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BOR KARBUR - TiTANYUM DiBORUR SERAMIKLERININ SPARK
PLAZMA SINTERLEME YONTEMIYLE URETILMESI VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Bor karbiir, yiiksek sertligi, asinma direnci, kimyasal dayanimi ve diisiik yogunlugu
gibi Ustiin Ozellikleri sayesinde savunma sanayi iriinleri basta olmak iizere
metalurjiden niikleer endiistriye kadar genis bir kullanim alanina sahiptir. Ustiin
ozelliklerine ragmen bor karbiir liretimi proseslerinde karsilasilan en biiyilik sorun bor
karbiiriin kovalent yapis1 sebebiyle zor sinterlenmesi ve diisiik mukavemet 6zellikleri
gostermesidir. Bor karbiir seramiklerinin yapisina ¢esitli katki fazlar ilave edilerek
tiretimde karsilasilan dezavantajlarin ortadan kaldirilmasi miimkiindiir. Bu ¢alisma,
ayni amagcla bor karbiir yapisina TiB; ve Y,0; katkisi ilave edilerek spark plazma
sinterleme yontemi ile yliksek mukavemet 6zelliklerine sahip, kolay sinterlenebilen
B4C kompoziti iretmek iizere gerceklestirilmistir. Deneysel c¢alismalarda toz
halindeki B4C yapisina dogrudan TiB; tozu ilave edilmis, hazirlanan karisim farkli
sicakliklarda spark plazma sinterleme yoOntemi ile sinterlenmistir. Elde edilen
numunelerin  mekanik ve fiziksel Ozellikleri incelenmis, karakterizasyonlari
yapilmistir.

Spark plazma sinterleme teknigi ile B4C-TiB; kompozitleri eldesinde ulasilabilen en
yiiksek nispi yogunluk %99,8 olarak dl¢iilmiis olup, hacimce %20 TiB, katkisi ile
1770 °C’de 40 MPa basing ve vakum altinda 5 dakika siireyle sinterleme sonucu elde
edilmistir. Egme mukavemeti bakimindan ulagilan en biiyilik deger %15 TiB; iceren
numunenin, 1720 °C’de sinterlenmesi ile 498 MPa olarak &l¢iilmiis olup, bu degerler
deneylerde ulasilan en yiiksek egme mukavemeti degeridir. Numunelerin sertlik
degerleri ise artan TiB;, miktar1 ile azalirken, en yiiksek sertlik degeri %5 TiB; iceren
numunede 34,5 GPa olarak olgiilmiistiir.

Yapisina Y,0j3 ilave edilmis numunelerin ise genel olarak daha diisiik sicakliklarda
sinterlendigi goriilmiis olup bu numunelerdeki en yiiksek nispi yogunluk degeri 1745
°C’de ayn1 basing ve siire degerlerinde sinterlenmis %5 TiB,-%3 Y03 icerigine
sahip numunede %99,1 olarak dl¢lilmiistiir. Y,O3 katkili numunelerde sertligin TiB,
arttikca arttigr goriilmiis, en yiiksek sertlige %15 TiB2-%3 Y,03 icerigine sahip
numunede 35 GPa degerinde ulagilmistir.

X-151m1 analizi ve SEM goriintiilemesi ile karakterize edilmis numunelerde TiB;
katkisinin yapiya homojen dagildigi, aglomerasyon ve sinterleme sebebiyle tane
boyutlarinin 2-3 mikrometreden TiB, arttikga 10 mikrometreye ¢iktigi goriilmiistiir.
TiB, partikiillerinin ¢atlak ilerleyisini durdurarak yapryr daha mukavim kildigi da
ayrica goOzlemlenmistir. X-isinlar1 analizleri yapida B4,C ve TiB, arasinda bir
reaksiyon olmadigini gostermis, dolayisiyla herhangi bir yeni faz olugmadigi
anlasilmistir. Y,O3 katkili numunelerde ise diisiik sinterleme sicakliklarinda B4C,
TiB; ve Y03 arasindaki reaksiyonlar sonucu yeni fazlarin olustugu goriilmiistiir.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF BORON CARBIDE -
TITANIUM DIBORIDE CERAMICS BY SPARK PLASMA SINTERING

SUMMARY

Boron carbide posesses high hardness, low density, high wear resistance and
chemical inertness, thus finding itself wide application areas ranging from defence
industry products to nuclear industry. Although having excellent properties, boron
carbide still creates some difficulties when it comes to production. The main problem
is the difficulty to sinter it due to its covalent structure and low strength properties. It
is possible to overcome these difficulties by adding different additive phases into
boron carbide structure during production. In this study, for the same purpose, TiB,
and Y03 phases were added into the B,4C structure for obtaining easy-to-sinter, high
strength B4C composites by spark plasma sintering. In the experimental stage, B4C
and TiB, powders were mixed directly and spark plasma sintered at various
temperatures. Mechanical and physical properties of the obtained samples were then
investigated and followed by sample characterization.

The highest relative density value of the spark plasma sintered B4,C-TiB, ceramics
was 99,8% of the 20 vol. % TiB, containing specimen, which was sintered under 40
MPa pressure in vacuum atmosphere for 5 minutes at 1770 °C. Flexural strength of
the samples peaked at 498 MPa, the highest value ever measured in the experimental
stage, of the 15 vol. % TiB, containing sample which was sintered at 1720 °C.
Hardness values of the specimens decreased with the increase in TiB, content and the
highest value was measured at 34,5 GPa of the 5 vol. % TiB, containing sample.

Y,03-containing samples were generally sintered at lower temperatures. The highest
relative density of the samples was 99,1% of the 5 vol % TiB, — 3 vol. % Y,0;
containing sample, sintered at 1745 °C in the same pressure and time conditions.
Hardness of the Y,0s-containing samples increased with the increased addition of
TiB,, with the hardest sample being 15 vol % TiB, — 3 vol. % Y,0s-containing
sample at 35 GPa.

Characterization of the samples were carried out with SEM imaging and XRD
analysis. SEM imaging showed that the TiB, particles were dispersed in the B4,C
matrix homogenously and agglomerated and/or self-sintered to 10 micrometer size
from the initial 2-3 micrometer particle size. It was found out that the TiB, particles
were responsible for deflecting and stopping the crack propagations, thus making the
structure thougher and more strengthened. XRD analysis showed that there were no
reactions between B,C and TiB; particles which formed a structure without a newly-
formed phase. In the Y,03-containing samples however, a few newly-formed phases
were detected at lower sintering temperatures due to the reactions among B4C, TiB;
and Y,0;.
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1. GIRIS VE AMAC

Ulkemiz diinya bor rezervlerinin %60°ma sahiptir. Bor minerallerinden iiretilen gok
sayida bor tiirevi ve bilesigi bulunmakta olup, katma degerleri ¢ok yiiksektir. ileri
teknoloji seramiklerin i¢erisinde bor esasl seramiklerin stratejik pay1 bliyiiktiir. Bor
nitriir, bor karbiir, titanium diboriir gibi malzemeler endiistride teknik uygulamalari

olan ileri teknolojik malzemelerden bazilaridir.

Bor karbiir yiiksek sertligi basta olmak tiizere, milkemmel fiziksel ve kimyasal
ozellikleri sayesinde savunma sanayi, niikleer endiistri ve metalurji sektoriinde genis
bir uygulama alanina sahiptir. Yiiksek miktarda bor ihtiva etmesi, bor karbiirii diger

bor bilesiklerinin iiretiminde de 6nemli bir kaynak kilmaktadir.

Titanyum diboriir kovalent bagli bir ge¢is metali olup ileri teknoloji seramikleri
grubuna ait bir bilesiktir. Bu malzeme yliksek fiziksel ve kimyasal oOzellikleri
sayesinde savunma sanayi, aluminyum elektrolizi ve pek ¢ok metalurjik uygulamada

kendine kullanim alani bulmustur [1].

Bor karbiir gibi kovalent bagli yapilar bilinen en sert malzemeleri olusturmaktadir.
Ozellikle bor karbiir, elmas ve kiibik bor nitriir’iin ardindan bilinen en sert iiciincii
malzemedir. Bu nedenden otiirii bor karbiir igeren seramiklere yogun bir teknolojik
ilgi s6z konusu olmasina ragmen bor karbiir’iin saf olarak sinterlenmesi kuvvetli
kovalent yapist nedeniyle olduk¢a zordur. Bu durumun temel sebebi ise yapisal

olarak diisiik difiizyon hareketliligine sahip olmasidir [2].

Ayrica kirilma toklugunun diisiik olmast mekanik o6zelliklerini de olumsuz
etkilemektedir. Bunun gibi dezavantajlar1 ortadan kaldirmak i¢in sinterleme sirasinda
belli oranlarda farkli malzemelerin katkisina ihtiya¢ duyulmaktadir. Katki
malzemeleri yapisal Ozellikleri gelistirirken olumsuz etkilere de yol agtifindan

yapiya diisiik oranlarda ilave edilmektedir [3].



Titanyum dibortir’iin {istiin mekanik 6zellikleri sayesinde bor karbiire ilave edilerek
kirilma toklugu ve egme mukavemeti gibi diisiik mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi
miimkiindiir. Bu iki malzeme arasinda kimyasal bir reaksiyon olusmamasi da bor
karbiir — titanyum diboriir seramiklerinin {iretilmesini miimkiin kilmaktadir. Bor
karbiiriin Ustiin sertlik ve mekanik 6zellikleri ile titanyum diboriiriin {istiin kirilma
toklugu ve egme mukavemeti gibi Ozellikleri bu malzemelerden elde edilecek

kompozitlerde bir arada saglanabilmektedir [1].

Bor karbiir — titanyum diboriir kompozitlerinin yogunlugu bor karbiiriin %96 gibi
diisiik nispi sinterleme yogunluklarina oranla daha yiliksek seviyelerde olup,
sinterleme sonucunda bor karbiirlin istiin 6zelliklerinin kaybolmadan korundugu
bilinmektedir. Sinterleme sonucunda bor karbiiriin yiiksek sertlik degeri korunurken
titanyum diboriir katkis1 sayesinde egme mukavemeti ve kirilma toklugu gelismistir.
Yiiksek yogunluk, sertlik ve kirilma toklugu ozellikleri sayesinde bor karbiir —
titanyum diboriir seramikleri savunma sanayi basta olmak iizere yiiksek fiziksel ve

kimyasal 6zellik beklenen genis uygulama alanlarinda ragbet gormektedir [1].

Bu calismada bor karbiir’e farkli hacim oranlarinda titanyum dibortir ilave ederek bor
karbiiriin sinterleme davranislarini iyilestirmek, sinterlenmesini kolaylastirmak ve
yiiksek mekanik 6zelliklere sahip seramikler elde etmek amaglanmis olup bununla
birlikte Spark Plazma Sinterleme yonteminin bor karbiir — titanyum diboriir
seramiklerinin  sinterlenmesine olan etkileri goézlemlenmis, olas1 sebepleri

incelenmistir.



2. TEORIK INCELEMELER

2.1 Bor Karbiir

Bor karbiir, metal olmayan en énemli gruba (alumina, silikon karbiir, silikon nitriir,
elmas ve kiibik bor nitriir) dahil olup, elmas ve kiibik bor nitriirden sonra en sert 3.
malzemedir. Ik olarak 1858’de kesfedilen bor karbiir bilesigi, 1883’te Joly ve
1894’te Moissan tarafindan hazirlanmis ve sirasiyla B3C ve BgC olarak
adlandirilmistir.  Giinlimiizde kullanillan B4C  formiilii ise 1934’den itibaren

kullanilmaktadir [4].

Icerik bakimindan yaklasik % 80 oraninda bor ihtiva etmesi, bilesigin yiiksek ergime
noktasina sahip olmasi ve yiiksek kimyasal ve fiziksel kararligindan dolayi
nétronlarin absorbe edilmesinde etkin ve ekonomik olarak kullanilmaktadir. Yine
igerigindeki yiiksek miktarda bor sayesinde diger bor bilesiklerini tiretmede énemli
bir kaynak olarak one ¢ikmaktadir. En ilging {irinler arasinda, bor halojenleri veya

borlu metaller bulunmaktadir [5].

Cizelge 2.1 : Bor karbiir’iin genel 6zellikleri [4].

Ozellik Deger
Yogunluk (g/cm?®) 2,52
Ergime noktas1 (°C) 2445
Kristal yap1 Rombohedral
Sertlik (Knoop 100g) (kg.mm™) 2900 - 3580
Vickers mikrosertligi (GPa) 31,5
Kirilma toklugu (MPa.m'm) 29-37
Young modiilii (GPa) 450 - 470
Kayma modiilii (GPa) 186,5
Egme mukavemeti (MPa) (25°C’de) 345
Cekme mukavemeti (MPa) 155
Basma mukavemeti (N/mm?) 2850
Elektriksel iletkenlik (25°C’de) (S) 140




2.1.1 Bor karbiir’iin kristal yapisi

Bor elementi, temel olarak 20 yiizlii, 12 koseli simetrik bir kafes olusturacak sekilde
bir araya gelmis 12 atomdan olusan icosahedron yapilidir. Bor kristali olusumu
sirasinda bu icosahedral yapilar rombohedral bir konfigiirasyonda bir araya gelirler
ve es boyutlu, es acili bir yapi olustururlar. Bor karbiir’iin yapisinda ise bu
icosahedral yapilarin merkezleri, rombohedral yapinin her bir kosesine denk gelecek

sekilde yerlesirler.

(@) (b)

Sekil 2.1 : Icosahedron (a) ve Rombohedron yapilari (b) [6]

Bor karbiir pek ¢ok tartigmaya konu olmus ve tam olarak netlestirilememis karmagik
bir yapiya sahiptir. Hafif c¢arpik bir yapiya sahip olan bor karbiir, icosahedral
kristallerinin ii¢lii atom zincirleri yardimiyla dogrudan ve c¢apraz sekilde baglanmasi
ile olugsan rombohedral bir yapidadir. Icosahedral yapidaki 12 atom ile bu ii¢lii atom

zinciri, H-atom sekilli birim hiicrelerini meydana getirir.

Karbon atomlari, icosahedral yapinin bir parcasini olusturacak sekilde 3 atomlu
zincirler halinde yapida yer alabilir. Tetragonal (sp3) hibridlesmeleri sayesinde
merkezde bor, u¢larda karbon atomlar1 olacak sekilde CBC zinciri olusturmalarinin
yanisira, merkezinde tekil olarak iyonize olmus karbon atomu bulunan yapilarda da
yer aldiklar1 goriilmiistiir. Bag olusturmadaki kisitlamalara ragmen maksimum 2 adet

olmak tizere icosahedron yapiya da dogrudan dahil olabilirler.

Bor icosahedron, termodinamik olarak daha uygun olan kapali kabuk yapiya
ulagabilmek i¢in yapisindaki elektron yetersizliginden otiirti iki ilave elektrona

ithtiya¢ duyar. Bu elektronlar ise ikame karbon atomlar: tarafindan saglanir [6].



Sekil 2.2 : Bor karbiir yapisinin sematik gosterimi. Beyaz daireler bor, siyah daireler
ise karbon atomlarini temsil etmektedir [6]

Bor karbiiriin pek ¢ok kompozisyon olasiligi mevcuttur. Bunlar;

e Bir karbon atomunun icosahedral yapida oldugu (B1;C)CBC
kompozisyonu (B4C’ye denk gelir)

e Icosahedral yapida hicbir karbon atomunun yer almadigi (B12)CBC
kompozisyonu (B;13C,’ye denk gelir)

e Zincir yapisinda veya bosluk i¢inde bor atomu ikamesi ile olusan yiiksek

bor kompozisyonlari

Belirli bir bor karbiir bilesigi i¢indeki bu ¢esitli yap1 kombinasyonlari, genel olarak
yaklasik %7,7 ile %20,5 arasinda karbon ihtiva etmektedir. Her bir kompozisyonun,
X-1s51m1  difraksiyonu ile belirlenmis farkli latis sabitleri mevcuttur. Bu
kompozisyonlarin hizli ve giivenilir olarak belirlenebilmesi kompozisyona baglidir.
Bu yiizden bor karbiir, silisyum karbiiriin aksine genis bir formiil araligina sahiptir ve
literatiirde genel olarak kullanilan B4C formiilii her zaman gercek formiilii
vermeyebilir. Bununla birlikte cogu durumda bor karbiir kompozisyonu bdolgesel

fazlar halinde degildir ve farkli kompozisyonlarla bir arada bulunabilir [6].

2.1.2 Bor karbiir’iin kimyasal 6zellikleri

Bilinen en kararli bilesiklerden biri olan bor karbiir, soguk kimyasal reaktifler ile
reaksiyona girmez. Yalnizca HNOs, H,SO,4 ve HCIO, gibi sicak oksitleyici asitler ve
HF - H,SO, ya da HF - HNOj3 karigimlari ile reaksiyona girerken, yiiksek sicaklikta

metal oksitlerle etkilesmesi sonucu karbonmonoksit ve metal boriirleri agiga



cikarmaktadir. Bor karbiir haliirler tarafindan aktive edilerek celik ile diger bazi

alagimlarin borlanmasinda kullanilabilir [4].

3A ve 6A grubunun bazi metalleri, lantanitler ve aktinitler bor karbiirle giiclii bor

karbiir fazlar1 olustururken, 4A ve SA diboriirleri bor karbiirle reaksiyona girmezler

[7].

