’de verilen sematik goriiniimde

kirmizi gergeve ile gosterilmistir.
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Sekil 6.18 : 2. grup numunelerin mikroyapi incelemesi yapilan bolge.

Farkli basing (40-60 MPa) ve bekleme siirelerinde (5-15 dk) tiretilen numunelerin bu
bolgelerden alinan mikroyapr goriintiileri Sekil 6.19’da verilmistir. Mo-B esash
koruyucu katman ve ana metal acikc¢a fark edilebilmektedir. TZM ana matriks agik
renkli, Mo-B esasli koruyucu katman ise koyu renklidir. Koruyucu katmanin kalinlig
ve porozite miktar1 sinterleme parametresine gore farklilik gostermektedir. Sekil 6.19
(a)’da 5 dk-40 MPa, (b)’de 10 dk-40 MPa, (c)’de 15 dk-40 MPa ve (d)’de 10 dk-60
MPa sinterleme kosullarinda iiretilen numunelere ait goriintiiler verilmistir. Boriir
esasli katmanin ortalama kalinligi TZM-B-5-40, TZM-B-10-40, TZM-B-15-40, TZM-
B-10-60 kodlu numuneler i¢in sirasiyla ortalama 137412 pm, 153+£8 um, 211+14 pm
ve 214411 pm’dir. Katman kalinligi bekleme siiresi ve basingla birlikte artis
gostermistir. En fazla kalinlik ortalama 214 pm ile 60 MPa basing altinda 10 dakika

boyunca sinterlenen numune ile elde edilmistir.
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50 pm

o 50 pm

50 pm

Sekil 6.19 : 2. grup numunelere ait kesitten alian mikroyap: goriintiileri: (a) TZM-
B-5-40, (b) TZM-B-10-40, (c) TZM-B-15-40, (d) TZM-B-10-60.
Spark plazma sinterleme, boriirleme i¢in gerekli aktivasyon enerjisini azaltan ve
prosesi iyilestirebilen bir sistemdir [45]. Bor atomlari darbeli akim ile aktive olup ana
metale dogru difiiz olabilir. Hem difiizyon hem de faz doniisiimii sinterleme esnasinda
boriir tabakasinda gergeklesir. Yiiksek bor konsantrasyonu bor atomlarinin
difiizyonunu ve borca zengin molibden fazinin olusumunu tetikler [48]. Boriir
tabakasinin kalinlig1 ve mikroyapisal 6zellikleri bor atomlarinin boriirleme ajanindan
ana metale dogru difiizyonuna baghdir. Basing ve bekleme siiresi artirildiginda
difiizyonun da buna bagli olarak artma potansiyeli vardir. Yiizeyde olusan tabakaninin
kalinlig1 bekleme siiresi ile birlikte lineer olarak artar [65]. Boriir tabakasinin kalinligi

su sekilde tanimlanabilir [45], [49]:

d2= Dt (6.1)

Denklem 6.1°de d bortir tabakasinin kalinligi (cm), t siire (s), D biiylime hiz sabitidir.
Sabit sicaklikta artan siire ile tabakanin kalinligi artirilabilir. Ayni basing altinda
bekleme siiresi 5 dk’dan 15 dk’ya ¢ikartildiginda yiizeyde olusan boriir tabakasinin
kalinlig1 137 um’den 211 um’ye yiikselmistir.
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Ilave olarak, TZM alasimi ve boriirleme ajan1 baslangicta toz formundadir. Basincin
artirilmasi partikiiller arasindaki temas noktalarindaki basinci da artirir ve bu durum
difiizyon i¢in imkan saglar. ilave basing¢ kullanimi difiizyon icin itici gii¢ olarak
davranir. Calisma kapsaminda basincin 40 MPa’dan 60 MPa’ya ylikselmesiyle boriir
tabakasinin kalinlig1 153 pm’den 214 um’ye yiikselmistir.

Boriir tabakasinda bor, karbon ve molibden atomlarinin degisimini incelemek i¢in
TZM-B-10-60 kodlu numunenin kesitinde elementel analiz ¢alismasi yapilmustir.

Analiz alinan dort farkli bolge Sekil 6.20°de verilmistir.
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Sekil 6.20 : TZM-B-10-60 numunesinin kesitinde analiz alinan bolgeler.

Boriir tabakasinin dort farkli bélgesinden ve numunenin yiizeyinden alinan elementel

analiz sonuglari1 da Cizelge 6.6’da verilmistir.

Cizelge 6.6 : TZM-B-10-60 numunesine ait elementel analiz sonuglari.

Bolge C (at.%) B(at.%) Mo (at.%)
Yiizey 72,43 1,11 26,46

1 68,11 2,25 29,60

2 34,57 35,81 29,61

3 18,78 42,97 38,24

4 8,41 47,23 44,36

Numunenin yiizeyi Ve 1. bolge (yiizeyin hemen alt1) hemen hemen ayn1 oranda karbon

icermektedir. Yiiksek oranda karbon igerigi XRD analiz sonuglarinda tespit edilen
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karbon esasli M02BC fazinin bu bolgede olustugunu da teyit etmektedir. Ancak karbon
orani yiizeyden ana metale indik¢e azalmaktadir, Mo ve B’nin atomik yiizde oranlari
birbirine yaklagmaktadir. Bu durum 2. bdlgeden sonra MoB fazinin olustugunu

gostermektedir.

Yapilan detayli incelemeler neticesinde boriir tabakast (list katman) ile TZM ana
metali arasinda yaklasik 12 pm kalinliginda ince bir tabakanin daha olustugu tespit
edilmistir. Bu tabakaya ait yliksek biiylitmede alinan mikroyap1 goriintiisii Sekil
6.21°de verilmistir. Benzer tabaka olusumu literatiirde tungstenin boriirlendigi
calismada da goriilmiistiir. Yazarlar bu tabakayi taban ile boriir esash iist katman

arasinda olusan ve tam olarak tanimlanamayan bir tabaka olarak ifade etmistir [48].