2.1.3 Bor karbiir’iin fiziksel ozellikleri

Bor karbiiriin yogunlugu, artan karbon miktar1 ile birlikte fazlarin homojenlik aralig
dahilinde lineer olarak artmaktadir. Elektrik iletkenligi sicaklik ile birlikte artarken,
iletim mekanizmas1 kiigiik Olgekte tekil veya bipolar elektron atlamalar1 ile
aciklanabilir. Karbon igeriginin artmasi ile atlama aktivasyon enerjisi Ep da

artmaktadir.

Bor karbiir bilinen en sert malzemelerden biri olup, sertlikte elmas ve kiibik bor
nitriirlin ardindan {iclincli siradadir. Knoop mikrosertlik degerinin, artan karbon
miktar1 ile artis gosterdigi bilinmektedir. Bununla birlikte statik indentasyon
Olcimleri, sertligin artan sicaklikla birlikte siirekli bir diisiise gectigini
gostermektedir. Bor karbiir, yiiksek mukavemet ve sertlik degerlerinden Gtiirii asinma
direnci bakimindan ise elmasin ardindan ikinci siradadir. Bor karbiiriin mukavemet
degerleri homojen karbiir fazinin icerdigi karbon miktarina baghdir. Sicaklik ve
karbiir stokiometrisine de bagli olan mukavemet degeri, ufak miktarda bor ilavesi ile
serbest grafitin elimine edilmesi ile de artirilabilir. Bor karbiiriin elastisite modiilii

genellikle stokiometriye bagl olup, bor miktarinin artmasi ile azalma gosterir [4].
2.1.4 Bor karbiiriin iiretimi

2.1.4.1 Bor anhidriiriin karbon ile rediiksiyonu

Temel bor karbiir iiretimi bor anhidriir’tin karbon ile rediiksiyonu yoluyla yapilmakta
olup, reaksiyon asagidaki gibi gergeklesir:

2B,0; + 7C — B4C +6CO (2.1)
Proses endotermik olup iki agsamada gergeklesmektedir:

B,O; + 3CO — 2B + 3CO; (2.2)



4B+C — B.C (2.3)

B,O3 — C karisim briketleri elektrik ark firminda ergitilip reaksiyona sokulur. Bu
sirada firinin merkez bélgesinde sicaklik 2473 — 2773 °K sicakliga kadar ulasmakta
olup, B43C civarinda bir miktar serbest grafit de iceren karbiir kompozisyonunu
olusturur. Bir sonraki adimda ergimis karbiir pargalanip ogiitiilerek son iiriin igin
gerekli boyutlara getirilir. Ogiitme sirasinda olusan malzeme kirliligi ise asit ligi
yardimiyla temizlenir. Firinin dis kisimlarinda sicaklik nispeten diisiik olup (1473 —
2473 °K) bu bolgede reaksiyona girmemis ve yeniden dongiiye sokulmasi gereken

urunler bulunur.

1973 — 2073 °K araliginda iiretim yapabilmek i¢in koruyucu gaz atmosferinde grafit
tipii firm1 da kullanilmaktadir. Bu yontemle ince taneli, stokiometrik bor karbiir

tiretmek miimkiindiir fakat verim elektrik ark firininin veriminden diisiiktiir [4].

2.1.4.2 Bor anhidriiriin magnezyum ile rediiksiyonu

Uretimde kullanilan bir diger yontem ise bor anhidriiriin magnezyum ile rediiksiyonu

olup, reaksiyon asagidaki gibi gergeklesir:

2B,0;3 + 6Mg + C — B4C + 6MgO (2.4)

1273 — 1473 °K aras1 bir sicaklikta ¢alisabilen bir firm kullammi ya da dogrudan
noktasal yanma baglatarak gerceklestirilen bu reaksiyon ekzotermiktir. Magnezya,
bortirler (MgB; vb.) veya reaksiyona girmemis Mg metali, iirliniin 6nce H,SO, veya
HCI ve son olarak da sicak su ile yikanmasi ile temizlenir. Bu yontemle dogrudan
diisiik tane boyutuna sahip, stokiometrik karbiir iiretmek miimkiindiir. Diger
yontemlerde %2 grafit iceren karbiir iiretilirken, bu yontemle grafit igermeyen {iriin
elde etmek miimkiindiir. 1600 °C’de 10-2 mbar basing altinda 2 saat siireyle 1s1l
isleme tabi tutulan karbiir tozu, karbon, azot ve magnezyum’dan arindirilirken ayni
zamanda spesifik ylizeyi 21 mz/g baslangi¢ degerinden 1 saat i¢inde 5 mz/g’a diiser.
Son olarak atrisyon yoluyla &giitillen toz HCI ligine tabi tutularak celik kirliligi

temizlenir [4].



2.1.5 Bor Kkarbiiriin sekillendirilmesi

2.1.5.1 Sicak presleme

Tim kovalent bagl yapilarda oldugu gibi bor karbiiriin de yiiksek yogunluklu {iriin
elde etmek amaciyla sinterlenmesi ¢ok zordur. Bu durum diistik diflizyon, diisiik
plastisite, tane sinir1 kaymalarma karsi yiiksek diren¢ ve kati1 halde diisiik ylizey
gerilimi Ozelliklerinden kaynaklanmakta olup, yiiksek yogunlukta saf bor karbiir

yalnizca sicak preslemeyle, yaklasik 2100 °C’de sinterlenebilmektedir [4,8].

Yogunluk, porozite ve mikro yap1 sinterleme parametrelerine gore degismekte olup,
sicak presleme yoluyla sekillendirmede yogunluk artigi asagida verilen 3 farkl

mekanizmaya baglidir:

1. Kapal1 porozitenin sabit ve az oldugu partikiil hizalanmasi
2. Acik porozitenin kapanmasina yol agan plastik akis
3. Kapali porozitenin, presleme sonunda por eliminasyonu sebebiyle hacim

difiizyonu ile azalmasi [4]

Tam yogunluga yakin iiriin elde edebilmek i¢in sicak preslemede yapiya belirli katki
malzemeleri (C, Al,Os3, TiB, gibi) de ilave edilebilir [9]. Sinterlemeye yardimci
olarak kullanilan dopant malzemeler yogunlagsma sicakligini diisiiriip, oksidasyon ve
termal sok direncini artirirken, tane bilylimesini engelleyerek mekanik 6zelliklerin de
lyilesmesini saglar [4]. Yiiksek yogunlukta iiriin eldesi i¢in katki malzemesi olarak
ilave edilen ikincil fazlarin yiiksek oranda kullanilmasi veya cok yiiksek sinterleme
sicakliklarina ¢ikilmasi gerekebilir. Bununla birlikte yapiya az miktarda ilave edilen
oksitler de (SiO,, Al,O3, vb.) non-oksit seramiklerin sinterlenebilirligini olumlu

yonde etkilemektedir [10].

2.1.5.2 Sicak izostatik presleme

Bir diger iiretim metodu da sicak izostatik preslemedir. Hicbir katki malzemesi
gerektirmeyen bu metod, diisiik sicakliklarda (1700 °C) yiiksek yogunlukta iiriin
eldesini miimkiin kilmaktadir. Ozellikle Ti veya Zr kalip ve fazla miktarda B, C ve N
kullanildiginda izostatik preslemenin grafit diflizyonunu onledigi goriilmiistiir.
Bunun nedeni ise bor karbiir ve kalip arasinda kalibinkinden daha yiiksek ergime

sicakliklarina sahip bilesiklerin olusmasi ve bdylece sizmalarin 6nlenmis olmasidir

[4].



2.1.5.3 Basingsiz sinterleme

Bor karbiiriin basingsiz sinterleme yontemiyle sekillendirilmesi de miimkiinken bu
yontemde 3 mikronun altinda tane boyutuna sahip toz kullanilmasi ve bor karbiiriin
ergime sicakligina yakin (2573 — 2623 °K) ¢ok yiiksek sicakliklara (2523 — 2553 °K)
cikilmas1 gerekmektedir. Sinterleme sirasinda 2073 °K’de yeniden kristallesme
baslar ve 2273 °K’den biiyiik sicakliklarda da taneler hizla biiyiir. Yapida olusan
ikizlenmelerin giderilmesi iginse yiiksek sicaklik tavlamasi uygulanir. Bor karbiiriin
empriiteler tarafindan tetiklenen sinterleme aktivasyonu temel olarak diisiik ergime
sicakligina sahip boriirler sayesinde gergeklesirken, bu empriiteler ise sinterleme

sirasinda buharlasir [4].

2.1.5.4 Spark plazma sinterleme

Son zamanlarda siklikla kullanilmaya baslanan spark plazma sinterleme metodu, tane
bliylimesini kisitlayrp sertlik gibi mekanik ozellikleri artirmak amaciyla, diisiik
sicakliklarda (1700 — 1800 °C) ve kisa siirelerde (5 — 10 dk) yiiksek yogunluklu
boriirlerin hizli bir sekilde sinterlenmesini saglamaktadir. Bir ¢esit aktive sinterleme
metodu olan spark plazma sinterlemede basing ile birlikte elektrik akiminin da
kullanilmast sistemin en karakteristik 6zelligidir [11]. Toz partikiillerinin, es eksenli
basing altinda aralikli dogru akim kullanilarak sinterlenmesi ve yogunlagtirilmasi
teknigine dayanan spark plazma sinterleme, saf bor karbiir ve katkili bor karbiir

seramiklerinin sinterlenmesinde 6ne ¢ikan uygulamalardan biridir [12].

2.1.6 Bor Kkarbiiriin kullanim alanlar:

Bor karbiir normal ¢evre kosullarinda en sert ii¢lincii malzemedir (28 - 35 GPa
Knoop sertligi) ve 1100 °C iizeri sicakliklarda bile bu yiiksek sertligini muhafaza
edebilir. Sertligi ile birlikte diisiik yogunlugu (2,52 g/cm3) ve yiiksek elastik
mukavemeti (457 GPa) sayesinde hafif zirhlarin ve asinma Onleyici pargalarin
iretiminde kullanilmaktadir. Lepleme sanayinde asindirici olarak kullanilmasinin
yant sira refrakter endiistrisinde antioksidan olarak da kullanim alanma sahiptir.
Yiiksek kimyasal direnci ve oksidasyon dayanimi bor karbiiriin kaplama ve ince film
tirtinlerinde de kullanilmasini saglamakla beraber, bu ozellikleri ile birlikte sahip
oldugu yiiksek mekanik 6zellikler bor karbiiriin 1200 °C {izeri sicakliklarda da
kullanilabilmesinde 6nemli rol oynar. Bor karbiir, bor’un sahip oldugu yliksek nétron

absorblama kapasitesi sayesinde niikleer reaktorlerde kontrol ¢ubugu olarak da



kullanilabilmekte olup, karmagik yapisi nedeniyle termoelektrik malzemelerde ve
yiiksek sicakliklarda kullanilan yari-iletken malzemelerde kullanimi ile ilgili
arastirmalar yapilmaktadir. Bor karbiire diger element ve bilesiklerin ilave
edilmesinin, asinma direncini artirdig1 gibi termoelektrik ve yari iletkenlik 6zellikleri

tizerinde olumlu etkiye sahip oldugu da bilinmektedir [8].

Ekstriizyon kaliplari, kati fliize yakitlari, yiizey borlama reaktifleri ve tel haddesi
kilavuzlar ile birlikte diger bortirlerin (TiB,, SiBz, MoB; vb.) iiretilmesinde de bor
karbiirden faydalanilmaktadir [13]. Metal matriksli kompozitler, demircilik, matkap
uclari, rulman yataklar1 ve salmastra kutulari ile atese dayanikli uygulamalar da diger

kullanim alanlarini olusturmaktadir [5].

2.2 Titanyum Diboriir

TiB; kovalent bagli bir gecis metali boriirii olup, Ti — B sistemine ait agirlikca %
31,1 bor igeren bir titanyum boriirdiir. Ti — B sistemindeki en kararli bilesik olup,
sistemde TiB, disinda titanyum — bor denge diyagraminda goriildiigii gibi TiB ve
TisBs gibi iki titanyum boriir bilesigi daha mevcuttur. TiB, zirkonyum ve
hafniyumun seramik bilesikleri gibi metalik bagli bir seramiktir ve ileri teknoloji
seramikler grubuna dahildir. Sekil 2.3’de titanyum - bor faz diyagrami
goriilmektedir [14].

Yiiksek ergime sicakligi, sertlik, asinma direnci, elektriksel iletkenlik, asit ve ergimis
metallere kars1 iyi korozyon direnci gibi 6zellikleri ile 6ne ¢ikan TiB,, ilk olarak 20.
yy’in ilk yarisinda E. Wedekind ve M. Koestlein’in titanyum ve bor’u elektrik ark
ocaginda reaksiyona sokarak titanyum diboriir parcalarini iiretmesiyle ortaya ¢ikti.
Daha sonra 1950°1i yillarda I.LE. Campbell TiB ve TiB;’yi H atmosferinde TiCly ve
BCl; karisiminda olusturdu [15].

Siki1 paket hegzagonal kristal yapidaki titanyum diboriir, 1slatabilme yetenegi,
saglamlig, cok i1yl kimyasal ve fiziksel ozellikleri ile yiiksek elektrik iletkenligi
sayesinde ¢ok genis uygulama alanlar1 i¢in ¢ekici bir malzemedir. Buna ragmen
titanyum diboriir, yliksek yogunluklu nihai {iriin haline getirilmesindeki sorunlar
nedeniyle kisitli alanlarda kullanilabilmektedir. Hemen hemen tiim kovalent baglh

malzemeler gibi titanyum diboriir de zor sinterlenmektedir.

10



Gecis metallerinin dibortirleri yiiksek sertlik, mukavemet ve yiiksek ergime
sicakliginin yani sira yiiksek oksidasyon direnci de gosterirler. TiB; bu 6zelliklerinin
yaninda yliksek 1slatabilirlik ve yiiksek sicaklik mukavemeti, SizNs’den iyi kirilma

toklugu ve WC’den daha yiiksek sertlik gibi ¢ekici 6zelliklere sahiptir [1].

B % =fom]
[ N L L ™ B3 £ =
Tt

S T, B > =
|
!

__\___HH-
— H-H-""\. o
{AB—
3 el ]
H

Sekil 2.3 : Titanyum — bor faz denge diyagrami [16]
2.2.1 Titanyum diboriiriin kimyasal 6zellikleri
Titanyum diboriiriin kimyasal 6zellikleri ve bazi kimyasallarla etkilesimi Cizelge
2.2°de verilmektedir.
2.2.2 Titanyum diboriiriin fiziksel 6zellikleri

Titanyum diboriir hegzagonal kristal yapida, metalik bagli seramik bir bilesiktir.
Titanyum dibortir’iin kristal yapis1 Sekil 2.4°te, fiziksel 6zellikleri ise Cizelge 2.3’te

verilmektedir.

Sekil 2.4 : Titanyum dibortiriin kristal yapisi [18]
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Cizelge 2.2 : Titanyum diboriiriin genel fiziksel 6zellikleri [17].

Ozellik Deger
Yogunluk (g/cm®) 4,52
Ergime noktas1 (°C) 2920
Kristal yap1 Hegzagonal
Vickers mikrosertligi (GPa) 25,5
Kirtlma toklugu (MPa.m™?) 6,4+04
Young modiilii (GPa) 541
Kayma modiilii (GPa) 255
Cekme mukavemeti (MPa) 127
Basma mukavemeti (MPa) 1350
Egme mukavemeti (MPa) 450+ 70
Elektriksel direng (p x 10%) (Q.m) 9

Cizelge 2.3 : Titanyum diboriiriin kimyasal o6zellikleri ve baz1 kimyasallarla
etkilesim parametreleri [17].

Céziinen Kiit_le Qegisimi
Reaktif Etkilesim Sartlar Miktar . cmsmder]
(% ag.) 0ks1dasy0n2m1ktar1
(9/m’)
H,0 - 0 -
HCI (1:1) Isitma, 1 saat 40 -
HCI (d=1,19) + H,0, 12 dakika 100 -
HCI + H,C,04 Isitma, 1 saat 40 -
H,SO, (1:1) Isitma, 12 dakika 100 -
H,SO4 + H,0, 1 saat >50 -
H,SO, + H,C,0, - 100 -
HNO; (1:1) 12 dakika 100 -
H20, - 100 -
NaOH (% 5) 353 K, 1 saat 0 -
NaOH (% 20) 353 K, 1 saat 15 -
NaOH (% 5) + H,0, - 100 -
Na,COs Ergitme 100 -
1273 K, 0,68 — 102 saat - 4 -200
O, 1373 K, 20 saat - 60 - 300
1473 K, 2 — 100 saat - 260

1573 K, 1 — 5 saat - 100 - 740

Hava 1673 K, 1 saat - 130 - 220

1773 - 1873 K, 1 — 5 saat - 40-110
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2.2.3 Titanyum diboriiriin iiretim yontemleri

2.2.3.1 Titanyum diboriiriin karbotermik rediiksiyonu

Karbotermik rediiksiyon, oksit formunda olmayan karbiir, boriir ve nitriirlerin
iretiminde kullanilan ve farkli metodlarla uygulanabilen bir iiretim yontemidir.
Karbiirlerin iretimi i¢in yiliksek sicaklikta karbon ve metal oksit arasinda
gerceklestirilen bir reaksiyon yeterlidir. Borlirlerin sentezi i¢in metal oksit ve
karbonun yani sira bor kaynagi olarak elementer bor veya bor igeren bir karbon
kaynagi kullanilmalidir. Nitriirlerin liretimi ise azot gazi veya azot igeren
hammaddeler kullanilarak yapilmaktadir. Tim bu durumlarda karbotermik
rediiksiyon ¢ok enerji gerektiren endotermik reaksiyonlar sonucunda gergeklesir ve
yan {riin olarak da CO gazi agiga cikar. Karbotermik rediiksiyonun termodinamik

olarak gerceklesmesi ancak cok yiiksek sicakliklarda miimkiindiir [19].
Karbotermik rediiksiyon yontemi ile TiB; tozu tiretimi i¢in iki ayr1 metod vardir:
TiO, + 1/2B4,C + 3/2C = TiB, + 2CO (2.5)

TiO, + B,O3 +5C = TiB, + 5CO (2.6)
(2.5) ve (2.6) no’lu reaksiyonlar arasindaki tek fark baslangi¢ malzemeleridir.
Kimyasal sistem olarak iki reaksiyon birbirine ¢ok benzer ancak (2.6) no’lu
reaksiyon sonucunda (2.5) no’lu reaksiyona gore daha fazla CO agiga ¢ikar. Ayrica
(2.5) no’lu reaksiyon (2.6) no’lu reaksiyona gore daha diisiik sicaklikta ve daha az
enerji harcayarak gerceklesir. (2.6) no’lu reaksiyonun hammaddesi olan B,03 diisiik
sicaklikta ergiyerek buharlasmaya basladigi i¢in endiistriyel uygulamalarda (2.5)
no’lu reaksiyon tercih edilmektedir [15].

TiO,, B4C ve karbondan ticari karbotermik TiB, iiretimi disinda literatiirde
birbirinden farkli karbotermik iiretim caligmalarina da rastlanmakta olup, Sekil
2.5’de TiO,, B4C ve karbondan ticari karbotermik TiB, iiretimine ait akis semasi
verilmektedir. Diger {iretim yontemleri ise karbotermik rediiksiyon yontemi ile TiB;
sentezi ve sicak preslenerek 6zelliklerinin optimizasyonu, karbotermik rediiksiyon ile
nano boyutta TiB, tozu sentezi, B4C ile karbon kapli TiOz’den TiB; tozu iiretimi,
TiO,, B,03 ve grafitten 6giitmeyi takiben karbotermik rediiksiyon ile TiB; sentezi ve
TiO,, H,BO3 ve musir nisastasindan diisey reaktorde hizli karbotermik rediiksiyon ile

¢ok ince TiB; tozu iiretimidir [20].
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] 4
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1

OGUTME

Sekil 2.5 : Ticari karbotermik TiB; tiretimine ait akis semasi [15]

2.2.3.2 Metalotermik rediiksiyon ile titanyum diboriir iiretimi

Metalotermik rediiksiyon, bir metal oksit veya metal halojeniir ile diger bir metal

arasinda meydana gelen bir yer degistirme reaksiyonudur ve asagidaki gibi ifade

edilebilir.

MelX + Mell = Mel + MellX (X: oksijen, halojen) 2.7)
Metalotermik rediiksiyon isleminde, rediikleyici olarak aluminyum kullanildiginda
islem aluminotermik rediiksiyon, magnezyum kullanildiginda magnezyotermik
rediiksiyon, kalsiyum  kullanildiginda  kalsiyotermik  rediiksiyon,  silisyum

kullanildiginda silikotermik rediiksiyon olarak adlandirilir.

Metalotermik rediiksiyon islemlerinin spesifik 1s1 degeri, reaksiyon sonucu olusacak
metal ve ciiruf fazlarinin eridikten sonra, yogunluk farki ile birbirinden ayrilip
ayrilmayacagini belirten bir degerdir. Bir reaksiyonun spesifik 1s1 degeri, reaksiyon
entalpisinin  reaksiyon iriinlerinin agirliklarinin  toplamima  boliinmesi  ile
hesaplanmaktadir. Bu deger -4500 J/g’dan daha kiiciik ise reaksiyon patlayicilardaki
kadar siddetli olmakta, -2250 J/g’dan daha biiyiik ise aciga cikan 1s1 ergitme ve
metal-ciiruf faz ayrismasi igin yeterli olmamakta, -2250 ile -4500 J/g arasinda ise
metalotermik reaksiyon kontrolli ve kendiliginden devam eden bir seyir
gostermektedir. Eger reaksiyonun kendiliginden ilerlemesi i¢in yeterli 1s1

saglanamiyorsa sarj On 1sitmaya tabi tutulabilir, ortama rediikleyici metal ile
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reaksiyona girdigi zaman 1s1 verebilen malzemeler (NaClO3, CrO3 vb.) ilave

edilebilir veya reaksiyon elektrik ark firin1 kullanilarak gergeklestirilebilir.

Literatiirde, metalotermik rediiksiyon yontemi kullanilarak TiB, tretimi TiO, ve
B,O3’lin uygun bir rediikleyici ajan ile indirgenmesi ile gergeklestirilmektedir.
Metalotermik rediiksiyonlar i¢in kullanilan indirgeyiciler silisyum, aluminyum,

magnezyum ve kalsiyumdur [21].

2.2.3.3 Aerosol prosesi ile titanyum diboriir tozu iiretilmesi

Aerosol prosesleri, gaz fazinda gergeklesen reaksiyonlar vasitasiyla toz {iretiminin
gerceklestirildigi prosesler olup, hammaddenin gaz veya parcacik (kati veya sivi)
olmasina gore iki kategoriye ayrilir. Bu prosesler, tek asamali liretime yonelik, fazla
reaksiyon kademesi igermeyen ve kati hammaddelerden yola ¢ikilarak
gerceklestirilen iiretim yoOntemlerine gore daha kisa siireler gerektirir. Aerosol

prosesleri yliksek saflikta tirtinlerin yiiksek verimle iiretilebilmesine olanak saglar.

Lamprey, Culbertson ve Ripley, TiCl, ve BCl; gazlarmi sodyum buhar ile
rediikleyerek TiB; liretmiglerdir. TiB; sentezi ¢elikten yapilmis tiip seklinde yatay bir
reaktorde gerceklestirilmistir. Reaksiyon gazlar1 yatay reaktoriin bir ucuna i¢ ice
geemis vaziyette yerlestirilmis ve lic nozul araciligr ile ortama verilmistir. TiCly ve
BCl; gazlar en igteki nozuldan, Ar gazi ortadaki nozuldan ve sodyum buhari da en
distaki nozuldan olacak sekilde reaktore beslenmistir. Ar gazi kullanilmasimin amaci,
TiCl, BCl3 ve sodyum gazlarinin nozulun hemen Oniinde reaksiyona girmesi ile
olusacak tozun nozul agzini tikamasimi Onlemektir. Sisteme beslenen gazlar 6n
1sitmaya tabi tutularak {iriiniin reaksiyon zonunda ¢ok kisa siire i¢erisinde olusumu
saglanmistir. Olusan mikron alt1 tozlarin biiylimesini dnlemek amaciyla reaksiyon
zonunun ilerisinde kalan bdlge 1200 °C’nin alt1 sicakliklarda tutulmus ve 900 °C’de,
ortalama 0,1 mikron tane boyutuna sahip iiniform TiB; tozu elde edilmistir.
Reaksiyon iiriinii olan pargaciklar, yan iiriinler ve reaksiyona girmeyen malzemeler
toplanmis ve toz iirlin bu karisimin aseton-su igerisinde li¢ edilmesi ile elde

edilmistir.

Svanstrom (1974) ayni prosesi sodyum buhar1 yerine hidrojen gaz1 ile
gerceklestirerek TiB; iiretilebildigini  gostermistir. Svanstrom ¢ekirdeklendirici
olarak MoCls kullanmis, reaktoriin duvarlarinda olusan ¢ekirdeklenmeden dolay:

olusan malzeme kaybini azaltmistir [22].
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2.2.3.4 Ergimis tuz elektrolizi yontemi ile titanyum diboriir eldesi

Makyta ve Matiasovsky ergimis LiF-KF-K;TiFs-KBF, elektrolitiyle TiB2 eldesini
arastirmislardir. ilk olarak titanyum ve bor eldesini ayr1 iki elektroliz sisteminde
gerceklestirmiglerdir. LiF-KF-K;TiFg sisteminde titanyum eldesi, LiF-KF-KBF,4
sisteminde de bor eldesi incelenmis, deneyler 750 °C’de gergeklesmistir.

LiF-KF-K,TiFg elektrolitiyle Kkatotta titanyum metali olusumu, LiF-KF-KBF,4
elektrolitiyle de katotta bor olusumu gergeklesmis, U¢lii sistemlerden elde edilen
veriler ve LiF-KF-K,TiFg-KBF, elektroliti ile yapilan deneylerde ise sistemde katotta

TiB; olusumu gortilmiistiir [23].

Makyta ve arkadaslar elektroliz ile TiB; iiretimini klor ve florlu tuzlar i¢ceren baska
elektrolitler ile de denemislerdir. Deneyler 700 °C’de NaCl-KCI-NaF-TiCl;-MBF,
besli elektrolit sisteminde yapilmistir. Katotta titanyum ve bor eldesi florlu ve klorlu

elektrolitlerde ayr1 ayr1 incelenmistir.

NaCl-KCI-TiCl3 tipi elektrolitte titanyum eldesinin iki asamada gerceklestigi
goriilmiis, titanyum eldesinin ise disproporsiyonlasma reaksiyonu ile tamamlandigi
saptanmustir. Klor-flor elektrolitlerinde titanyum eldesi, TiClsxF*x tipi kompleks
iyonlarin katotta ii¢ elektron degisimi ile indirgenmesi sonucu gergeklestigi

gorilmistir [25].
2.2.4 Titanyum diboriiriin sekillendirilmesi

2.2.4.1 Titanyum diboriiriin sinterlenmesi

Titanyum dibortir yiiksek ergime sicakligi ve diisiik tane sinir1 difiizyon katsayisina
sahip bir malzeme oldugundan, tozunun yogun bir malzeme haline getirilmesi i¢in
sinterleme esnasinda yiiksek sicakliklara ¢ikilmasi gerekmektedir. Ayrica titanyum
diboriiriin hem iyonik hem de kovalent bag yapisinda olmast bu malzemenin
sinterlenmesini zorlastirmaktadir. Bunun yani sira titanyum diboriiriin yiizeyindeki
ince TiO, ve B,03’den olusan oksit tabakasi da sinterlenmeyi zorlastiran ayr1 bir
etkendir. TiBy nin basingsiz sinterleme ile sinterlenmesi 2200 °C gibi yiiksek bir
sicaklikta miimkiin olabilmektedir. Bu sicaklik degerinde ulasilabilen yogunluk
degeri, teorik yogunlugun % 95’idir. Genel olarak TiB; sinterlemesinde kullanilan

yontem ise sicak preslemedir [25].
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2.2.4.2 Titanyum diboriiriin sicak preslenmesi ve cesitli katkilarin etkisi

Wang ve arkadaslari, kendi kendine ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi ile iiretilmis 1,5
mikron boyutundaki TiB, tozunu (TiB, > %98, O %0,94, N %0,077, Mg %0,113)
sicak presleme yontemi ile sinterlemislerdir. Calisma, sicak presleme firininda Ar
atmosferinde 1773-2173 °K sicaklik ve 30-120 dakika siire araliinda 30 MPa basing
uygulanarak gergeklestirilmistir. Yapilan incelemeler sonunda sinterlemenin 60
dakikada tamamlandigi ve zamana bagli olarak iki asamada gergeklestigi
gorilmistiir. Sinterleme sirasinda ilk 10 dakika boyunca malzeme yogunlugunun

hizla arttig1, kalan siirede ise yogunluk artisinin yavasladigi tespit edilmistir.

Deneyler sonucunda sinterlenme sicakligt ve siiresinin TiB, yapisindaki tane
biiyiimesi iizerinde ¢ok biiyiik etkiye sahip oldugu goriilmiis, 1800 °C’nin altindaki
sicakliklarda tane biiyiimesinin iiniform yapida ve yavas gerceklestigi, 1800 °C’nin
tistlindeki sicakliklarda ise mikroyapinin biiylik ve iiniform yapida olmayan
tanelerden olustugu go6zlemlenmistir. Sinterleme siiresinin uzunlugunun tane
biliylimesini saglayan bir diger parametre oldugu da anlagilmistir. Wang ve
arkadaslar1 yiiksek sicaklik ve kisa siirelerde gerceklestirilecek sinterleme
islemlerinin, tiretilen TiB; nin mikroyap:r ve mekanik 6zelliklerinin iyi olmasi igin
optimum kosullar oldugu sonucuna varmislardir. En yiiksek mukavemet degerleri,
1800 °C’de 1 saat sinterlenen numunelerde, 558 MPa egme mukavemeti, 93 HRA

sertlik ve 5,7 MPa.m"? kirilma toklugu olarak 6l¢iilmiistiir [25].

Yapilan diger caligmalarda cesitli katkilarin TiB,’nin sicak preslenmesi {izerine

etkileri arastirilmistir.

Einarsrud ve arkadaglari, sivi faz sinterlemesi gerceklestirmek icin TiB,’ye agirlikca
%1-5 arasinda nikel, NiB ve demir ilave etmislerdir. Numuneler soguk preslemeyi
(200 MPa) takiben inert ortamda basingsiz sinterlenmistir (1300 - 1700 °C, 1 saat).
Calismada bazi numunelere, TiB;’nin oksijen igerigini azaltmak icin karbon da
eklenmistir. 1500 °C ve iizerinde yapilan sinterleme sonucunda elde edilen yogunluk
degerleri teorik yogunlugun %94’iinden daha yiiksektir. 1700 °C’de nikel, NiB ve
demir katkilar1 ile yapilan sinterlemelerde mikroyapida ¢ok yiiksek miktarda tane
bliylimesi gozlenmistir. Tane biiylimesi, numunelerin oksijen igerigine ve
sinterlenme sicakligina baglanmistir. Karbon ilavesi yapilan numunelerde daha

diisiik yogunluklara sahip, oksijen icerigi azalmis dolayisiyla kiiclik tane boyutlu
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tiriinler elde edilmistir. Einarsrud ve arkadaslari numunelerde gerceklesen tane
biiyiimesini TiB; tozlarmin yilizeyindeki TiO; tabakasinda gerceklesen difiizyonun
yavas olmasina baglamislardir. Oksijen icerigi yiiksek numunelerde elde edilen
bliyiik taneli mikroyap1 bunun bir kanitidir. Karbon eklenen numunelerde yiizeydeki
oksit tabakasinin giderilmesiyle serbestlesen TiB, tozunun, katkilarin yardimiyla sivi

fazda sinterlenebildigi diistiniilmiistiir [26].

Park ve arkadaslar1 SizsN4 katkisinin TiB, nin sicak preslenmesi sonucu elde edilecek
fiziksel ve mekanik oOzelliklere etkisini incelemislerdir. %2,5 SizNs katkili TiB,
tozuyla 1500 - 1800 °C sicaklik araliinda 30 MPa basing altinda 1 saatlik sicak
presleme deneyleri sonunda, 1500 °C’de yapilan deneyde %80, 1600 °C’de yapilan
deneyde %96 teorik yogunluga ulasilmistir. Yogunluktaki bu yiiksek artisin
sebebinin, yiiksek sicaklikta SizN,’tin TiB; yiizeyindeki TiO; ile reaksiyonu sonucu
TiN ve SiO; olusturup, olusan SiO,’nin TiO, ile 1550 °C’de otektik bir bilesim
yakalayarak sivi faz sinterlemesi gergeklestirmesi oldugu diisliniilmiistiir. Tane
boyutu, sinterleme sicakligina bagli olarak dogrusal bir sekilde artmistir. En yiiksek

mekanik 6zellikler 1600 °C’de sinterlenen numunede elde edilmistir [27].

Torizuka ve Kishi ZrO, ve SiC katkilarinin TiB,’nin sinterlenmesine etkilerini
incelemislerdir. TiB; - % 20 ZrO, ve TiB; - % 19,5 ZrO, - % 2,5 SiC bilesimindeki
hammadde karisimlari; soguk presleme (300 MPa), vakum altinda sinterleme (1500-
1700 °C) ve Ar atmosferinde sicak presleme (1600 - 1700 °C) seklinde 3 ayr1 isleme
tabi tutulmuslardir. Deneyler sonucunda sadece ZrO; katkisinin yogunlugu en fazla
% 70’e kadar artirabildigi, hem SiC hem de ZrO; katkili numunelerin Park ve
arkadaglarinin c¢alismasinda oldugu gibi SiO; olusumunu saglayp sivi faz

sinterlemesi gerceklestirerek yogunlugu %97 seviyelerine c¢ikardigi saptanmigtir
[28].

2.2.5 Titanyum diboriiriin kullanim alanlar

Titanyum diboriir iistiin mekanik 6zellikleri, yliksek ergime sicakligi ve kimyasal
kararliligt gibi oOzellikleri sayesinde oOnemli bir miihendislik malzemesidir. Bu

sebeple uygulama alanlar1 her gecen giin artmaktadir.

Titanyum diborlir yogun monolitik yapist sayesinde Hall-Heroult hiicrelerinde
gergeklestirilen aluminyum elektrolizinde kullanilmaktadir. Ergimis aluminyum ve

kriyolite kars1 inert olmasinin yani sira yiiksek elektrik iletkenligine sahip olmasi, bu
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malzemenin aluminyum metalurjisinde katot, elektrod ve termocouple kilifi olarak
kullanilmasini saglamaktadir. Titanyum diboriir ayrica aluminyumun vakum altinda
buharlastirilmasi i¢in kullanilan sicak preslenmis TiB, — AIN — BN kompozitinden
yapilan kayik¢iklarin hammaddesidir. Bunlarin disinda balistik zirh ile metal ve
seramik matriksli kompozitlerde dispersan olarak kullanilmaktadir. ABD silahli
kuvvetleri envanterindeki hafif zirhli araclarin bazilarinda TiB, kompozitleri balistik
zirh olarak kullanilmaktadir. TiB,, niikleer reaktdrlerde kontrol ¢ubugu, fiber optik
kablolarin koruma altligi, kesici takimlari, asinma parcalari, noziiller ve refrakter

malzemeler gibi alanlarda da kullanilmaktadir [29].