1
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0 2 4 6 B 10 12 14 1 18
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Sekil 6.21 : Ara katmanin detayli goriintiisii ve atomik olarak B/Mo oraninin
degisimi.
Bu bolge i¢in uygulanan detayli elementel analiz sonuglarina gére B/Mo atomik orani
yaklasik olarak 1:2°dir. Bu ince tabakada olusan fazin Mo2B esashi oldugu ve iist
katman ile ana metal arasinda bag katmani olarak gérev yaptig1 diisiiniilmektedir. Tlave
olarak karbon orani da iist katmandan ana metal dogru kademeli olarak azalma
gostermistir (Sekil 6.21). Sekil 6.20°de verilen bolgelerde de 1. bolgeden 4. bolgeye
dogru azalma gosteren karbon oran1 sistemdeki karbon kaynaginin boriirleme ajani

oldugunu ve sinterleme esnasinda difiizyonun gerceklestigini géstermektedir.

3. grup altinda B4C-Si ve Al>Os-Si ilaveli sandvig sistemiyle tiretilen numunelere ait
mikroyap1 goriintiileri Sekil 6.22°de numunelerin sematik goriiniimleri lizerinde
kirmiz1 gergeve ile gosterilen alandan alinmistir. Mikroyapr goriintiileri de Sekil

6.23’te verilmistir.
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Sekil 6.22 : 3. Grup numunelerin mikroyapi incelemesi yapilan bolgesi.

100 pm

Sekil 6.23 : 3. Grup numunelere ait kesitten alinan mikroyapi goriintiileri: (a) TZM-
B4C-Si-5, (b) TZM-B4C-Si-10, (c) TZM-AI203-Si-5, (d) TZM-Al203-Si-10.

“Deneysel Calismalar” baslig1 altinda anlatildigi iizere 3. grup numunelerde 2. grup
numunelerden farkli olarak sinterlenen iist katman (BsC-Si veya Al>Os3-Si) ana
metalden (TZM) ayrilmamis ve sematik olarak Sekil 6.22°de de gosterildigi gibi

sandvic tipinde numuneler tiretilmistir.
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B4C ve Si karisimlan ile paketlenen numunelerde iist katmanin kalinligi TZM-B4C-
Si-5 ve TZM-B4C-Si-10 kodlu numuneler igin sirasiyla 1073 £16 um ve 968 £11 um
olarak Olciilmiistiir. Bu dis katmanin x-1silarn difraksiyonu yontemi ile yapilan
analizlerden alinan sonuglara gore B4C ve SiC esash oldugu “6.4 Kompozitlerin Faz
Analizleri” isimli boliimde detayli bir sekilde anlatilmistir. B4C ve Si katkili
numunelerde dis katman ve ana metal arasinda belirgin bir difiizyon tabakasi
olusmustur. Bu diflizyon tabakasinin kalinligi da ortalama 145 pm (TZM-B4C-Si-5)
ve 211 pm (TZM-B4C-Si-10) olarak ol¢giilmiistiir. 10 dakika sinterlenen numune igin
dis katmanin 5 dakika sinterlenen numuneye gore daha az olmasinin sebebi artan siire
ile birlikte difiizyon katmaninin kalinlagmasidir. Sinterleme esnasinda dig katmani
olusturan bilesimden bu tabakaya dogru kiitle transferi gergeklesmistir. Ara yiizeyde
olusan difiizyon tabakasinin igerigi ise Mo-B-Si esasli kompleks fazlardan
olusmaktadir. Genel olarak elementel dagilimi gérmek i¢in enerji dagilim
spekrometresi ile haritalama yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.24 ve 6.25te

verilmistir.

Electron Image 1 BKal_2 | CKal_2

O Kal SiKat Mo La1

Sekil 6.24 : TZM-B4C-Si-5 kodlu numunenin EDS haritalama sonuglari.
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Electron Image 1 B Kal_2 CHKal_2

O Kat SiKal Mo La1

Sekil 6.25 : TZM-B4C-Si-10 kodlu numunenin EDS haritalama sonuglari.

Elementel dagilim sonuglar1 incelendiginde B ve C atomlarmmin koruyucu {ist
katmanda homojen bir sekilde dagildigi Si atomlarmin ise genel olarak difiizyon
bolgesi olarak isimlendirilen bolgede toplantigi goriilmektedir. Chakraborty ve
ekibinin yapmis oldugu calismada belirttigi gibi Mo-Si esash bilesiklerin difiizyon
tabakas1 olarak ara yiizeyde olugsmasi bu bdlgede kuvvetli bir bag katmani

olusturmadiktadir.

Al>O3 ve Si karigimlari ile paketlenen numunelerde ise tist katmanin kalinligit TZM-
Al>03-Si-5 ve TZM-Al>03-Si-10 kodlu numuneler igin sirastyla 916 £12 um ve 902
+13 pum olarak Olciilmiistir. Al2O3 ve Si ilavesi yapilan numunelerde B4C ve Si
ilavesinde oldugu gibi belirgin bir difiizyon tabakasi olusmamistir. Bu numunelerin

elementel haritalama sonuglar1 Sekil 6.26 ve Sekil 6.27°de verilmistir.
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Electron Image 1 Al Kal CHKal_2

O Kal SiKal Mo La

Sekil 6.26 : TZM-Al>03-Si-5 kodlu numunenin EDS haritalama sonuglari.