2.3 Kompozit Malzemeler

Kompozit malzemeler iki veya daha fazla miihendislik malzemesinin makroskopik
oranlarda kombinasyonu ile olusan malzemelerdir. Kompozitler, yapisal, elektriksel,
termal, tribolojik ve cevresel ozellikleri ile gilinlimiizde genis kullanim alanlara

sahiptir [30].

Gelismis kompozit terimi ise genel olarak yiiksek mukavemet, yiiksek asinma
direnci, yiiksek sertlik gibi yiiksek performans karakteristiklerine sahip malzemeler
icin kullanilmaktadir. Kompozit malzemeyi olusturan bilesenler farkli 6zelliklere
sahipken, kompozit yapisinda bir araya geldiklerinde ortaya ¢ikan malzeme tek
basina her bir malzemeden daha {istiin yapisal 6zellikler sergiler. Gelismis bu yapisal
ozellikler genelde yiik tasima mekanizmasi sayesinde ortaya ¢ikmaktadir. Kompozit

malzemeler, asagida verilen 6zelliklerin gelistirilmesi amaciyla tiretilmektedir:

e Yiiksek sicaklik dayanimi

Is1 iletkenligi veya direnci

e Elektrik iletkenligi veya elektriksel direng
e Yorulma dayanimi

e Asmma ve korozyon direnci

¢ Kirilma toklugu

o Agirlik, rijitlik ve gdriiniim
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Kompozitlerin 6ne ¢ikan avantajlari asagidaki gibidir:

Agirlik azalmasi, yiiksek dayaniklilik veya sikilik/agirlik orani
e Cok farkli yiikleme kosullar1 (fiber-fiber)

e Diisiik iiretim maliyetleri

e Uzun Omir

e Artirlmis veya azaltilmis termal veya elektrik iletkenligi
Dezavantajlar ise asagidaki gibidir:

e Degisken 6zellikler nedeniyle ortaya ¢ikan olasi zayifliklar
e Diisiik tokluk

e Birlestirmede goriilen zorluklar

e Analiz ve yapimindaki zorluklar

e Geri dontisiimiiniin olmamasi

e Yiiksek hammadde ve isleme maliyetleri

Literatiirde kompozit malzemeler kullanilan dolgu malzemelerine gore

smiflandirilmis olup, kompozit tiirleri Sekil 2.6’da gosterilmektedir [1].

&

Fiber Kompozit Partikil Kompaozi Lamine Kompozit

Pul Kompozit Doldunilmug Kompozit

Sekil 2.6 : Dolgu malzemesine gore kompozit sekilleri [1]
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2.4 Bor Karbiir — Titanyum Diboriir Kompozitleri

Karbiirler sahip olduklar1 kovalent baglar nedeniyle sinterlemede bazi zorluklar
gosterirler. Yogunlagsma islemi ergime sicakliginin % 80-90’1 civarinda
gerceklesmektedir. Bor karbiiriin 2450 °C’de ergidigi diisiiniiliirse bu 1950 — 2250 °C
sicaklik araligina tekabiil etmektedir. Sinterleme davranist partikiillerin tane boyutu
ve ylizey alani ile alakalidir. Bir malzemenin birim yiizey alani ne kadar biiyiikse
sinterleme davranis1 da o kadar iyidir. Ortalama partikiil boyutu 3 mikron olan
tozlarin 2250 °C’de sinterlenmesi neticesinde % 20 sinterleme cekilmesi meydana
gelirken, ortalama boyutu 10 mikron olan tozlar ayni sicaklikta % 5 civarinda
sinterleme cekilmesi gostermektedir. Bor karbiir tozlarinin sinterlenmesi sirasinda
sinterleme hizi 1650-1800 °C sicaklik aralifinda az olup, 2000-2120 °C sicaklik
araliginda hiz artar. 2300-2350 °C sicaklik aralifinda ise kismi ergimeler goriilmeye

baslandigindan sinterleme islemi ¢ok dar bir aralikta gergeklestirilir.

Titanyum diboriir de yiiksek ergime sicakligi yiiziinden yiiksek sicakliklarda
sinterlenmelidir. Ayrica bu malzemenin hem iyonik hem de kovalent bag yapisinda
olmasi ve yiizeyinde oksijence zengin c¢ok ince bir katmana sahip olmasi
sinterlenmesini zorlastirmaktadir. Titanyum diboriiriin sinterleme sonrasindaki teorik
yogunlugu maksimum % 95 seviyesinde dl¢iilmiistiir. Sicak presleme ile 2100 °C
sinterleme sicaklif1 ve 2 saat sinterleme siiresinde ise % 99 civarinda bir yogunluk

degeri elde etmek miimkiin olmustur.

Bor karbiir ve titanyum diboriir kompozitleri ise bor karbiiriin 6zellikle yiiksek
sertligi ve bunun yaninda mukavemet 6zelliklerinin 1yi olmasi, titanyum dibortiriin
ise yiiksek egme mukavemeti ve kirilma toklugunun yani sira diger yiiksek fiziksel
ozellikleri nedeniyle calisilan bir sistemdir. Sekil 2.7°de goriilmekte olan bor karbiir -
titanyum diboriir denge diyagrami incelenecek olursa bu iki faz ile hicbir bilesik
yapmadan biiyiik bir aralikta calisilabilecegi ve de calisma sicakliginin 2545 °K gibi
cok yiiksek degerlerin altina kadar ¢ikabilecegi goriilmektedir [1].
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Sekil 2.7 : B,C — TiB; ikili faz denge diyagrami [31]

Bor karbiir — titanyum diboriir ile yapilan ¢alismalar incelendiginde bu konuda ¢ok
detayl1 bir ¢calisma yapilmadigi anlagilmaktadir. Bu ¢aligmalarin ¢cogunda hammadde
olarak titanyum diboriir yerine TiO, kullanilmis ve sicak presleme sirasinda
asagidaki kimyasal reaksiyon olusturularak nihai iirlinde bor karbiir ve titanyum

dibortir elde edilmistir [1].
B,C + 2TiO, + 3C = 2TiB, + 4CO (2.8)

Reaktif sicak presleme tekniginde bor karbiire TiO, ilavesi ile yapida TiB;
olusturarak B4C’nin sertlik ve toklugunu artirmak miimkiin olmustur. B4C-TiB;
seramik kompozitlerinin iiretimi ile ilgili ¢aligmalarin bir kisminda TiB; dogrudan
saf TiB, tozu ilavesi seklinde gergeklesirken, bazi ¢aligmalarda TiC olarak da ilave
edilmistir. Yamada ve arkadaslarinin yaptigi ¢calismada [32] B4C matriste TiO, ve C
ilavesiyle 2000 °C sicaklikta, 50 MPa basing altinda yapida % 15 TiB; olusturulmus
ve % 99,7 teorik yogunluga ve numunede 650 MPa egme mukavemetine ulagilmistir.
V. Skorokhod ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada [33, 34] yapisinda hacimce % 15
TiB; olusturacak sekilde TiO, ve C’u B4C’ye ilave etmis, bu toz karistmini1 2000 °C
sicaklikta, 20 MPa’da Ar atmosferinde 1 saat silireyle preslemislerdir. Bu
numunelerde >% 99 teorik yogunluga ulasilmis olup, elde edilen egme

mukavemetleri 621 MPa ve kirilma toklugu degerleri de 6,1 MPa.m"? civarindadur.

K.F. Cai ve arkadaslarinin gerceklestirdigi ¢alismada ise [35] B4C’ye hacimce % 20
TiB, ilave edilerek karisim 1900 °C’de 25 MPa basing altinda 30 dk siireyle Ar
atmosferinde sicak preslenmistir. Bu islem sonucunda ise elde edilen numune % 80
mertebesinde teorik yogunluga ulasmis fakat malzeme ¢ok fazla porozite

icerdiginden mekanik Ol¢limler gerceklestirilememistir.
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2.5 Sinterleme

Sinterleme iglemi toz halindeki karigim malzemelerinin erime sicakliklarinin altinda
bir sicakliga izotermal olarak 1sitilmasi islemidir. Bu sirada tozlar erimeden bag
olusturarak biitlinlesir ve ardindan malzeme yavas¢a oda sicakligina sogutulur.
Sinterleme sirasinda malzemede ¢ekilme meydana gelir ve verilen sekli bozulmadan
yogunlagmast saglanir. Sinterlemede sicaklik ve siire en Onemli parametrelerdir.
Malzemede meydana gelen yogunlasmaya artan sicaklik sayesinde yapidaki
porozitelerin kapanmasi sebep olurken, yogunlasmanin yiiksek sicakliklarda daha
hizli gergeklestigi ve bunun da sicaklikla etkinlesen kiitle transferi mekanizmasinin

bir sonucu oldugu bilinmektedir.

Sinterlemede partikiiller birbirine atomik diflizyon yoluyla baglanirken, sinterleme
mekanizmasinin itici gilicii kati-buhar araylizey alaninin minimuma indirilmesi ve
tozlarin Dbirbiri ile temas ettigi noktalardaki sivrilesmis bdlgelerin ortadan
kaldirilmasidir. Sinterlemenin baslangic asamasinda partikiiller arasindaki atomik
difiizyon yoluyla kiitle transferine bagl olarak giderek biiyiiyen ufak boyunlagsmalar
meydana gelir. Toz partikiillerinin boyu kiiglilditkge birim hacimde artan yiizey alani
sayesinde sinterlemede itici gii¢ daha yiiksek olacak ve bu durum toplam kati-buhar

arayiiz enerjisinin de artmasini saglayacaktir.

Sinterlemede rol oynayan 3 temel itici giic Sekil 2.8’de goriilmektedir. Bu itici gii¢
tamamiyla kati-buhar arayiiz enerjisine bagli degildir ve enerjinin bir kismi
partikiillerin temas noktalarinda yeni tane sinirlar1 olusumunda harcanir [36]. Bu
acidan sinterlemedeki net itici gii¢, ¢ok kiiclik olmalarindan dolay1 sinterlemenin
yavas gerceklesmesine yol agabilen ylizey alan1 ve tane sinir1 enerjilerinin yanisira

taneler arasindaki kimyasal reaksiyon ve uygulanan basing olarak siralanabilir [37].

Sinterleme sirasinda yiiksek yogunluklara ulasabilmek bakimindan, ©Onemli
problemlerden biri tane biliylimesinin yogunlagsmanin itici giiclinii diisiirmesidir. Bu
etkilesim bazen sinterlemenin yogunlasma ile tane biiyiimesi arasindaki bir yaris
oldugu seklinde vurgulanir. Yogunlasmay1 saglayacak diflizyonun baskin oldugu
sistem yliksek yogunlukta numune iiretimini miimkiin kilarken, tane biiyiimesinin

baskin oldugu bir durumda ise yiiksek poroziteli bir yap1 elde edilir.
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Sekil 2.8 : Sinterlemede rol oynayan 3 temel itici gii¢ [37]

Sinterlemenin ilk agamasindaki boyun olusumunun hemen ardindan yeni tanelerin
olugmas1 ile yogunlasma gerceklesir. Bu asama gecis asamasi olarak adlandirilir ve
malzeme Ozelliklerini belirlemede 6dnemli rol oynar. Gegis asamasinda tane sinirlari
yapidaki kalinti porozitelerle temas halindedir. Tane smirlari, tane biiylimesi
sirasinda porlart kendi igine alacak sekilde biiyiir ya da porlardan ayrilarak tane
icinde izole halde bosluk olusmasina yol acar. Yapidaki poroziteler tane sinirlari
olusumunda bag enerjisi gorevi goriirken, porozite arttikca bu enerji de artar [36].
Sinterlemenin ti¢lincii ve son agamasinda ise mikroyap1 olusmaya baslar ve bosluklar
yeni olugsmus tanelerin koselerine itilierek izole edilir. Devaminda bu bosluklarin
biliyliyen tanelerle birlikte tamamen kapanmasi1 gergeklesir [37]. Sekil 2.9°da

sinterlemenin agsamalar1 goriilmektedir.

~Por-—"

~ tane —
siniri

Sekil 2.9 : Sinterlemenin agamalar1 [36]

Sinterleme genel olarak kullanilan malzemenin cinsine, liretilmek istenen parcanin

boyutuna ve sekline bagli olarak degisik metodlarla gerceklestirilmektedir.
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2.5.1 Kati faz sinterlemesi

Kati faz sinterlemesi malzeme taginiminin yayinma yoluyla gerceklestigi bir yontem
olup, malzeme tasinimini kolaylastirmak amaciyla yiliksek sicakliklarda
gergeklestirilmektedir. Bu prosesin itici gilicii taneler arasinda olusan boyun bolgeleri
ile tanelerin ylizeyi arasindaki serbest enerji farkidir. Sinterleme gerceklestigi siirece
yapida sivi faz olusmaz ve diflizyon, kiitle taginimi ve yogunlasma tamamen kati
fazda meydana gelir [38]. Sekil 2.10°da kat1 faz sinterlemesinin asamalar1 sematik

olarak gosterilmektedir.
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Sekil 2.10 : Kat1 faz sinterlemesinin asamalari1 [39]
2.5.2 Sivi faz sinterlemesi

Sivi faz sinterlemesi, kati haldeki toz malzemenin genellikle sinterleme sicakliginin
altinda katilagsan s1v1 bir ortamda sinterlenmesi islemidir. Daha yiliksek yogunlasma,
daha hizli tane biiyiimesi ve spesifik tane sinirt 6zellikleri saglamak amaciyla tercih
edilen bu yontem, arayiizey enerjilerine ve sivinin 1slatip 1slatamama kabiliyetine
bagli olarak gerceklesir. Her iki durumda da sivi faz ii¢lii veya dortlii kesisim
noktalarinda ya da tane sinirlarinda yer alir ve dis yiizeye ulasamaz. Sivi fazin dis
yilizeye ulagsmasi durumunda ise farkli bir kapiler geometri ortaya ¢ikar. Sinterleme
sonrasinda malzeme sogurken hala eriyik ve camsi halde bulunan siv1 faz, termal
genlesme katsayilar1 arasindaki farkliliktan Otiirli tane aralarina cekilebilir. Bu
durumda ise sivi fazin tane sinirlarinda birikimi gergeklesir. Sivi faz sinterlemesinin

asamalar1 Sekil 2.11°de goriilmektedir.
S1v1 faz sinterlemesinde yogunlasma 3 asamada gerceklesir:

e Sivi olusumu sirasinda kati toz partikiilleri kisa siirede hizalanir

e Eger kat1 s1v1 i¢inde ¢Oziinebiliyorsa ve termodinamik olarak miimkiinse
¢Oziinen madde ¢okelir.

e Katida yavas kati-faz sinterlemesi ile mikroyapisal kabalasma meydana

gelir.
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Siv1 faz sinterlemesinde goriilen bazi zorluklar ise asagidaki gibidir:

e (Camsi fazin liniform yapida olmamasi

e Camsi faz viskozitesinin ve kompozisyonunun sicaklik etkisiyle veya
kompozisyona bagli olarak degismesi

e (Camsi fazin genlesme katsayisinin genel olarak kristal tanelerinkinden

farkl1 olmasi [40]

OO0 QLY
OO0 —> (X

Sekil 2.11 : Sivi faz sinterlemesinin asamalari [39]
2.5.3 Basi¢ yardimyla sinterleme

Yetersiz yogunlastima zorlugunun diger bir ¢6ziimii ise hem kat1 faz hem de siv1 faz
sinterleme esnasinda malzemeye bir dis basin¢g uygulanmasidir. Basing yardimli
sinterleme sicak presleme ve sicak izostatik presleme ornekleri ile iyi bilinen basingh
sinterleme metodudur. Uygulanan basincin etkisi tane biiylimesi hizini etkilemeden
yogunlagsma igin itici gli¢lerin artirllmasidir. Fakat basing yardimli sinterlemnin
dezavantaji iiretim maliyetlerindeki artistir. Basingli sinterleme yontemleri genel
olarak basingsiz sinterleme yontemlerine gore daha iyi sonu¢ verir ve yeni

malzemelerin arastirilmalar1 ve gelistirilmeleri i¢in kullanilan bir metod’dur [19].