Electron Image 1 82 AlKal 3 Ckal 2 0

OKal 0O Sikal 1 MolLal O
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Sekil 6.27 : TZM-AIl>03-Si-10 kodlu numunenin EDS haritalama sonuglari.
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Al, O ve Si atomlar1 dis katmanda homojen bir sekilde dagilmigtir. B4C-Si ilavesi
yapilan numunelerden farkli olarak Si atomlari ara yiizeye dogru ilerleyip o bolgede
yogunlagma gostermemistir. Al203-Si ilavesinin yapildigi numunelerde yaklasik 10
um kalinliginda bir difiizyon bélgesi olusmustur. Bu durumun sebebi Si atomlarinin
B4C igerisindeki difiizyon hizinin Al2O3 igerisindeki difiizyon hizindan daha diisiik

olmasi olabilir.

3. grup olarak tretilen sandvig tipi sistemlerde B4C-Si ve Al,O3-Si bilesimleri i¢in dis
tabaka ve ara yiizeyde farklilik olsa da ana metal ile iist katman arasinda bir ayrilma
gozlemlenmemistir. Her iki sistem i¢in de ara ylizeylerin detayli mikroyap1 goriintiisii

Sekil 6.28°de verilmistir.

968.0um

Sekil 6.28 : TZM-dis katman arayiizeyi: (a) TZM-B4C-Si-10, (b) TZM-Al,03-Si-10.

TZM-B4C-Si igerikli numune (Sekil 6.28 (a)) i¢in ara yiizey, kalinlig1 yaklagik 211 pum
olan diflizyon tabakasindan olusmustur. Bu bdlgeye Si atomlarmin difiizyonu

gercekleserek Mo-Si-B esasli bilesikler olusmustur. TZM-Al>O3-Si numunesi i¢in ise
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dis katman ve ana metal arasindaki gegis bolgesi yaklagik 10 um kalinligindaki bir
tabakadan olusmaktadir. Bu bolgede Sekil 6.27°de verilen elementel haritalama
sonuglarindan anlasilacag {izere belirli bir bilesenin yogunlagsmasindan ziyade Mo-

Al-Si atomlarinin homojen olarak dagilimi sonucu ikili ve tiglii bilesikler olusmustur.

6.7 Kompozitlerin Oksidasyon Davranislari

Uretimleri gergeklestirilen numunelerin oksidasyon testleri 600-1000 °C sicaklik
araliginda 60 dakika siire ile normal atmosfer altinda ¢alisan firinlarda
gerceklestirilmistir. Molibden ve molibden esasli alagimlar yiiksek sicaklikta koruma
olmadig1 durumda oksidasyon sonucu agirlik kaybina ugradigi i¢in numunelerin
agirlik degisimi biiylik 6nem arz etmektedir. Bu kapsamda numunelerin test 6ncesi ve
sonrast agirliklar dlgiilerek spesifik agirlik degisimleri hesaplanmistir ve mikroyapi

incelemeleri gerceklesmistir.

1. grup numuneler i¢in 600, 800 ve 1000 °C’de yapilan oksidasyon testi sonrasi

numunelerin spesifik agirlik degisimleri Cizelge 6.7’ de verilmistir.

Cizelge 6.7 : 1. grup numunelerin oksidasyon testi sonrasi spesifik agirlik

degisimleri.
Test Spesifik Agirhik Degisimi (mg/cm?)

S‘Ef,‘lél)‘g‘ TZM-0B:.C TZM-0,5B:C TZM-1BsC TZM-2BsC TZM-5B.C
600 +0,03 10,03 +0,02 10,02 +0,01
800 -126,13 -126,23 -117,13 -48,89 -12,39
1000 -446,32 -409,25 -394,98 -362,96 -252,63

Spesifik agrilik degisimlerinin grafiksel gosterimi de Sekil 6.29°da verilmistir. Tim
numunelerin agirligi 600 °C’de yapilan test sonrasi ¢ok az miktarda artis gdstermistir.
600 °C’de gerceklesen agirlik artist numune yiizeyinde MoO2 ve diger oksitlerin
(M0O;, 2<z<3) olusumundan kaynaklanmis olabilir. Smolik ve ekibi, TZM’nin agik
atmosferde oksidasyonu ile ilgili yapmis oldugu ¢alismada 650 °C’nin altinda MoO2
ve diger stokiyometrik olmayan oksitler sebebiyle agirlik artisi olabilecegini
raporlamiglardir [14]. 600 °C’nin istiinde B4C ilaveli numunelerde daha az olmasina

ragmen tiim numuneler i¢in agirlik kaybi baglamistir.
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Sekil 6.29 : 1. grup numunelerin 600-1000 °C araligindaki spesifik agirlik degisimi.

Cizelge 6.8’de verilen degerlere gore 1000 °C’de agirlikca %5 Ba4C ilave edilen
numunede agirlik kaybi monolitik numuneye gore %43,4 azalmistir. Yang ve ¢alisma
arkadaslar1 TZM alagiminin oksidasyon davramisina La ilavesinin etkilerini
incelemistir. Elde edilen sonuglara gore La ilavesi yapildik¢a agirlik kaybi azalmis ve
oksidasyon direnci artig gostemistir [30]. Spesifik agrilik degisimi sonuglarina gore
B4C ilavesi yapilarak TZM ana yapisi igerisinde olusturulan Mo2B fazi oksidasyon

direncini artirmistir.

Test sonrast numunelerin goriiniimii Sekil 6.30°da verilmistir. 600 °C’de oksitlenen
numunelerinin ylizeyinde az miktarda oksit iirlinii olusmustur ancak ana yapida 6nemli
bir degisiklik meydana gelmemistir. 800 °C ve iizerindeki sicakliklarda numunelerin
yiizeyinde MoO3 (ergime noktasi: 795 °C) ve MoO3-MoO; 6tektik (778 °C) yapisinin
ergimesinden dolay1 camsi bir faz olugmustur. Artan sicaklikla birlikte bu ugucu
oksitlerin buharlagmasi agirlik kaybina ve yapinin deforme olmasina neden olmustur.
Yapiy1 olumsuz yonde etkileyen bu durum B4C ilavesi arttik¢a azalmistir. TZM-5B4C
kodlu numune 800 ve 1000 °C’de uygulanan oksidasyon testleri sonucunda biiyiik bir

oranda bozulmadan korunmustur.
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Sekil 6.30 : 1. grup numunelerin oksidasyon testi sonrasi goriiniimleri.

Test sonrast numune yiizeylerinin SEM goriintiileri Sekil 6.31°de verilmistir.
Mikroyapilar  incelendiginde = numunelerin  yiizeylerinde  oksit  iriinleri
gozlemlenmistir. Ancak 600 °C’de oksitlenen numunelerin yiizeyleri ile 800 ve 1000
°C’de oksitlenen numunelerin yiizeyleri farklilik gostermistir. Bu farklilik molibdenin
farkli stokiyometrilerdeki oksitlerinin olusumundan kaynaklanmis olabilir. Agirlik
artisina neden olan oksit tipi MoO; (2<z<3) 600 °C’de olusmustur. Ancak, bu
sicakligin lizerinde agirlik kaybina neden olan MoOs olugmu gozlemlenmistir. 800 ve
1000 °C’de oksitlenen numunelerin yiizeyinde karakteristik lamelli MoOs yapisi
olusmustur. Yang ve ekibinin TZM ve TZM-La alasimlar1 {izerine yapmis oldugu
calismada da oksidayon testi sonrasi benzer morfolojiye sahip lamelli yapilar tespit
edilmistir [30]. Ugucu MoOs fazina ait lamelli yapinin konsantrasyonu TZM-5B4C
kodlu numune ylizeyinde monolitik TZM numunesine gore daha azdir. MoOs fazinin

miktarindaki azalma da oksidasyon direncinin arttiginin gostergesidir.
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Sekil 6.31 : 1. grup numunelerin oksidasyon testi sonrasi yiizeylerine ait SEM
goriintiileri.

Monolitik TZM ve en az agirlik kaybmnin oldugu TZM-5B4C kodlu numunelerin

yiizeylerine uygulanan EDS analizlerinde %atomik olarak O ve Mo oranlar tespit

edilmistir. 800 ve 1000 °C’de uygulanan oksidasyon testi sonras1 monolitik ve TZM-

5B4C numunelerine ait EDS analiz sonuglar1 Sekil 6.32°de verilmistir.
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Sekil 6.32 : Oksidasyon testi sonrasi yiizeylerin EDS analiz sonuglari: (a) monolitik
TZM 800 °C, (b) TZM-5B4C 800 °C, (c) monolitik TZM 1000 °C, (d) TZM-5B4C
1000 °C.

800 °C’de uygulanan test sonrasi O/Mo orani monolitik ve TZM-5B4C numuneleri
i¢in sirastyla 4,71 ve 2,69’dur. 1000 °C’de uygulanan test i¢in ise sirasiyla 5,25 ve
2,75tir. Sonuglar oksijen konsantrasyonunun B4C ilavesi ile birlikte azaldigini

gostermektedir ve bu durum da oksidasyon direncini artirma yoniinde katki

saglamaktadir.

2. grup numunelerin oksidasyon testi sonrasi spesifik agirlik degisimleri Cizelge

6.9°da verilmistir.
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Cizelge 6.8 : 2. grup numunelerin oksidasyon testi sonrasi spesifik agirlik

degisimleri.
Test Spesifik Agirhik Degisimi (mg/cm?)
Sicakhgr  TZM-M-5- TZM-B-5- TZM-B-10- TZM-B-15- TZM-B-10-
(°O) 40 40 40 40 60
600 +0,03 +0,02 +0,03 +0,02 +0,02
800 -126,13 -66,42 -64,06 -61,38 -37,22
1000 -446,32 -133,59 -132,87 -132,03 -118,84

Spesifik agirlik degisimleri 1. grup numunelere benzer sekilde 600 °C i¢in az miktarda
artis, 800 ve 1000 °C’de uygulanan testler i¢cin ise dnemli miktarda kayip seklinde
olmustur. Test sicakligindaki artis molibdenin oksidasyon hizinin sicaklikla olan
iligkisini de dogrulamistir. Agirlik kaybi sicakligin artmasiyla artig gostermistir. Ancak
yiizeyi borilirlenmis numunelerde monolitik TZM numunesine gore daha az agirlik
kayb1 olmustur. Monolitik TZM numunesi i¢in 1000 °C’deki agirlik degisimi -446,32
mg/cm? iken TZM-B-10-60 numunesi i¢in bu deger 118,84 mg/cm? olmustur. Yiizeyin
boriirlenmesi ile agirlik kaybi yaklasik %73,4 azalmistir. Boriirlenmis numuneler
arasinda ise boriir tabakasimin kalinlig1 ve porozite miktar1 sebebiyle az miktarda
farkliliklar olugmustur. Elde edilen sonuglara gore boriir tabakasinin kalinligi ve
mikroyapist oksidasyon direnci iizerinde onemli bir etkiye sahip degilken boriir

tabakasinin olusumu acikga bir katki saglamistir.

1000 °C’de gergeklestirilen oksidasyon testi 6ncesinde ve sonrasinda numunelerin

goriiniimleri Sekil 6.33’te verilmistir.

TZM-B-5-40 TZM-B-10-40 TZM-B-15-40 TZM-B-10-60

Once

Sonra | ‘

Sekil 6.33 : 2. grup numunelerin oksidasyon testi 6ncesi ve sonrasi goriintimleri.