2.5.3.1 Sicak presleme

Sicak presleme igleminde toz malzeme yiiksek sicakliklarda firin igerisinde bulunan
bir kalipta preslenerek yiiksek yogunlukta sinterlenmis {iiriin elde edilir. Bu
yontemde, kullanilan tozlarin yiiksek kalitede olmasi zorunlu degildir. Tozlarin non-
tiniform sekilde karistirilmasi ile agiga cikabilecek biiyiik poroziteler de rahatlikla
ortan kaldirilabilmekte, geleneksel basingsiz sinterleme sicakliklarindan da diisiik
sicakliklarda  (genellikle malzemenin erime sicakliginin yarisi) sinterleme
gerceklestirilmektedir. Sicaklik diisiik oldugunda yogunlagsma sirasinda tane
biiyiimesi veya yeniden kristallesme meydana gelmez. Sicak presleme ile B4C, SiC
ve SizN4 gibi kovalent bagl bilesikler herhangi bir katki malzemesi gerektirmeden
kolaylikla sinterlenebilmektedir. Sekil 2.12°de sicak presleme sisteminin sematik

goriiniimii gosterilmektedir.
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Sekil 2.12 : Sicak presleme sisteminin sematik goriiniimii [40]

Presleme sirasinda genellikle 1000 °C’nin iizerine ¢ikildigindan bu sicaklikta gevrek
hale gelen ¢ogu metalin yerine kalip malzemesi olarak siklikla 10 — 30 MPa basinca
dayanabilen ve 2200 °C’ye ¢ikabilen grafit kaliplar tercih edilirken, Mo bazli 6zel
alagimlar ile 1400 °C’ye kadar ¢ikabilen, 80 MPa basinca karsi dayanikli Al,Os, SiC
gibi seramikler de kullanilabilir. Genelde tercih edilen grafit kaliplarin sinterlenen
numuneye yapismasit veya reaksiyona girme egilimi ise karsilasilan en temel
sorundur. Bu yiizden kalibin temas yiizeyleri bor nitriir ile kaplanmir. 1350 °C’ye
kadar kullanilabilen bor nitriir bu sicakligin iistiinde grafitle reaksiyona girer ve

numuneyi kirletir. Bu sebeple kalibin i¢i grafit folyoyla kaplanir [37].

2.5.3.2 Sicak izostatik presleme (HIP)

Sicak izostatik preslemede 1s1 ve basing es zamanli olarak uygulanir. Yiiksek basinca
dayanikli bir tankin igine yerlestirilen firin igerisinde numuneye hem basing hem de
151 uygulanarak sinterlenmesi saglamir. Sicaklik 2000 °C’ye kadar cikabilirken,
uygulanan basing 30 — 100 MPa arasinda degismektedir. Tank i¢inde basinci iletmek

amaciyla genellikle argon kullanilmaktadir.

Kapsiillii ve kapsiilsiiz olmak tizere iki ¢esit HIP uygulamasi mevcutken, kapsiilli
yontemde toz karigimi deforme olabilen metal bir kapsiile konarak 1s1 ve basingla
preslenirken bu metod daha ¢ok kiigiik partikiill boyutundaki tozlar igin

kullanilmaktadir. Numune kabin seklini alir ve soguduktan sonra kaptan ayrilir.

Kapsiilstiz HIP prosesinde ise seramik tozu kuru presleme veya enjeksiyon kaliplama
gibi bir 6n islemle sekillendirilir ve ardindan HIP firninda ¢ok yiiksek sicakliklarda

tiim yiizey porozitelerinin kapanmasini saglayacak sekilde sinterlenir. Bu sirada
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porozitelerin kapanmasi ile yiizeyden igeriye gaz girisi de engellenir [40]. Sekil

2.13’de sicak izostatik presleme sisteminin sematik goriiniimii gosterilmektedir.
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Sekil 2.13 : Sicak izostatik presleme sisteminin sematik goriiniimii [40]
2.5.3.3 Soguk izostatik presleme (CIP)

Soguk izostatik preslemede toz malzemeler kalip gorevi goren elastik bir kap
igerisine doldurulur ve kabin agz1 metal bir mandrelle kapatilir. Coziilebilir bir yag-
su karisimi ile dolu yiiksek basing odasina yerlestirilen kap, her yonden esit ve
siirekli uygulanan hidrostatik basinca maruz birakilir. Uygulanan basing 20 MPa’dan
1 GPa’a kadar degisebilirken genellikle 400 MPa’lik basingta calisilir. Preslemenin
tamamlanmasinin ardindan kalip basin¢g odasindan cikarilir ve sekillendirilmis
numuneden ayrilir. Bu yontemde farkli boyut ve sekillerde iiretim yapilabilir ve
irlinlin yogunlugu her yerde esittir [40]. Sekil 2.14’de soguk izostatik presleme

sisteminin sematik goriiniimii gosterilmektedir.
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Sekil 2.14 : Soguk izostatik presleme sisteminin sematik goriiniimii [40]
2.5.3.4 Spark plazma sinterleme (SPS)

Son yillarda siklikla kullanilmakta olan spark plazma sinterleme (SPS) teknigi,
sinterlemede diisiik maliyet, kolaylik ve yiiksek hiz saglamasi ve higbir sinterleme
oncesi isleme gerek duymamasi sayesinde diger sinterleme yOntemlerine bir
alternatif teskil etmektedir. Metal, seramik, polimer ve kompozit malzemeler ile
termoelektrik yari iletken malzemeler gibi genis bir yelpazede iirlin eldesine olanak
saglayan SPS prosesi, diger sicak presleme metodlarina gore de % 20 — 30 arasinda

enerji tasarrufu saglamaktadir.

SPS prosesinin temel avantajlari:

e Hizh sicaklik artis1 ve kontrollii sicaklik gradyanti sayesinde tane boyutu
kontrolii saglamasi
e Benzer / benzer olmayan ve kat1 — katt malzemelerin sinterlenebilmesi
e Plazma sprey kapli malzemelerde modifikasyon ve ylizey sertlestirmesi gibi
yiizey islemlerine olanak saglamasidir [41].
SPS prosesinde toz malzeme grafit kalip igerisinde iist ve alt pang kollar1 arasina
yerlestirilir ve basing ile spark akim eszamanli olarak uygulanir. Prosesin ¢alisma
prensibi elektriksel kivileim (spark) bosalimidir. Disiik voltajdaki yiiksek enerjili
elektrik akimi, toz partikiillerinin iizerinde yiiksek sicaklik bolgeleri olusturacak
sekilde kivileim (spark) plazma yardimiyla termal ve elektrolitik difiizyona yol acar
ve sinterleme gerceklesir. Islem sirasinda sinterleme sicakhigi, diger sinterleme

islemlerinden 200-500 °C daha diisik olacak sekilde, 2000 °C’ye kadar
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cikabilmektedir. Sicaklik artis1 ve tutma siiresi dahil buharlasma, erime ve sinterleme

islemleri 5-20 dk arasinda gergeklesir [42].

Sistem, tek ve dikey eksenli basing mekanizmasi, su sogutmali pang elektrodlari, su
sogutmali vakum odasi, vakum kontrol mekanizmasi ve dogru akim gii¢ jeneratorii
ile sicaklik sensorlerinden olugmaktadir [43]. Sekil 2.15°de spark plazma sinterleme

(SPS) mekanizmasinin sematik goriiniimii gosterilmektedir.
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Sekil 2.15 : Spark plazma sinterleme sisteminin sematik goriiniimii [44]

SPS prosesi, toz malzeme ve grafit kalibin spark akim ile dogrudan isitilmasi
sayesinde ¢ok yiiksek termal verimlilige sahiptir. Uniform 1sitma yapabilmesi, yiizey
saflagtirmas1 ve spark noktalarinin dagilimi sayesinde yiiksek kalitede homojen iiriin

elde edilebilir.

Araliklt dogru akim voltaji ve partikiiller arasindaki akim desarjlar1 sinterlemeye
yardimci olurken, olusan elektrik alani sayesinde iyonlarin yiiksek hizda taginim ile
diflizyon gergeklesir. Spark plazma etkisiyle olusan yiiksek sicaklik sigratmalari ve
spark darbe basinci ise toz lizerindeki empriiteler ile ¢ikan gazlar ortadan kaldirir

[43].

SPS prosesi, sicak presleme ve sicak izostatik preslemenin (HIP) aksine yliksek
enerji atimlarini (pulse) bir noktaya odaklayarak tanelerarasi bag olusumunu diger
yontemlere gore gelistirmistir. Taneler arasindaki bosluk ve temas noktalarinda

olusan cok yliksek sicakliktaki spark akim desarjlar1 toz partikiillerinin ylizeyinde
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erime ve buharlagmaya yol acar ve temas noktalarinda boyun olusumu gerceklesir.
Malzeme sinterlenirken plastik deformasyonun ilerlemesi ve bu boyun bdlgelerinin
biiylimesi ile yogunlugu % 99’a varan sinterlenmis iirlin elde edilebilir [42, 43]. Sekil
2.16’da sinterleme sirasinda boyun olusumu ve malzeme tasinim mekanizmalari

gosterilmistir.
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Sekil 2.16 : Sinterlemede boyun olusumu ve malzeme taginim mekanizmalari [37]
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullanilan Hammaddeler

Bu ¢alismada bor karbiir, titanyum diboriir ve katki malzemesi olarak yitriyum oksit
kullanilmastir. 11k olarak bor karbiir ve titanyum diboriir tozlar1 karistirilarak 1670 —
1770 °C araligindaki farkli sicakliklarda, vakum atmosferinde 5 dk. boyunca spark
plazma sinterleme metoduyla bor karbiir - titanyum diboriir kompozitleri, ardindan
ise 1720 — 1750 °C araligindaki farkli sicakliklarda, aym basing ve atmosfer sartlari
ile stirelerde bor karbiir — titanyum diboriir — yitriyum oksit kompozitleri eldesi

gerceklestirilmistir.

Spark plazma sinterleme deneylerinde kullanilan HP kalite bor karbiir tozlari, D
kalite titanyum dibortiir tozlar1 ve katki malzemesi olarak kullanilan C kalite yitriyum
oksit tozlar1 Alman H.C Starck firmasindan temin edilmistir. Kullanilan bu tozlarin

ozellikleri Cizelge 3.1 ve 3.2°de gosterilmektedir.

Cizelge 3.1 : SPS deneylerinde kullanilan bor karbiir ve titanyum diboriir tozlarmin
kimyasal ve fiziksel 6zellikleri.

HP kalite B,C D kalite TiB,

B min. % 30
B:C oranmi 3,8-39

C min. % 21,8 max. % 0,5
N max. % 0,7 max. % 0,6
0] max. % 1,0 max. % 1,1
Fe max. % 0,05 max. % 0,1
Si max. % 0,15

Al max. % 0,05

Diger max. % 0,5

Spesifik yiizey alam 1,5-1,7m?%g 4 -7 m%/g
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Cizelge 3.2 : Spark plazma sinterleme deneylerinde kullanilan yitriyum oksit
tozunun o6zellikleri.

Boyut Ort. partikiil Yiizey alam
dagihm (um) boyutu (um) BET (m?/g)
C kalite Y03 % 90<2,5 max. 0,9 10,0 - 16,0

3.2 Kullanilan Alet ve Cihazlar

Deneysel calismalarda kullanilan toz karisimlart 5 mm’lik YSZ (yttria stabilized
zirconia) bilyeler kullanilarak Union Process marka tefzel kapli atritorde etanol
ortaminda hazirlanmistir. Bor karbiir, titanyum diboriir ve yitriyum oksit tozlarinin
agirlik olgtimleri Sekil 3.1°de gosterilmis olan Mettler Toledo marka PG503-S model
hassas terazi ile yapilmistir. Hazirlanan sarj tefzel kapli celik kaplarda atritor
yardimiyla etanol ortaminda YSZ bilyeler ile karistirilmis, ardindan yapida bulunan
etanol Sekil 3.2°de gosterilmis olan WTC Binder marka etiivde 80 °C’de 24 saat
kurutma islemi ile ugurulmustur. Kurutma sonrasinda tozlar 1 mm agikliga sahip

elekler kullanilarak graniile edilmistir.

Sekil 3.2 : WTC Binder marka etiiv
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Hazirlanan toz karisimlart Sekil 3.3’de gosterilmis olan Dr. Sinter 7.40 Mk VII
marka model spark plazma sinterleme (SPS) cihazinda farkli sicakliklarda
sinterlenmistir. Vakum altinda gergeklestirilen sinterleme islemi sirasinda malzeme
ve sinterleme sicakligina uygun olarak iist pan¢ yardimiyla 40 MPa yik
uygulanmistir. Sinterleme prosesinde sirastyla disaridan iceriye dogru grafit gomlek,
grafit kalip ve numunenin kalip duvarina yapigsmasint 6nleme amagl grafit kagit

kullanilmistir. Kullanilan kaliplar 50 mm ¢apinda ve dairesel sekillidir.

Sekil 3.3 : Dr. Sinter 7.40 Mk VIl marka spark plazma sinterleme (SPS) cihazi

Sinterleme islemi sonunda elde edilen numunelerin yogunluk ve teorik yogunluk
degerleri Sekil 3.4’de gosterilmis olan AND marka 1653 model yogunluk 6lgiim

cihazinda Archimed prensibine gore 6l¢iilmiistir.

Sekil 3.4 : AND marka 1653 model yogunluk 6l¢tim cihaz1
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LAMplan M.M 220 marka cihazda elmas uglu kesici disk yardimiyla kesilen
numunelerin  egme mukavemetleri Sekil 3.5°de gosterilmekte olan Shimadzu
Autograph egme cihazi kullanilarak 6l¢iilmistiir. Egme mukavemeti 6lglimii sonrasi
kesilmis numunelerin sertlik ve kirtlma toklugu degerleri ise Sekil 3.6’da

gosterilmekte olan Struers Duramin A300 marka sertlik cihazinda Sl¢iilmiistiir.

=

Sekil 3.5 : Shimadzu Autograph egme cihazi

I

Sekil 3.6 : Struers Duramin A300 sertlik 6l¢iim cihazi

Mekanik o6zellikleri 6l¢iilmiis numuneler son olarak karakterizasyon asamasinda
kullanilmustir. Tk olarak sinterleme sirasinda malzemede olusan faz doniisiimlerinin
belirlenmesi amaciyla X-iginlar1 analizi yapilmig, bu amacgla Sekil 3.7°de

gosterilmekte olan X’Pert PRO Panalytical X-1s1nlar cihazi kullanilmistir.
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Sekil 3.7 : X’Pert PRO Panalytical X-1ginlar1 cihaz

X-1sinlart analizinin ardindan son olarak Sekil 3.8’de gosterilmekte olan JEOL JSM
7000F marka taramali elektron mikroskobu kullanilarak numunelerin kirik

yiizeylerinde mikroyapi1 incelemeleri gerceklestirilmistir.

Sekil 3.8 : JEOL JSM 7000F taramal1 elektron mikroskobu
3.3 Deneylerin Yapilisi

Bor karbiir ve titanyum diboriir tozlar ile bor karbiir, titanyum diboriir ve yitriyum
oksit tozlarinin karistirtlmasiyla kompozit seramik malzeme iiretiminde uygulanan
islemler Sekil 3.9°daki akis semasina gore gerceklestirilmistir. Deneysel calismada
ilk olarak hacimce % 5, 10, 15 ve 20 oranlarinda TiB; iceren B4C tozlar1 vakum
atmosferinde 40 MPa basing altinda 5 dakika siireyle ¢ekilmenin baslangi¢c ve bitis
sicakliklarina gore farkli sicakliklarda sinterlenerek, sinterleme siiresi ve sinterleme

sicakligi ile TiB; igeriginin yapiya etkileri incelenmistir.

[k adimdaki deneylerin ardindan aym yiizdelerde (%5, 10, 15, 20) titanyum diboriir

icerigine sahip bor karbiir tozlarina hacimce % 3 oraninda Y,03 ilave edilerek ayn
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basing ve sinterleme siiresi kosullarinda Y03 ilavesinin yapida yol agacagi yogunluk
ve mekanik 6zellik degisiklikleri ile sinterleme sicakliginda olusabilecek derece
farkliliklar1 gozlemlenmistir. Deneylerde kullanilan toz karisimlarinin oranlart ve

miktarlar sirasiyla Cizelge 3.3 ve 3.4°de gosterilmektedir.

Cizelge 3.3 : SPS deneylerinde kullanilan B4C — TiB;, baslangi¢ toz miktarlar1 ve
karisim oranlari.

Uriindeki TiB, B,C  TiB, Toplam

NUmune  “ophacim) (@ (@ @ ()
1. seri 5 23,461 2,205 25,66
2. seri 10 21,432 4,252 25,68
3. seri 15 19,535 6,156 25,69
4. seri 20 17,760 7,929 25,68

Cizelge 3.4 : SPS deneylerinde kullanilan B4C — TiB, — Y,03; baslangig toz
miktarlar1 ve karisim oranlari.

Urindeki Uriundeki B.C TiB, Y,0; Toplam

Numune TiBz Y203
(% hacim) (% hacim) @ (@ () (9)
1. seri 5 3 22,024 2,13 1,427 25,58
2. Seri 10 3 20,170 4,14 1,382 25,69
3. seri 15 3 18,184 594 1,322 25,44
4. seri 20 3 16,493 7,65 1,277 25,42
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Sekil 3.9 : Deneysel calismalara ait akis semasi

3 nokta egme Parlatma ve
testi bakalite alma
(metalografi)
XRD analizi Kiriima toklugu Vickers SEM
6lcimu mikrosertlik mikroyap! analizi
dlgimu

Ikinci asamada numunelerin yogunluk, sertlik, kirilma toklugu ve egme mukavemeti

gibi mekanik Ozellikleri incelenmistir. Spark plazma sinterlenmis numunelerin

yogunluklart AND marka yogunluk 6l¢iim cihazinda Archimed prensibi kullanilarak

otomatik olarak hesaplanmustir.