Test sonrast monolitik numune yiizeyinde camsi bir faz olusurken yiizeyi boriirlenmis

numunelerde benzer bir yap1 gézlemlenmemistir. Ayrica test sonrasi boriirlii yapilarda
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catlama ya da koruyucu katmanmn yilizeyden ayrilmasi gibi bir durum
gerceklesmemistir. 1000 °C’deki oksidasyon testi sonrasi monolitik numune yiizeyi
ile en yiiksek oksidasyon direncine sahip numunenin yiizeyleri Sekil 6.34’te detayli

bir sekilde karsilagtirilmstir.

Sekil 6.34 : Oksidasyon sonrasi yiizeyin mikroyapist: (a) TZM-M-5-40, (b) TZM-B-
10-60.
Agirlik kaybi sonucu monolitik numunenin kalinhigindaki azalma acik bir sekilde
goriilebilmektedir. Monolitik numunenin kalinliginda 6nemli bir azalma meydana
gelirken, yiizeyi boriirlenmis numune kismen korunmustur. {lave olarak yiizeylerinde
olusan mikroyapi da morfolojik agidan farklilik géstermektedir. Monolitik numunenin
yiizeyinde 1. grup malzemelerin oksidasyon sonuclar1 verilirken detayli bir sekilde
aciklanan camsi faz (lamelli) olusurken yiizeyi borilirlenmis malzemede bu tarz bir

yapiya rastlanmamuistir.

Ayni numunelerin kesit goriintiileri ve goriintii alinan boélgeye uygulanan elementel

haritalama (oksijen atomu igin) sonuglari 6.35’te verilmistir.
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Sekil 6.35 : Oksidasyon sonrasi kesit mikroyapisi ve elementel haritalama: (a) TZM-
M-5-40, (b) TZM-B-10-60.
Monolitik TZM numunesi yiizeyinde yaklasik 80 pm kalinliginda lamelli oksit yapisi
olusurken boriirlenmis malzemenin ylizeyinde ¢ok daha ince 20 um kalinliginda bir
oksit tabakasi olusmustur. Oksidasyon sonrasi boriir tabakasinin kalinliginda ya da
yapisinda énemli bir degisiklik meydana gelmemistir. [lave olarak ana metal ile st
tabaka arasinda herhangi bir catlama ya da ayrilma olmamustir. Yapis1 bozulmadan
korunan bortir tabakasi ve lamelli oksit iirlinlerinin olustugu ylizey karsilastirildiginda
oksidsayon direncinin arttig1 agik bir sekilde goriilebilmektedir. Elementel haritalama
analiz sonuglarinda oksijen atomlarinin dagilimi elde edilen sonuglar1 ayrica
desteklemektedir. Yiizeyi borilirlenmis numunede ana yapiya oksijen difiizyonu
gerceklesmezken monolitik numunede ana yapinin hem yiizeyinde hem de matriks

icerisinde oksijen tespit edilmistir.

Oksidasyon testlerinde belirgin bir sekilde karsilastirmalarin yapilabildigi test
sicakligi 1000 °C olarak tespit edilmistir. Bu nedenle 3. grup numuneler i¢in
oksidasyon testleri sadece 1000 °C’de 60 dakika siire ile normal atmosferde
gerceklestirilmistir. Bu sartlarda gergeklestirilen test sonrasi spesifik agirlik

degisimleri Cizelge 6.9’da verilmistir.
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Cizelge 6.9 : 3. grup numunelerin oksidasyon testi sonrasi spesifik agirlik

degisimleri.
Numune Kodu Dsegiessiﬁ:((?n%gl/rcl:,(Z)
Monolitik -446 32
TZM-B4C-Si-5 -141,17
TZM-B4C-Si-10 138,09
TZM-Al;03-Si-5 147,12
TZM-Al,03-Si-10 -137,06

Spesifik agrilik degisim sonuglar1 incelendiginde B4C-Si veya Al>Os-Si baslangig
paket sistemleri ile hazirlanan sandvig tipinde numunelerde monolitik TZM’ye gore
daha az agirlik kaybi gerceklesmistir. TZM-B4C-Si-10 kodlu numunede %69,06;
TZM-Al>03-Si-10 kodlu numunede de %69,29 daha az agirlik kaybi olmustur. Sonug
olarak yiizeyde olusturulan yap1 oksidasyon direncini artiran yonde etki yapmustir.

Numunelerin test 6ncesi ve sonrasi goriiniimleri Sekil 6.36’da verilmistir.

Monolitik TZM-B4C-Si-5 TZM-B4C-Si-10 TZM-Al,05-Si-5 TZM-Al,05-Si-10

Once

Sonra

Sekil 6.36 : 3. grup numunelerin oksidasyon testi oncesi ve sonrasi goriiniimleri.

Monolitik numune yilizeyinde olusan camsi yapi diger numunelerin yilizeyinde
olusmamistir. Bu durum ugucu MoO3 fazinin olusmasini engelleyerek oksidasyon
direncinin artirlldigin1 desteklemektedir. Sandvig tipi sistemlerde oksidasyon testi
sonrast alt-iist katmanda ayrilma, gatlama veya dokiilme gibi bir deformasyon

ger¢eklesmemistir.

Karakteristik goriinlime sahip MoOs fazinin olusup olusmadigini daha detayh

incelemek i¢in yiizeyden alinan SEM goriintiileri Sekil 6.37°de verilmistir.
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Sekil 6.37 : Oksidasyon sonrasi yiizeyin mikroyapist: (a) TZM-B4C-Si-5, (b) TZM-
B4C-Si-10, (c) TZM-Al>0z3-Si-5, (d) TZM-Al>0z-Si-10, (e) Monolitik.

MoOs’e ait karakteristik lamelli yap1 (Sekil 6.37 (e)) sandvig tipi tiretilen numunelerde

gozlemlenmemistir. B4C-Si katkili numunenin yiizeyinde B2O3, SiO2 ve MoOs (az

miktarda) esasli, Al,O3-Si katkili numunede de Al2O3z, SiO2 ve MoO3 (az miktarda)

esasli oksitler olusmustur.

Numunelere ait kesit goriintiisii ve EDS elementel haritalama analiz sonuglari (oksijen

atomu i¢in) Sekil 6.38de verilmistir.
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Sekil 6.38 : Oksidasyon sonras1 kesit goriintiileri ve EDS haritalama sonuglari: (a)
Monolitik. (b) TZM-B4C-Si-5, (c) TZM-B4C-Si-10, (d) TZM-Al203-Si-5, (e) TZM-
Al203-Si-10.

Oksidasyon sonrasi kesit goriintiileri incelendiginde monolitik TZM numunesinden

farkli olarak yiizeyde ince bir oksit tabakasinin olustugu goriilmektedir. Olusan bu

oksit tabakasinin mikroyapist ve igerigi de monolitik TZM numunesinden farklidir.
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Oksijen atomlarinin yapi igerisinde dagilimi incelendiginde monolitik numunede
(Sekil 6.38 (a) hem yaklasik 80 um kalinliginda bir oksit tabakasi olusmus hem de ana
yap1 igerisine oksijen diflizyonu gerceklesmistir. B4C-Si ilaveli numunelerde (Sekil
6.38 (b,c) oksijen sadece ylizeyde olusan ince oksit film tabakasinda tespit edilmistir.
Al>03-Si ilaveli numunelerde (Sekil 6.38 (d,e) ise Al2O3 igeriginde oksijen bulundugu
icin ylizeyde olusan ince oksit film tabakasi ayirt edilememektedir ancak olusan ince
oksit film tabakasinin varlig1 kesitten alinan geri sagilimli elektron goriintiilerinde
gorilebilmektedir. Her ikisi sistem icin de TZM ana yap1 igerisine oksijen

difiizyonunun gerceklesmedigi acik bir sekilde goriilmektedir.

6.8 Kompozitlerin Dinamik Alev Test Sonug¢lari

Numunelerin, potansiyel calisma kosullarina uygun sartlarda performasinin
degerlendirilmesi amaciyla gerceklestirilen dinamik alev testleri oksipropan gaz
karisimi kullanilarak gerceklestirilmistir. Dinamik alev kosullarinda numunenin
yiizeyi 150 saniye boyunca 1350 °C sicakliga maruz kalmistir. Bu siiregte numelerde

meydana gelen agirlik degisimleri Cizelge 6.10°da verilmistir.

Cizelge 6.10 : Dinamik alev testi sonrasi spesifik agirlik degisimleri.

Numune Kodu Dsegfs?xt;:((Amggl/rcl:ll:Z)
Monolitik 51,69
TZM-5B,C 35,74
TZM-B-10-60 -25,32
TZM-B4C-Si-10 -16,50
TZM-Al;03-Si-10 -17,38

150 saniye icerisinde monolitik TZM numunesinde -51,69 mg/cm?’lik agirlik degisimi
meydana gelmistir. Calisma kapsaminda performas gelistirme amagli tasarlanan
numunelerdeki agirlik kayb1 monolitik numuneye gore daha az olmustur. Ag.%5 B4C
disperisye edilen numunede %30,86, yiizeyi boriirlenmis numunede %51,02, B4C-Si
ilaveli numunede %68,08, Al>Oz3-Si ilaveli numunede de %66,38 daha az agirlik kaybi

olmustur.

Numunelerin test Oncesi ve sonrasi goriiniimleri Sekil 6.39°da verilmistir. Test sonrast

monolitik numunedeki deformasyon ve yiizeyde olusan oksit iirlinleri daha belirgin
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iken diger sistemler icin benzer bir deformasyon veya oksit olusumu

gerceklesmemistir.

Monolitik TZM-5B,C TZM-B-10-60 TZM-B,4C-Si-10 TZM-Al,05-5i-10

Once

. . . . |

Sekil 6.39 : Dinamik alev testi dncesi ve sonrast numunelerin goriiniimleri.

Sonra

Numunelerin yiizeylerini daha detayli olarak incelemek amaciyla alinan SEM

goriintlileri Sekil 6.40°ta verilmistir.

00 um:

=100 um

100 pum|
. —

Sekil 6.40 : Dinamik alev testi sonrasi yiizeylerin mikroyapi goriintiileri: ()
Monolitik, (b) TZM-5B4C, (c) TZM-B-10-60, (d) TZM-B4C-Si-10, (e) TZM-Al20s-
Si-10.
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Ucucu ozellikte olan ve agirlik kaybina yol agcan MoO3’e ait karakteristik mikroyap1
goriintlisii (lamelli) monolitik numune (Sekil 6.40 (a)) yiizeyinde dinamik alev testi
sonrasinda da olugsmustur. Diger numune tasarimlarinda buna benzer bir oksit yapisi

tespit edilmemistir.

Test sonrast numune yiizeylerinden alinan elementel analiz sonuglar1 Cizelge 6.11°de

verilmigtir.