Fnetzmb X g*B

B=p x ViXxg
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R=V:/Vyp (3.3)
Fret - efektif yer cekimi

My, : numune kutlesi

g : yercekimine bagli hizlanma

B : stvidaki kaldirma kuvveti

p : s1v1 yogunlugu

Vi : yer degistiren stvinin hacmi

R : su iistiinde kalan kismin orani

Vy : humune hacmi

Elde edilen degerler (3.4) formiiliine gore nispi yogunluk degerlerinin

hesaplanmasinda kullanilmistir.

dr=d; /dy x 100 (3.4)
d; : numunenin 6l¢iim sonrasi bulunan yogunluk degeri

d; : numunenin toz karisim oranlar1 baz alinarak hesaplanmis teorik yogunlugu

dr : elde edilen nispi yogunluk

Yogunlugu 6l¢iilmiis numuneler mekanik 6zellik dl¢timleri i¢in LAMplan M.M 220

marka kesicide elmas uglu kesici disk yardimiyla kesilmistir.

Kesme isleminin ardindan parlatilan numunelere Shimadzu Autograph egme testi
cihazinda 3 nokta egme testleri uygulanmis ve egme mukavemetleri 6l¢lilmiistiir. Bu
islemlerin ardindan kirik numunelere metalografik islemler (bakalite alma ve
parlatma) uygulanmis ve Struers Duramin A-300 model sertlik 6l¢gme cihazinda, 1 kg

yiik altinda numunelerin sertlik ve kirilma toklugu degerleri l¢iilmiistiir.

Mekanik testlerin tamamlanmasin1 takiben kirik numune yiizeyleri kullanilarak
JEOL JSM 7000F marka elektron mikroskobu yardimiyla SEM goriintiileri alinmus,
akabinde yine ayni numuneler kullanilarak X’Pert PRO Panalytical X-151n1 analiz

cthaz1 yardimiyla X-1s1n1 analizleri yapilmistir.
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4. DENEY SONUCLARI

4.1 Spark Plazma Sinterlenmis Numunelerin Faz Degisimi Incelemeleri

Bor karbiir, titanyum diboriir ve katki malzemesi olarak ilave edilmis yitriyum oksit
igeren toz karigimlari, yapida ¢ekilmenin bagladig1 ve bittigi sicakliklara gore 1670 —
1770 °C araligindaki farkli sicakliklarda 5’er dakika siireyle 40 MPa basing altinda,
vakum atmosferinde spark plazma sinterlenmis ve yapilarinda olusan faz
doniistimleri X-1sinlar1 difraktometresiyle incelenmistir. B4,C ile % 5, 10, 15 ve 20
hacim oranlarinda TiB; i¢eren baslangi¢ tozlarina ait X-1ginlar1 analizleri Sekil 4.1°de

verilmistir.

® ByC
B TiB;
v YZrQ;

% o MM AN N L 8%

%10 TiB;

%15 TiB
%20 TiB;
..... +—l.i. .J“.—L. J B e e ."'. .'b'. T .—‘—!‘. L .—.A—. " .""
10 20 30 40 50 60 70 B0 a0

Pasition [*Theta] (Copper (Cu})

Sekil 4.1 : B4C - TiB; baslangig toz karisimlarinin X-iginlar1 analizleri
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Toz karisimlarina ait difraktogramda yapida YZrO3 fazina rastlandigi goriilmektedir.
Bu durum toz karistirma islemi sirasinda kullanilan YSZ bilyalardan kaynaklanmakta
olup, YZrOz; miktar1 limit degerin altindadir.

Sekil 4.2 ve 4.3’de ise sirasiyla %5, 10, 15 ve 20 hacim oranlarinda TiB; igerecek
sekilde hazirlanmis ve 40 MPa basing altinda, farkli sicakliklarda, 5 dakika siireyle
vakum ortaminda spark plazma sinterlenmis numuneler ile ayni karisim
oranlarindaki tozlara katki malzemesi olarak hacimce %3 oraninda Y,0; ilave

edilerek hazirlanmis toz karisimlarinin X-1sinlar1 analizleri verilmistir.

L ] @ B,C

® TiB;
%5 TiB, . -
'T‘ " .LJL__.J Nets oy, g0 _o &
%10 Ti8;
Lo e
%15 TiB;

% 20TiB;

_u.IJ_]l_;ILIxUI s _Ih......*‘\_T,_.J\_ . A

10 20 30 40 30 G0 70 a0 a0
Position ["Theta] {Copper (Cu})

Sekil 4.2 : Farkli sicakliklarda, 40 MPa basing altinda, 5 dakika siireyle vakum

ortaminda spark plazma sinterlenmis B,C - TiB, numunelerinin X-
1sinlar1 analizleri

Sekil 4.4°de ise cekilmenin baslangi¢ ve bitis sicakliklarina gore 1725 — 1750 °C
sicaklik araliginda, 40 MPa basing altinda, vakum atmosferinde 5 dk. siireyle spark
plazma sinterlenmis, hacimce %S5, 10, 15 ve 20 oraninda TiB; ile %3 oraninda Y,03

iceren B4C - TiB; - Y,03 numunelerine ait X-1sinlar1 analizleri verilmektedir.
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%10TiB, - %3 Y,0,

%15 TiB, - %3 Y,05

—MJJJMLM%WLMML

%20TiB, - %3Y,0,

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Pasition [*Theta] (Copper (Cu))

Sekil 4.3 : Katki malzemesi olarak hacimce %3 oraninda Y,0j3 igeren B4C -
TiB; - Y203 baslangig toz karisimlarina ait X-1sinlar1 analizleri

%5 TiB, - %3 Y,0, ° t E;Bi

A Y203

%10 TiB, - %3 Y,0;

WLW@;M

%15 TiB, - %3 Y,05

WWWML

%20 TiB, - %3 Y,0,

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Position [*Theta] (Copper (Cu))

Sekil 4.4 : Farkli sicakliklarda, 40 MPa basing altinda, 5 dakika siireyle vakum
ortaminda spark plazma sinterlenmis B4sC - TiB; - Y203
numunelerinin X-1sinlar1 analizleri
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Sekil 4.1, 4.2, 4.3 ve 4.4°deki difraktogramlardan goriildiigii lizere yapiya ilave
edilen TiB, ve Y;0; miktar1 arttikga difraksiyon paternlerinde B4C’ye ait pik
siddetinde azalma goriilmektedir. Sinterlenmis B,C — TiB, numunelerinde bor karbiir
ve titanyum diboriiriin kuvvetli bag yapilarindan 6tiirii herhangi bir ara veya yeni faz

olusumu da goriilmemektedir.

Bu duruma karsilik, yapisina Y,03 ilave edilmis numunelerde B4C, TiB; ve Y,03
disinda TiO, ve YBOj3 gibi yeni fazlarin olustugu goriilmektedir. Bu durumun,
Y,03’lin numunelerin sinterleme sicakligini diisiirmesi ve yapiy1r yogunlastirirken
disiik sicakliklarda oksitli  yeni bilesikler olusturmasindan kaynaklandig
diisiiniilmektedir. Yapida ayn1 zamanda reaksiyona girmemis ¢ok diigiik miktarda
Y203’e de rastlanmistir. Reaksiyona girmemis Y,0O3’lin pik siddetinin TiB; miktar

artmasina ragmen ayni kaldigi da goriilmiistiir.

4.2 Nispi Yogunlugun Sicaklik ve TiB, Miktar1 ile Degisimine Ait incelemeler

Spark plazma sinterleme sonucunda elde edilen numunelerin yogunluk ve nispi
yogunluk olgtimleri Sekil 3.4’de gosterilmis olan AND 1653 marka hassas yogunluk
Olglim cihazinda Archimed metoduna gore yapilmistir. Deneyler sonucunda elde
edilen B,C — TiB; numunelerine ait yogunluk ve nispi yogunluk degerlerinin sicaklik
ve bilesime gore degisimi sirasiyla Cizelge 4.1 ve 4.2°de, B,C — TiB, — Y,03
numunelerinin - yogunluk ve nispi yogunluk degerleri ise Cizelge 4.3°de

goriilmektedir.

Cizelge 4.1 : Farkli oranlarda TiB, igeren, farkli sicakliklarda SPS’lenmis B4C -
TiB; numunelerinin yogunluk ve nispi yogunluk degerleri.

Olciilen Olgiilen Olgiilen  Olciilen  Olgiilen

Teorik yog yog yog yog yog
Hamune - Yoga(gom?)  (@em)  (gem)  (glom’)  (glem)
g 1670°C  1720°C 1750°C 1760°C  1770°C
-0
BL-%5 551 2.39 2 50 o o 257
TiB,
)
BL-%10 571 246 2,65 2,67 _x o
TiB,
)
B.C-%15 5 g9 2.66 281 o o 279
TiB,
)
B.C-%20 g9 2,66 2.90 o 2.90 201
TiB,
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Cizelge 4.2 : Farkli oranlarda TiB; igeren, farkli sicakliklarda SPS’lenmis B4C -
TiB; numunelerinin nispi yogunluk degerleri.

Teorik Nispi Nispi Nispi Nispi Nispi
yog.  yog.(%) yog.(%) yog. (%) yog.(%) yog. (%)
(g/cm®) 1670°C 1720°C 1750°C 1760°C 1770°C

B.C - %5 . .
S 261 013 95,5 ; i 98,1
_0
B,C-%10 49 90,7 97.6 98,3 _* L
TiB,
_0
B,C-%15 549 94.6 99,6 o o 99,1
TiB,
_0
B,C-%20 gy 013 99,5 o 99,2 99.8
TiB,

* : Bu sicaklikta deney yapilmamistir, ** : Numunede erime gergeklesti

Cizelge 4.3 : Farkli oranlarda TiB, ve Y,0j3 igeren, farkli sicakliklarda SPS’lenmis
B4C - TiB; - Y03 numunelerinin yogunluk ve nispi yogunluk degerleri

Sinterleme Teorik yog. Olgiilen gfog. Nispi yog.

Numune sic. °C)  (glem’) (glem’) (%)
BiC - %5 TiBy- %3 Y,05 1745 269 267 99,1
B.C - %10 TiB, - %3 Y,0; 1725 279 277 99,1
B.C - %15 TiB, - %3 Y,0; 1750 2.89 2.86 98,8
B.C - %20 TiB, - %3 Y,0; 1740 2,99 2,96 99,0

B4,C — TiB; numunelerinde genel olarak TiB; miktarmin artmasiyla yogunlugun
arttigl goriilmektedir. Spark plazma sinterleme yontemi ve yiiksek sicakliklarda
sinterlemenin daha iyi gergeklesmesi sayesinde daha az porozite iceren yapilar elde
edilmistir. Bu durum nispi yogunluk degerlerinden anlasilmaktadir. Sinterleme daha
diisiik sicakliklarda gerceklestirildiginde ise yapida kalan kapanmamis poroziteler

nedeniyle 6lgiilen yogunluk ve nispi yogunluk degerlerinde diisiis gozlemlenmistir.

B4C — TiB, — Y203 numunelerinde ise Y,05 katkisi sayesinde teorik yogunluga yakin
degerler elde edilmis ve 6zellikle yumusak bir faz olan Y,03 katkisinin sinterleme
sicakliklarim dustirdiigii ve dislik sicakliklarda dahi yiiksek nispi  yogunluk
degerlerine ulasilabildigi goriilmiistiir. Bu duruma sinterleme sicakligi daha diisiik
olan yumusak Y03 fazinin, B4C ve TiB; ile yeni fazlar olusturarak poroziteleri
doldurmasinin yol a¢tig1 diisiiniilmektedir. TiB, miktarindaki artisin ise Y,O3 katkili
numunelerin - yogunluk degerlerinde c¢ok biiyiikk farklar ortaya ¢ikarmadigi

gbzlemlenmistir.
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4.3 TiB, Icerigi ve Spark Plazma Sinterleme’nin Sertlige Etkileri

Spark plazma sinterleme yontemi ile 40 MPa basing altinda vakum atmosferinde
sinterlenmis numunelerin sertlik degerleri Slgtimleri Sekil 3.6’da gosterilmis olan
Struers Duramin A300 marka sertlik 6l¢iim cihazinda 1 kg’lik yiik uygulanarak

yapilmistir. Elde edilmis mikrosertlik degerleri GPa cinsinden verilmistir.

B,C — TiB, numunelerinde, sicak presleme deneylerinde elde edilen degerlerden
(28,7 — 32 GPa) daha yiiksek sertlik degerlerine ¢ikilmistir. Sertligin TiB, miktarinin
artmasiyla birlikte azaldigi goériilmektedir. Sertlik Sl¢timleri sirasinda numunelerde
sertlik izi koselerinde ¢atlak olusumundan dolay1 saglikli Olciilebilmis en yiiksek
sertlik degeri %5 TiB; i¢eren numunede 34,5 GPa olarak olglilmistiir. Numunelere

ait sertlik degisim grafigi Sekil 4.5’de verilmistir.

B,C — TiB; — Y03 numunelerinde ise nispeten daha diisiik sicakliklarda yiiksek
sertlik degerleri elde edilmistir. Bu numunelerde TiB, miktar: arttik¢a sertligin artis
gostermesi, TiB,’ye ilaveten Y,03 katkisinin yapida TiB,’nin olusturdugu etkiyi
tersine c¢evirdigini gdstermektedir. Diisiik sinterleme sicakligina sahip olan Y03 fazi
sayesinde olusan yeni fazlar ile yogunlugun arttigi, bu sayede yiiksek sertlik
degerlerine ulasilabildigi distiniilmektedir. B4,C — TiB, — Y,03 numunelerinde de
sertlik izi koselerinde catlamalar goriilmiis ve en yiiksek sertlik degeri %15 TiB; +
%3 Y,03 iceren numunede 35 GPa olarak Ol¢iilmistiir. Bu numunelere ait sertlik

degisim grafigi Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.5 : 40 MPa basing altinda, farkli sicakliklarda sinterlenmis B4C - TiB;
numunelerine ait sertliklerin sicaklik ve TiB; igerigine gore degisimi
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Sekil 4.6 : 40 MPa basing altinda, farkli sicakliklarda sinterlenmis B4C - TiB; - Y,03
numunelerine ait sertlik degerlerinin sicaklik ve TiB; ile Y,03 igerigine
gore degisimi

4.4 TiB, Icerigi ve Spark Plazma Sinterleme’nin Kirllma Toklugu’na Etkileri

Spark plazma sinterleme yontemi ile 40 MPa basing altinda, 5 dk. siireyle vakum
altinda sinterlenmis numunelerin kirilma toklugu degerleri olgiimleri Sekil 3.6°da
gosterilmis olan Struers Duramin A300 marka sertlik 6l¢lim cihazinda 1 kg yiik
altinda sertlik dl¢timleri ile birlikte gergeklestirilmistir. B4C — TiB, ve B4C — TiB;, —
Y203 numuneleri lizerinde yapilan deneyler sonucunda elde edilmis kirilma toklugu

degerleri MPa.m"? cinsinden verilmistir.

Saf B4C’nin kirilma toklugu 2,9 — 3,7 MPa.m*2 degerleri arasinda degismekte iken,
B,C — TiB; numuneleri ile yapilan 6l¢iimlerde en yiiksek kirilma toklugu degerine
%10 TiB; iceren numunede 6,9 MPa.m™? ile ulasilmistir. En distik tokluk degeri ise

%5 TiB, i¢eren numunede 5 MPa.m'?

olarak olgilmistiir. TiB, katkisinin %10’luk
numunede kritik degere ulastig1 ve bu noktadan sonra toklugu diisiiriicii etki yaptig1

gorilmiistlir. Bu numunelere ait tokluk degisim grafigi Sekil 4.7°de verilmektedir.

B4C - TiB; - Y,03 numuneleri ile yapilan tokluk olgtimlerinde ise en yiiksek deger
%5 TiB, - %3 Y,0;3 iceren numunede 5,3 MPa.mY? olarak Olciilmiis, en diisiik
degerin ise %20 TiB; - %3 Y,03 igeren numunede 4,2 MPa.m"? oldugu goriilmiistiir.

Bu numunelere ait tokluk degisim grafigi ise Sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.7 : 40 MPa basing altinda, farkli sicakliklarda sinterlenmis B4C - TiB;
numunelerine ait kirilma toklugu degerlerinin sicaklik ve TiB; icerigine
gore degisimi
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Sekil 4.8 : 40 MPa basing altinda, farkli sicakliklarda sinterlenmis B4C - TiB; - Y203

numunelerine ait kirilma toklugu degerlerinin sicaklik ve TiB; ile Y203
icerigine gore degisimi
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4.5 Egme Mukavemeti Incelemeleri

Spark plazma sinterleme ile 40 MPa basing altinda vakum atmosferinde 5 dakika
stireyle sinterlenmis B4C — TiB, ve B4C — TiB; — Y03 numunelerinin egme
mukavemeti deneyleri Sekil 3.5°de gosterilmis olan Shimadzu Autograph Egme
Cihazinda gerceklestirilmigtir. Farkli sicaklik ve bilesimlerde sinterlenmis B4sC —
TiB, numunelere ait egme mukavemeti degerleri Cizelge 4.4°de, B4,C — TiB, — Y,03

numunelerine ait degerler ise Cizelge 4.5’de verilmektedir.

izelge 4.4 : B,C - TiB, numunelerine ait egme mukavemeti degerlerinin spark
g g g p
plazma sinterleme sicaklig1 ve TiB; igerigine gore degisimi.