Cizelge 6.11 : Dinamik alev testi sonrasi yiizeylerin elementel analiz sonuglari

(%oat.).
Numune Kodu Mo B C Al Si O Ti Zr
Monolitik 20,91 - - - - 77,28 1,81 -
TZM-5B4C 9,17 - - - - 77,65 12,23 0,95
TZM-B-10-60 506 27,46 - - - 58,50 8,48 0,50
TZM-B4C-Si-10 - 33,30 10,59 - 6,98 49,12 - -
TZM-Al,03-Si-10 1,57 - - 23,67 8,70 66,06 - -

Monolitik TZM numunesin yiizeyinden alinan elementel analiz sonuglari MoO3
fazinin atomik yiizdesine uygundur. TZM-5B4C kodlu numunenin yilizeyinde Mo-O
ve Ti-O esasli oksitler olusmustur ancak yilizeyin mikroyapi goriintiilerinde (Sekil 6.40
(b)) MoOs karakteristik morfolojisine rastlanmamistir. TZM-B-10-60 kodlu
numunenin elementel analiz sonucglarina gore olugmasi beklenen olasi oksit fazi
B.Os’tiir, ilave olarak Mo, Ti,Zr-O esasli oksitler de olusmustur. TZM-B4C-Si-10
kodlu numunede B203 ve SiO> esasli, TZM-Al203-Si-10 kodlu numunede de Al,O3 ve

SiO: esasl fazlara uygun elementel oranlar tespit edilmistir.
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7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Deneysel calismalar kapsaminda tezin konusu, amag ve hedefleri, literatiir aragtirmasi
ve yapilan 6n ¢alismalar g6z 6niinde bulundurularak bir yol haritasi olusturulmustur.
Tezin amag ve hedefleri genel anlamda TZM alagiminin iiretilmesi ve ayn1 zamanda
Ozelliklerinin gelistirilmesine yoneliktir. Bu kapsamda iiretimler spark plazma
sinterleme metodu kullanilarak gerceklestirilmistir. Deneysel ¢aligmalarda 6n
karistirilmasi yapilmis ticari TZM tozlarina ti¢ farkli kaliplama teknigi ile B4C, Si ve
Al,Oz ilaveleri  yapilarak farkli  sinterleme  parametrelerinde  {iretimler
gerceklestirilmigtir. Tasarlanan ¢ farkli deney grubu ve detaylart su sekilde

Ozetlenebilir:

. TZM matriks igerisinde degisen oranlarda B4C’nin homojen dagilimi ve

sinterleme.
B4C: ag.%0-5, Sinterleme sicakligi: 1420 °C, Basing: 40 MPa, Sinterleme
stirest: 5 dk

Il.  TZM alagimlarinin yiizeyinde B4C ilavesi ile boriir olusturulmasi.
Alt ve iist ylizeyde sabit miktarda %100 B4C, Sinterleme sicakligi: 1420 °C,
Basing: 40-60 MPa, Sinterleme siiresi: 5-15 dk

[1l.  Alt ve ist ylizeye B4C-Si veya Al>Os-Si ilaveleri ile TZM matriksli sandvig
tipi kompozitlerin iiretimi.
Hac. %90 B4C- %10 Si veya hac. %90 Al20s3- %10 Si, Sinterleme sicaklig::
1420 °C, Basing: 40 MPa, Sinterleme siiresi: 5-10 dk

Farkli gruplar altinda iretilen numunelerin sinterleme davraniglar1 belirlenmis,
Vickers mikrosertlik degerleri Olciilmiis, faz analizleri ve mikroyap1
karakterizasyonlar1 yapilmis, oksidasyon direnci degerlendirilmis ve dinamik alev

testleri gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar da bu boliimde 6zetlenmistir.

1) Deneysel ¢alismalardan once olasi reaksiyonlar ve ¢iktilar termodinamiksel
acidan degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglara gore TZM tozuna agirlikca
%5 B4C ilavesi yapildiginda tiim sicakliklarda Mo02B fazinin olusumu

goriilmektedir. Sabit sicaklikta B4C miktar1 artirildiginda ise artan sicaklikla
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2)

3)

4)

5)

6)

birlikte Mo2B ve Mo2C fazlarinin miktari artig gostermistir. Her iki durumda
da TiC ve ZrC birlikte kompleks faz seklinde bulunmaktadir.
Termodinamiksel agidan Mo-B-Si ii¢li sisteminde olusmasi beklenen fazlar
MosSi, MosSiz, MoSi2, MoB2, Mo2Bs, MoB, Mo2B ve SiBg iken Mo-Al-Si tiglii
sistemi i¢in MozAl, MozAls, M03Si, MosSiz ve MoSi’dir.

TZM alasiminin baslangi¢ toz karakterizasyonu biiyiik 6nem arz etmektedir.
Alasim elementlerinin miktart: Ti ag.% 0,48, Zr ag.% 0,11 ve C ag. %0,02
olarak bulunmustur. Olgiilen degerler TZM alasiminin standart degerlerine
uygundur. Toz partikiilleri kiiresel morfolojiye sahiptir ve ortalama partikiil
boyutu 20,3 um olarak hesaplanmuistir.

Karsilastirilmalarin ~ yapilabilmesi  igin  1420°C-40MPa-5dk  deneysel
parametrelerinde liretilen monolitik TZM numunesinde %97,7 relatif yogunluk
elde edilmistir. Kompozitler i¢in relatif yogunluk degerleri verilememektedir.
1. grup numunelerde ag.%5 B4C ilavesiyle yogunluk degeri 9,93 g/cm®ten
9,41 g/cm®e diismiistiir. 2. grup numunelerde yiizeyin borlanmasi sonucu
yogunluk degeri 60 MPa ve 10 dk sinterleme siiresinde {iretilen numune i¢in
9,93 g/cm®ten 9,79 g/cm®’e diismiistiir.

Yogunluk degerlerinde azalmanin sebebi genel olarak reaksiyon sonucu daha
diisiik yogunluga sahip fazlarin olusumu olarak agiklanabilir.

XRD analiz sonuglarina gore monolitik numune sinterlendikten sonra yeni faz
olusumu gézlemlenmemistir.

1. grup numunelerin matriksinde artan B4C miktari ile yeni fazlarin olusumu
gozlemlenmistir. Agirlikca %5 B4C ilavesi yapilan numunede Mo2B ve Mo.C
fazlarina ait tiim karakteristik pikler tespit edilmistir. Artan B4C ilavesi ile
Mo2B fazina ait piklerin siddeti artarken Mo fazmna ait piklerin siddeti
azalmistir.

2. gruba ait numunelerin yiizeyinden yapilan analizlerde MoB, Mo2B ve
Mo2BC fazlar tespit edilmistir. Bekleme siiresi ve basincin artmasiyla MoB
piklerinin siddetleri azalmis, Mo2BC fazi ise daha baskin hale gelmistir.

3. grup altinda {iretilen numunelerden B4C-Si ilaveli numunenin yiizeyinde
B4C ve SiC fazlari, Al2O3-Si ilaveli numunelerin yiizeyinde de Al2O3 ve Si
fazlar tespit edilmistir.

TZM alagiminin sertlik degeri tasarima gore farkli oranlarda artis gostermistir.
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7)

8)

Sinterleme sonrast monolitik TZM numunesinin sertlik degeri 1,9 GPa olarak
Olciilmiistiir.

1. grup numunelerde TZM matriksinin sertlik degeri artan B4C miktari ile artis
gostermistir. Monolitik TZM nin sertlik degeri 1,9 GPa’dan %5 B4C ilavesi ile
7,8 GPa’ya yiikselmistir.

2. grup numunelerde sertlik Olgiimleri yiizeyden matrikse dogru profil
cikartilacak sekilde gerceklestirilmistir. Elde edilen sertlik profilleri benzer
karaktere sahiptir ancak degerler basing ve bekleme siiresiyle degiskenlik
gostermistir. En yiiksek sertlik degeri 21,4 GPa ile TZM-B-10-60 (10 dk-60
MPa) kodlu numunede elde edilmistir.

3. grup numunelerde TZM matriks alt ve iist ylizeyinde bulunan seramik
katmanda sertlik degerleri en yliksek TZM-B4C-Si esasli numunelerde 32,7
GPa, TZM-Al>0z3-Si esasli numunede de 13,6 GPa olarak elde edilmistir.
Sinterleme sonras1 kompozitlerin mikroyap1 goriintiileri incelendiginde;

1. grup numunelerde XRD sonuglarina uygun olarak B4C ilavesi yapildik¢a
yapt icerisinde MozB esashi fazlarin olusumu gozlemlenmistir. Olusan Mo2B
fazinin miktar1 da artan B4C ilavesiyle artis gostermistir.

2. grup numunelerde TZM ana metalinin ylizeyinde Mo-B esasli koruyucu
katman olusmustur. Bu katmanin morfolojisi ve kalinlig1 sinterleme basinci ve
bekleme siiresine gore degiskenlik gdstermistir. En fazla kalinlik TZM-B-60-
10 kodlu numunede 214 pm olarak elde edilmistir. Numunelerin hi¢birinde ana
metal ile iist katman arasinda ayrilma ya da ¢atlak gozlemlenmemistir.

3. grup numunelerde sinterleme sonrast B4C-Si ve Al203-Si toz karigimlari
yiizeyden ayrilmayarak seramik-metal-seramik yapisinda numuneler elde
edilmistir. TZM-B4C-Si kodlu numunelerde B4C ve SiC esash iist katman
(TZM-B4C-Si-10 numunesinde 968 um) ve Si yogunluklu ara katman (TZM-
B4C-Si-10 numunesinde 211 pm) olusmustur. TZM-Al203-Si  kodlu
numunelerde de Al2O3-Si esasli {ist katman (TZM-Al203-Si-10 numunesinde
902 pm) ve ¢ok belirgin olmayan yaklasgik 10 um kalinliginda difiizyon
tabakas1 olusmustur.

Kompozitlerin oksidasyon davraniglar1 spesifik agirlik degisimi ve mikroyap1
tizerinden degerlendirilmistir. 1000 °C’de 1 saat siireyle uygulanan oksidasyon
testinde ag. %5 B4C dispersiye edilmis numunede agirlik kaybr %43.4; alt ve
iist ylizeyi B4C ile reaksiyona giren TZM-B-10-60 kodlu numunede %73,4;
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B4C-Si ilaveli numunede %69,1; Al.Os-Si ilaveli numunede de 9%69,3
azalmistir.
Tim tasarimlarda agirlik kaybi azaltilarak oksidasyon direnci iyilestirilmistir.
9) Kompozitlerin olas1 kullanim alanlarindaki sartlar dinamik alev testi ile simule
edilmistir. Yiizey sicakliginin 1350 °C sicakliga yiikseldigi testlerde 150
saniye i¢erisinde monolitik numunenin yiizeyinde ugucu MoO3 fazi olusurken
kompozit numunelerde bu tarz bir oksitlenme olmamustir. Ayrica yiizeylerinde
koruyucu katman olusturulan veya sandvi¢ tipindeki numunelerde c¢atlak,

ayrilma veya dokiilme gibi hasarlar meydana gelmemistir.

Tez ¢aligmasi kapsaminda belirlenmis olan hedeflerden en kritik 6neme sahip olani
TZM alagiminin yiiksek sicaklikta oksidasyon direncinin gelistirilmesidir. Bu
dogrultuda yapilan ¢alismalar neticesinde farkli tasarimlarla basarili sonuglar elde
edilmistir. Yapilan karakterizasyon calismalar1 oksidsayon direncinin yaninda
mekanik 6zelliklerin de gelistigini gostermistir. Bundan sonra yapilacak ¢alismalarda
Oneri olarak asinma gibi mekanik 6zellikler detayli olarak arastirilabilir. Buna ilave
olarak ayr1 ayr1 olarak gelistirilen tasarimlar birlestirilerek daha iistiin 6zelliklere sahip

bir malzeme turetilebilir.
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