Sinterlenme sic. Egme mukavemeti
Numune

(°C) (MPa)
B4C - %5 TiB, 1770 °C 269
B4C - %10 TiB, 1750 °C 261
B4C - %15 TiB, 1770 °C 345
B4C - %20 TiB, 1760 °C 281

Cizelge 4.5 : B,C - TiB; - Y03 numunelerine ait egme mukavemeti degerlerinin
spark plazma sinterleme sicakligi ve TiB; ile Y03 icerigine gore

degisimi.
NUMUne Sinterlenme sic. Egme mukavemeti
(°C) (MPa)
B4C - %5 TiB; - %3 Y,03 1745 290
B4C - %10 TiB; - %3 Y,03 1725 335
B4C - %15 TiB; - %3 Y,03 1750 232
B4C - %20 TiB; - %3 Y,03 1740 335

Deneyler sonucunda egme mukavemeti degerlerinin literatiir degerlerinden diisiik
ciktig1 goriilmistiir. Bu durum numunelerin yiiksek sertliklerinden 6tiirii mekanik
deneyler i¢in kesilirken kirilmalar1 ve diizglin boyutlara sahip egme mukavemeti
numunelerinin  elde edilememesinden kaynaklanmistir. Elde edilen diizgiin
numuneler ise yiiksek sertlikleri nedeniyle tamamen parlatilamamis ve bu durum

deneylerde diisiik degerler elde edilmesine yol agmustir.
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B,C — TiB; numunelerinde egme mukavemetinin artan TiB; oranindan bagimsiz bir
sekilde sicaklik yiikseldikge artti§i goriilmiistiir. Egme mukavemeti 1750 °C’de
sinterlenmis numunede 261 MPa iken, sicaklik 1770 °C’ye ¢iktiginda maksimum 345

MPa olarak ol¢iilmiistiir.

B,C — TiB; — Y03 numunelerinde ise egme mukavemetinin B,C — TiB;
numunelerinin aksine sicaklik artisiyla birlikte diistiigli goriilmektedir. En diisiik
sinterleme sicakligi olan 1725 °C’de maksimum deger 335 MPa iken, en yiiksek
sicaklik degeri 1750 °C’de egme mukavemeti 232 MPa olarak l¢iilmiistiir.

B,4C — TiB, numuneleri kullanilarak sabit sinterleme sicakligi 1720 °C ve 1770 °C’de
de deneyler gerceklestirilmistir. 1770 °C’de TiB, miktar1 artttkca egme
mukavemetinin arttig1, 1720 °C’de ise TiB, miktarma gdre mukavemetin dnce arttig:
ardindan azaldig1 gorilmiistiir. Bu durum sinterleme sicakligi diisiik tutulmasina
ragmen 1720 °C’deki sinterlemenin artan TiB, icerigi ile birlikte yiiksek egme
mukavemeti icin yeterli oldugunu gdstermektedir. Son olarak 1670 °C’de
sinterlenmis numuneler ile yapilmasi planlanan deneyler ise bu sicaklikta sinterlenen
numunelerin diisiik sicaklik sebebiyle yetersiz sinterlenmeleri neticesinde sahip
olduklar1 diisiik yogunluk degerlerinden o6tiirii iptal edilmistir. Bu iki deneye ait egme
mukavemeti degerleri Cizelge 4.6’da verilmistir. Sekil 4.9’da ise 1720 ve 1770

°C’lik sinterleme sicakliklarinin egme mukavemeti iizerine etkileri goriilmektedir.

Cizelge 4.6 : B,C - TiB, numunelerinin 1770 °C ve 1720 °C’de sinterlenmesi ile
elde edilen egme mukavemeti degerleri.

Sinterlenme Egme muk. Egme muk. Egme muk. Egme muk.

sIC. (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)

(°C) %05 TiB; %10 TiB, %15TiB, %20 TiB,
1770°C 269 -* 345 415
1720 °C - xx 419 498 397

* : Numunede erime gergeklesti, ** : Numune kirildi
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Sekil 4.9 : 40 MPa basing altinda, 1720 ve 1770 °C’de sinterlenmis B4C — TiB,
numunelerine ait egme mukavemeti degerlerinin sicaklik ve TiB;
igerigine gore degisimleri

4.6 Mikroyapi incelemeleri

40 MPa basing altinda, vakum atmosferinde 5 dakika siireyle 1670 — 1770 °C
araligindaki farkli sicakliklarda spark plazma sinterlenmis B4sC — TiB;
kompozitlerinin mikroyap: incelemeleri Sekil 3.8’de gosterilmis olan JEOL JSM
7000F elektron mikroskobu kullanilarak sirasiyla 500x, 5000x ve 15000x biiyiitmede

numunelerin kirik yilizeylerinden gerceklestirilmistir.

40 MPa basingta, 1770 °C’de 5 dakika siireyle vakum atmosferinde spark plazma
sinterlenmis B4C - %5 TiB, kompozitinin 500x biiyiitmede kirik yiizey goriintiisii
Sekil 4.10°da goriilmektedir.

COMPO 100KV X500  10um

Sekil 4.10 : 40 MPa basingta, 1770 °C’de 5 dk. siireyle vakum atmosferinde
SPS’lenmis B4C - %5 TiB, kompozitinin 500x biiyiitmede kirik yiizey
goruntisu
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Goriintiileme sirasinda yapilan EDS analizi beyaz renkli alanlarin TiB;, koyu renkli
alanlarin ise B4C oldugunu gostermistir. Goriildiigii tizere yliksek yogunluklu yapida
B4C ve TiB; disinda herhangi bir yeni faz olusmamus, TiB,, B,C matrisine homojen

dagilmistir. Ayni numuneye ait ikincil elektron goriintiisti Sekil 4.11°de verilmistir.

c
SEI 100KV X5000 1um  WD9.2mm

Sekil 4.11 : 40 MPa basingta, 1770 °C’de 5 dk. siireyle vakum atmosferinde
SPS’lenmis B4C - %5 TiB, kompozitinin 5000x biiylitmede kirik
yiizeyinin ikincil elektron goriintiisii

Sekil 4.11°deki koyu renk olusumlarin yapidaki poroziteler oldugu ve bunlarin
yapida kiimeler halinde olustuklar1 goriilmiistiir. Bu poroziterlerin gaz ¢ikisi
nedeniyle olustugu disiiniilmektedir. Sekil 4.12°de ayni numuneye ait 15000x

biiylitmede bilesim goriintlisii verilmektedir.

X

COMPO 10.0kV X15,000 1um WD 9.2mm

Sekil 4.12 : 40 MPa basingta, 1770 °C’de 5 dk. siireyle vakum atmosferinde
SPS’lenmis B4C - %5 TiB, kompozitinin 15000x biiylitmede kirik
ylzey gorintisu

Sekil 4.10°da goriildigii tizere B4C matrisi iginde TiB; partikiilleri, minimum 2 - 3 p
boyutlarinda kalmistir.
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40 MPa basingta, 1750 °C’de, vakum altinda 5 dakika siireyle spark plazma
sinterlenmis B4C - %10 TiB; kompozitine ait 500x biiyiitmeli kirik yiizey mikroyapi
goriintlisti Sekil 4.13’de verilmistir.

¥ — S e

COMPO 100KV X500  10gm WD 10.1mm

Sekil 4.13 : 40 MPa basingta, 1750 °C’de 5 dk. siireyle vakum altinda SPS’lenmis
B4C - %10 TiB; kompozitinin 500x biiyiitmede kirik yilizey goriintiisii

Sekil 4.13’de goriildiigii gibi TiB; partikiilleri yapiya homojen dagilmig, maksimum
partikiil boyutunun yaklasik 10 mikron oldugu goriilmiistiir. Ayn1 numuneye ait
5000x biiylitmeli yap1 goriintiisii Sekil 4. 14°de verilmistir.

COMPO 100KV X5000  1uam WD 10.2mm

Sekil 4.14 : 40 MPa basingta, 1750 °C’de 5 dk. siireyle vakum altinda SPS’lenmis
B4C - %10 TiB; kompozitinin 5000x biiyiitmede kirik ylizey goriintiisii

Sekil 4.14°de yapidaki TiB; partikiillerinin yapidan kopmadan siki bir sekilde B4C
matrise tutunduklart goriilmektedir. Sekil 4.15°de ise ayn1 numunenin ikincil elektron

gorlntiisii verilmistir.
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SEI 10.0kV  X15,000 1um WD 10.1mm

Sekil 4.15 : 40 MPa basingta, 1750 °C’de 5 dk. siireyle vakum altinda SPS’lenmis
B4,C - %10 TiB, kompozitinin 15000x biiyiitmede ikincil elektron
goruntiisu

Sekil 4.15°deki beyaz renkli partikiil TiB,, koyu renkli yapi1 ise B,C matrisidir. Egme

testleri sonucu malzemenin gevrek olarak kirildigi goriintiiden anlagilmaktadir.

40 MPa basingta, 1770 °C’de, vakum altinda 5 dakika siireyle spark plazma
sinterlenmis B4C - %15 TiB; kompozitine ait 500x biiylitmeli kirik yiizey mikroyap1

goriintlisti Sekil 4.16°da verilmistir.

Sekil 4.16 : 40 MPa basingta, 1770 °C’de 5 dk. siireyle vakum altinda SPS’lenmis
B4C - %15 TiB; kompozitinin 500x biiyiitmede kirik yilizey goriintiisii

TiB2’nin B4C matrisi i¢indeki homojen dagilimi %15 TiB; igeren kompozitte de
mevcut olup, TiB; tane boyutlarinin diger numunelere gore daha biiyiik oldugu ve 10
mikrona kadar ulastig1 goriilmektedir. Bu durumun toz numunelerinin hazirlanmasi
sirasinda kiiciik boyutlu partikiillerin kendi aralarinda aglomera olmalarindan veya
kendi aralarinda sinterlenmelerinden kaynaklandigi diistinilmektedir. Sekil 4.17°de

ayn1 numunenin 5000x biiylitmedeki goriintiisii verilmistir.
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COMPO 100kV  X5000  1um WD 11.1mm

Sekil 4.17 : 40 MPa basingta, 1770 °C’de 5 dk. siireyle vakum altinda SPS’lenmis
B4C - %15 TiB; kompozitinin 5000x biiyiitmede kirik yiizey goriintiisii

Sekil 4.17°de TiB, partikiillerinin B4,C matrisi tarafindan yogun sekilde sarildigi
goriilmektedir. Aynt numuneye ait 15000x biiyiitmedeki mikroyap1 goriintiisii ise
Sekil 4.18°de verilmistir.

_

SEI 10.0kV  X15,000 1um WD 11.1mm

Sekil 4.18 : 40 MPa basingta, 1770 °C’de 5 dk. siireyle vakum altinda SPS’lenmis
B4sC - %15 TiB, kompozitinin 15000x biiyiitmede ikincil elektron
goruntusu

40 MPa basingta, 1760 °C’de, vakum altinda 5 dakika siireyle spark plazma

sinterlenmis B4C - %20 TiB, kompozitine ait 500X biiyiitmeli kirik yiizey mikroyapi

goriintiisti Sekil 4.19°da, 5000x biiyiitmeli mikroyap1 gorilintlisii Sekil 4.20°de,

15000x biiyiitmeli ikincil elektron goriintiisii ise Sekil 4.21°de verilmistir.
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10;1m_ WD 11.2mm

Sekil 4.19 : 40 MPa basingta, 1760 °C’de, vakum altinda 5 dk. siireyle SPS’lenmis
B4C - %20 TiB, kompozitinin 500x biiyiitmeli kirik yiizey gortintiisi

- e

COMPO 100kV X5000  1uam WD 112mm

Sekil 4.20 : 40 MPa basingta, 1760 °C’de, vakum altinda 5 dk. siireyle SPS’lenmis
B4C - %20 TiB; kompozitinin 5000x biiyiitmeli kirik yiizey goriintiisii

SEI 10.0kvV  X15,000 1um WD 11.2mm

Sekil 4.21 : 40 MPa basingta, 1760 °C’de, vakum altinda 5 dk. siireyle SPS’lenmis
B4,C - %20 TiB, kompozitinin 15000x biiyiitmeli ikincil elektron
goruntisu
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40 MPa basing altinda, vakum atmosferinde 5 dakika siireyle 1725 - 1750 °C
araligindaki farkli sicakliklarda spark plazma sinterlenmis B4C - TiB; - Y,03
kompozitlerinin mikroyapr incelemeleri Sekil 3.8’de gosterilmis olan JEOL JSM
7000F elektron mikroskobu kullanilarak sirasiyla 500x, 10000x ve 15000x

biiylitmede numunelerin kirik yiizeylerinden gerceklestirilmistir.

40 MPa basingta, 1745 °C’de 5 dakika siireyle vakum atmosferinde spark plazma
sinterlenmis B4C - %5 TiB; - %3 Y,03 kompozitinin 500x biylitmeli kirik yiizey
goriintlisti Sekil 4.22°de goriilmektedir.

COMPO 100kV X500  10um  WD99mm

Sekil 4.22 : 40 MPa basingta, 1745 °C’de, vakum altinda 5 dk. slireyle SPS’lenmis
B4C - %5 TiB; - %3 Y,03; kompozitinin 500x biyiitmeli kirik yiizey
goruntusu

Yapilan EDS analizi sonuglarina gére koyu gri bolgeler B4C matris, agik gri bolgeler

TiB,, beyaz renkli bolgeler ise YBO3 fazi olarak belirlenmistir. TiB, ve YBOj3

partikiilleri yapida homojen olarak dagilmistir. Ayn1 numunenin 10000x biiyiitmeli

goriintlisii Sekil 4.23°de, 15000x biiyiitmeli goriintiisii ise Sekil 4.24°de verilmistir.

10000x biiylitmeli goriintide numunenin yiiksek yogunluklu yapist ve TiB;
partikiiliiniin etrafinda kiimelenmis YBOj3 fazi goriilebilmektedir. YBO3; fazinin
yapidaki varligi XRD ve EDS analizleri ile belirlenmis olup, kirilma morfolojileri

yapinin camst 6zelligini ortaya koymaktadir.
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COMPO 10.0kV X10,000 1um WD 9.9mm

Sekil 4.23 : 40 MPa basingta, 1745 °C’de, vakum altinda 5 dk. silireyle SPS’lenmis
B4C - %5 TiB; - %3 Y,03 kompozitinin 10000x biiyiitmeli kirik yiizey
goruntusu

Sekil 4.24’deki 15000x biiyiitmeli goriintiide ise cams1 YBO3 fazinin ikincil elektron

goriintlisii verilmektedir. Goriintiideki koyu renkli bolgelerin kirilma esnasinda

yapidan kopan partikiiller nedeniyle B4C matriste agilan bosluklar oldugu

diistinilmektedir.

=

SEI 10.0kV  X15,000 Tum WD 9.9mm

Sekil 4.24 : 40 MPa basingta, 1745 °C’de, vakum altinda 5 dk. siireyle SPS’lenmis
B4sC - %5 TiB; - %3 Y,0; kompozitinin 15000x biiyiitmeli ikincil
elektron gorintiisii

40 MPa basingta, 1725 °C’de 5 dakika siireyle vakum atmosferinde spark plazma

sinterlenmis B4C - %10 TiB; - %3 Y,03 kompozitinin 500x biiyiitmeli kirik yiizey

gorlntiisii Sekil 4.25°de verilmektedir.
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Sekil 4.25 : 40 MPa basingta, 1725 °C’de, vakum altinda 5 dk. siireyle SPS’lenmis
B4C - %10 TiB; - %3 Y,03 kompozitinin 500x biyiitmeli kirik yiizey
goruntusu

Goriintiiden, TiB, miktar artisina bagli olarak aglomerasyonun daha fazla

gerceklestigi ve maksimum boyuttaki TiB, partikiil miktariin %5 TiB, igeren

numunedekine gore daha fazla oldugu anlagilmaktadir.

Aynit numuneye ait 10000x biyiitmeli kirik ylizey goriintiisii Sekil 4.26°da

verilmigtir.

COMPO 10.0kV X10,000 1um WD 9.9mm

Sekil 4.26 : 40 MPa basingta, 1725 °C’de, vakum altinda 5 dk. siireyle SPS’lenmis
B4C - %10 TiB; - %3 Y,03 kompozitinin 10000x biiyiitmeli kirik ylizey
goruntusu

Sekil 4.26°da, TiB; partikiillerinin etrafinda kiimelenmis YBOj3; fazi ve cams1 YBOs

partikiillerinin kirilma morfolojisi ile tabakali yapisi1 goriilmektedir. Ayni numuneye

ait, Sekil 4.27°de verilen 15000x biyiitmeli kirik yilizey goriintiisiinde ise daha
gevrek yapiya sahip YBOj partikiilii tizerindeki gatlaklar goriilebilmektedir.
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SEI 10.0kV  X15,000 Tum WD 9.9mm

Sekil 4.27 : 40 MPa basingta, 1725 °C’de, vakum altinda 5 dk. siireyle SPS’lenmis
B4C - %10 TiB; - %3 Y,03 kompozitinin 15000x biiyiitmeli kirik ylizey
goruntusu

40 MPa basingta, 1750 °C’de 5 dakika siireyle vakum atmosferinde spark plazma

sinterlenmis B4C - %15 TiB;, - %3 Y,03; kompozitinin 500x ve 10000x biiyiitmeli

kirik yiizey goriintiisii ile 15000x biiyiitmeli ikincil elektron goriintiisii, sirasiyla

Sekil 4.28, 4.29 ve 4.30’da verilmektedir.

o Sar P o -
2y W e . h’“’lﬁ 2
COMPO 10.0kV X500 10um WD 9.9mm

Sekil 4.28 : 40 MPa basingta, 1750 °C’de, vakum altinda 5 dk. siireyle SPS’lenmis
B4C - %15 TiB; - %3 Y,03 kompozitinin 500x biyiitmeli kirik ylizey
goruntisu
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COMPO 10.0kV X10,000 1um WD 9.9mm

Sekil 4.29 : 40 MPa basingta, 1750 °C’de, vakum altinda 5 dk. siireyle SPS’lenmis
B4C - %15 TiB; - %3 Y,03 kompozitinin 10000x biiyiitmeli kirik ylizey
goruntiisu

SEI 10.0kV  X15,000 Tum WD 10.0mm

Sekil 4.30 : 40 MPa basingta, 1750 °C’de, vakum altinda 5 dk. siireyle SPS’lenmis
B4C - %15 TiB; - %3 Y,03; kompozitinin 15000x biiyiitmeli ikincil
elektron goriintiisii

40 MPa basingta, 1740 °C’de 5 dakika siireyle vakum atmosferinde spark plazma
sinterlenmis B4C - %20 TiB; - %3 Y,03 kompozitinin 500x, 10000x ve 15000x
bliylitmeli kirik ylizey goriintlileri, sirasiyla Sekil 4.31, 4.32 ve 4.33’de

verilmektedir.
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COMPO 100kV X500  10um WD 95mm

Sekil 4.31 : 40 MPa basingta, 1740 °C’de, vakum altinda 5 dk. siireyle SPS’lenmis
B4C - %20 TiB; - %3 Y,03; kompozitinin 500x biiyiitmeli kirik yiizey
goruntusu

COMPO 10.0kV X10,000 Tum WD 9.6mm

Sekil 4.32 : 40 MPa basingta, 1740 °C’de, vakum altinda 5 dk. siireyle SPS’lenmis
B4C - %20 TiB; - %3 Y03 kompozitinin 10000x biiyiitmeli kirik yilizey
goruntisu

COMPO 10.0kV X15,000 Tum WD 9.5mm

Sekil 4.33 : 40 MPa basingta, 1740 °C’de, vakum altinda 5 dk. siireyle SPS’lenmis
B4C - %20 TiB; - %3 Y,03; kompozitinin 15000x biiyiitmeli kirik yiizey
goruntisu
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5. DENEY SONUCLARININ IRDELENMESI

5.1 Spark Plazma Sinterlenmis Numunelerin Bilesim Degisimi Irdelemeleri

Hacimce %5, 10, 15 ve 20 TiB; igeren B4C — TiB; toz karisimlarina ait X-1sinlari
difraktograminda goriilen YZrO3 fazinin toz karistirma asamasinda kullanilan YSZ
bilyelerden kaynaklandigi ve limit degerler altinda kaldigi anlasilmistir. Hazirlanan
toz karisimlarmim 1670 — 1770 °C sicaklik araligindaki farkli sicakliklarda, 40 MPa
basing altinda, vakum atmosferinde 5 dakika siireyle spark plazma sinterlenmesi
sonucunda yapida B4C ve TiB; disinda yeni bir ara faz veya ge¢is faz1 olusmadigi
belirlenmistir. B4C ve TiB, nin birbiri ile reaksiyon girmeyecek yapilarda olmasinin
ve sinterlemenin vakum atmosferinde gerg¢eklesmesinin yeni faz olugsmamasinda
etkisi oldugu goriilmiistiir. Kompozitlerin yapisindaki TiB, miktari arttikga X-1ginlari

difraktogramlarindaki TiB; pik siddetlerinin de arttig1 goriilmiistiir.

1720 — 1750 °C sicaklik araligindaki farkli sicakliklarda, aym hacim oranlarinda
TiB, ve katki malzemesi olarak hacimce %3 Y,03 iceren B4,C — TiB,; — Y03
kompozitlerinin 40 MPa basing altinda, vakum atmosferinde 5 dakika siireyle spark
plazma sinterlenmesi sonucunda yapida yumusak Y,03 fazi nedeniyle farkli fazlarin
olustugu goriilmiistiir. Bunun yanisira Y;03’lin sinterlenme sicakligini diislirdiigii
tespit edilmistir. Yeni faz olusumlarinin, oksitli bir bilesik olan Y,O3’lin yapidaki
B,C ve TiBy’nin yapilarmi bozarak TiO, ve YBOjz gibi yeni bilesikler
olusturmasindan kaynaklandigi goriilmiis, ilave Y,03; sayesinde B4,C fazinin pik
siddetlerinde diisiis, yeni olusan YBOj3; fazinin pik siddetinde ise artis

gozlemlenmistir.

5.2 Nispi Yogunlugun TiB; lavesi ve Sicaklik fle Degisiminin Irdelenmesi

Spark plazma sinterlenmis numunelerin yogunluklar1 Archimed prensibine gore
belirlenen yogunluklarin, teorik yogunluk degerlerine boliinmesiyle elde edilmistir.
40 MPa basingta, vakum atmosferinde 5 dakika siireyle 1670 — 1770 °C araligindaki

degerlerde sinterlenmis B4C — TiB, kompozitlerinde sicaklik arttik¢a yogunlugun da
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arttig1 goriilmiistiir. Bu durum Dudina ve arkadaslarinin [45] 1600 °C’den 1700
°C’ye cikildik¢a %95 iizeri yogunluk degerlerine ¢iktiklart ¢alismanin sonucu ile
paralellik gostermektedir. Sinterlemenin ana mekanizmasi taneler arasi difiizyondur.
Difiizyonla malzeme tasimiminin yiiksek sicakliklarda daha yiiksek oranda
gerceklesmesi numunelerin yogunluk artisindaki temel sebeptir. TiB; igeriginin
%35’den %20’ye ¢ikmasi ile yapidaki porozitenin azaldigi goriilmiistiir. Daha biiyiik
yiizey alanina sahip olan TiB; partikiillerinin, B,C matrisinin tane biiyiimesini
sinirlamasinin da yogunlugu artiran bir diger sebep oldugu gériilmiistiir. Olgiilen
yogunluk ve nispi yogunluk degerlerindeki artisin yapidaki TiB, miktart ile
sicakligin artmasit sonucu gerceklestigi anlasilmaktadir. B,C — TiB, numunelerinde
yeni faz olusmamasi ve gaz ¢ikisi ile fazla miktarda malzeme kaybi1 gerceklesmemesi

de yogunluk tizerinde olumlu etkiye sahiptir.

Y703 katkisinin nispi yogunlugu katkisiz numunelere gore artirdigi goriilmiistiir.
Y203 igerigi %3’te sabit tutulup TiB, miktarinin artirilmasi nispi yogunluk
degerlerinde kiiciik degisiklikler goriilmesine sebep olmustur. Nispi yogunluktaki
dalgalanmalarin ' YBO3 ve TiO, gibi yeni olusan fazlardan kaynaklandig:

distiniilmektedir.

Spark plazma sinterleme deneylerinde yogunlugun sicak presleme gibi geleneksel
sinterleme yontemlerine gore daha yiiksek c¢ikmasinin nedeni Dudina ve
arkadaglarinin [45] yaptiklar1 ¢alismada belirtildigi ilizere daha kisa sinterleme
stirelerinde daha yiiksek 1sitma hizina cikilabilmesi ve yogunlagma sirasinda tane

bliylimesinin kontrollii gergeklestirilebilmesidir.

5.3 SPS Sicakh@ ve TiB; I¢eriginin Sertlik Uzerine Etkilerinin Irdelenmesi

B4C — TiB, kompozitlerinin sertlik degeri %5 TiB; iceren numunede 34,5 GPa ile en
yitksek degere ulasmistir. Sinterleme sicakhigimin 1770 "C gibi yiiksek bir degerde
olmast sinterlenmenin olduk¢a iyi gerceklesmesine ve yapidaki porozitelerin
minimum seviyede kalmasina yol agmuis, sertlikte artis goriilmiistiir. TiB, katkisinin
B,C matrisin tane biiyiimesini engellemesi ve spark plazma sinterleme yonteminin
kontrollii tane biiyiimesine olanak vermesinin de yliksek sertlik degerleri eldesinde

etkili oldugu diistiniilmektedir.
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Yapidaki TiB; miktarmin artmasi ile sertligin azaldigr goriilmiistiir. Bu durum
ozellikle %5 TiB, igeren 34,5 GPa sertlige sahip numune ile ayni sicaklikta
sinterlenmis %15 TiB; iceren numunede goriilen 31,7 GPa sertlik degeri ile daha iyi
anlasilmaktadir. Sinterleme sicakliklarmm 10 °C’lik araliklarda degismesinin sertlik
tizerinde biiyiik bir etkiye sahip olmadigi goriilmis, sertlikteki diisiisiin temel
sebebinin artan TiB;, katkis1 oldugu anlasilmistir. TiB,’nin B4C’den daha yumusak
bir faz olmasinin ve B4C’den diisiik sertlik degerine sahip olmasinin (B4C: 31,5 GPa,
TiB,: 25,5 GPa) karisim oranlart teorisine goére TiB, arttikga diisen sertlik
degerlerinde etkin rol oynadig1 anlagilmistir. Mikroyap1 goriintiilerinde de goriildiigii
tizere artan miktarlardaki TiB,’nin aglomerasyon ve sinterleme sebebiyle biiyiiyen

tane boyutu ve mikrogatlaklarin da sertligi diisiirdiigii diisiiniilmektedir.

Y203 katkili numunelerde ise sicaklik degisimlerinden bagimsiz olarak TiB; miktar
arttikca sertligin arttig1 goriilmiistiir. Yumusak bir faz olan Y,0O3’lin diisiik sinterleme
sicakligina sahip olmasi ve olusturdugu YBOg3 gibi yeni fazlar sayesinde yapidaki
poroziteleri etkin bir sekilde doldurdugu bu sayede yogunluk ile birlikte sertligi de
artirdigi diigiiniilmektedir. Bu durum Y,03 katkili numunelerin yiiksek yogunluk

degerlerine sahip olmasindan da anlasilmaktadir.

Bu calismadaki deneysel sonuglar porozite ve tane boyutunun sertlik iizerinde
dogrudan etkiye sahip oldugunu gostermis olup, Srivatsan ve arkadaslarmin [46]
1700 — 1800 °C sicaklik araliginda gergeklestirdigi ¢alisma sonucunda elde ettigi

bulgular ile benzerlik gostermektedir.

5.4 SPS Sicakh@ ve TiB, Iceriginin Kirlma Toklugu Uzerine Etkilerinin

irdelenmesi

Spark plazma sinterlenmis numunelerin kirilma tokluklar1 indentasyon metoduyla
Ol¢giilen sertlik degerlerine paralel olarak ¢atlak boyuna gore hesaplanmigtir. B4C -
TiB, numunelerinde en yiiksek tokluk degeri %10 TiB, igeren numunede 6,9
MPa.m'? olarak Olclilmiis olup tokluktaki artisin temel sebebi Skorokhod ve
arkadaglarinin ¢aligmasinda [34] belirtildigi gibi B,C ve TiB, arasindaki termal
genlesme katsayilar1 farkliligidir. TiBy nin B4sC’ye gore daha yiiksek olan termal
genlesme katsayisi (TiB; : 8,7.10° K B,C : 5,7.10° K'l), sinterlenmis numunenin
oda sicakligina sogumasi sirasinda TiB; partikiillerinin B,C matrise gore daha fazla

cekilmesine ve araylizeyde c¢ekme gerilimleri olusturmasina yol agmaktadir. Bu

65



gerilimler sonucunda arayiizeyde olusan mikrogatlaklar ise matristeki ¢atlak
ilerlemesini durdurarak veya yoOnilini degistirerek tokluk artis1 saglamaktadir.
Tokluktaki en yiliksek degerin %10 TiB; iceren numunede goriilmesi ise yine
Skorokhod’un ayni1 ¢alismasinda [34] aciklandigi gibi bu bilesimdeki numunede TiB,
tane boyutunun kritik degere ulasmasindan kaynaklanmaktadir. Kritik partikiil
boyutunun tokluk artis mekanizmasma olan olumlu etkisi, bu boyutun asilmasi
durumunda ortadan kalkmaktadir. Bu durum %15 ve %20 TiB;, igerigine sahip

numunelerdeki toklugun artan TiB; miktariyla diigmesinden de anlagilmaktadir.

Y203 katkili numunelerde ise Y,03 katkisinin TiB, ve B4C ile reaksiyona girerek
olusturdugu yeni fazlar sebebiyle kritik tane boyutuna ulasilamamasinin ve
sertlikteki diisiisiin, artan TiB, oraniyla birlikte diisen tokluk degerlerinde etkin rol
oynadig1 anlagilmaktadir. Yumusak bir faz olan Y,03’lin olusturdugu camsi1 YBO3
faz1 sertlik ile birlikte toklukta da B4C - TiB, numunelerine gore diisiik degerler elde
edilmesine sebep olmustur. B4C - TiB, numunelerinde catlak ilerleyisi TiB;
partikiillerinin etrafindan gerceklesirken veya partikiiller tarafindan tamamen
engellenirken Y,03 katkili numunelerde c¢atlak ilerleyisi cams1 YBOj3 fazi tarafindan
engellenememis ve bu faz iizerinden gegen catlaklar sebebiyle toklukta diisiis

gorilmiistiir.

5.5 Egme Mukavemetinin SPS Sicaklig1 ve TiB; Ile Degisiminin irdelenmesi

SPS yontemi ile 1670 — 1770 °C arahigindaki farkli sicakliklarda 40 MPa basingta, 5
dakika silireyle vakum atmosferinde sinterlenmis numuneler, yiiksek sertliklerinden
ve gevrek yapilarindan 6tiirli mekanik olgtimler i¢in kesilmeleri sirasinda kirilmastir.
Kirilan numunelerden kesilen standart boyutlara en yakin egme numuneleri yliksek
sertlikleri nedeniyle tamamen parlatilamamis ve bu durum deneylerde diisiik degerler

elde edilmesine yol agmustir.

B4C — TiB, numuneleri kullanilarak sabit sinterleme sicakligi 1720 °C ve 1770 °C’de
yapilan deneyler sonucunda, 1720 °C’de TiB, miktarna gore mukavemetin 6nce
arttign ardindan azaldigi, 1770 °C’de ise TiB; miktar arttikca egme mukavemetinin
arttigl gorilmistir. Yamada ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada [32]
belirtildigi gibi artan TiB, igeriginin B4C tane biiylimesini onlemesi ve yiiksek
sinterleme sicakligina ¢ikilmasi sayesinde ince taneli yapida sinterlenmis B4C

matrisindeki TiB; dagiliminin daha homojen olmasi1 ve miktar1 arttikga bilyiiyen TiB;
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partikiillerinin mikrocatlak ilerleyisini engelleyerek c¢atlak enerjisini soniimlemesinin
egme mukavemeti ve kirtlma toklugunu arttirdigi diisiiniilmektedir. Genel olarak
B4C ve TiB; arasindaki termal genlesme uyumsuzlugu sebebiyle 1sinma ve soguma
sirasinda yapida olusan kalint1 gerilmeleri ve artan katki miktari, egme mukavemetini

etkileyen temel faktorler olarak one ¢ikmaktadir.

5.6 Mikroyap1 Goriintiilerinin Irdelenmesi

40 MPa basingta, 1770 °C’de 5 dakika siireyle vakum atmosferinde spark plazma
sinterlenmis B4C - %5 TiB, kompozitinin Sekil 4.10’da gosterilmis olan 500x
biiyiitmedeki kirik yiizey goriintiisii incelendiginde beyaz renkli fazlarin TiB,, gri
renkli fazin ise B4C oldugu EDS analizi ile belirlenmistir. Ayn1 zamanda EDS analizi
sayesinde B4C ve TiB;, arasinda herhangi bir faz olusmadigi goériilmiis, goriintiide
farkli renkte bir faz goriilmemesi de bunu dogrulamistir. Ayni numuneye ait Sekil
4.11°de gosterilmis olan 5000x biiyiitmeli goriintide B4C matrisinde TiB;
partikiilleri etrafinda kiimelenmis poroziteler goriilmektedir. Sekil 4.12°de
gosterilmis olan ayn1 numuneye ait 15000 biiyilitmeli goriintii incelendiginde ise
TiB; partikiil boyutunun ortalama 2-3 mikron boyutunda kaldigi, aglomerasyon veya

sinterlenme sebebiyle biiyiik boyutlu tane olusumunun gergeklesmedigi gorilmistiir.

40 MPa basingta, 1750 °C’de, vakum altinda 5 dakika siireyle spark plazma
sinterlenmis B4C - %10 TiB; kompozitinin Sekil 4.13’de gosterilmis olan 500x
biiyiitmeli goriintiisiinde miktar1 artmis TiB; fazinin yapiya homojen olarak dagildig:
goriilmiis, partikiillerin toz karistirma asamasinda aglomerasyon yoluyla veya
sinterleme sirasinda kendi aralarinda sinterlenerek biiyiidiigii gozlemlenmistir. B4C -
%5 TiB; kompozitinin Sekil 4.10°da gosterilmis olan 500x biiyiitmedeki kirik yiizey
goriintiisii ile B4C - %10 TiB, kompozitinin Sekil 4.13’de gosterilmis olan 500x
biiylitmeli goriintiisii karsilastirildiginda aradaki fark rahatlikla anlasilmaktadir.
Ayni numuneye ait Sekil 4.14’de gosterilmis olan 5000x biiyilitmeli goriintiide B4C
matrisi ile TiB; partikiilleri arasindaki yogun baglanma goriilmektedir. Sekil 4.15°de
gosterilmis olan ayn1 numuneye ait 15000x biiylitmeli goriintiide ise kirilmanin B4C
fazindan gergeklestigi anlasilmakta olup, TiB; partikiiliiniin karakteristik hekzagonal

yapisi goriilmektedir.

40 MPa basingta, 1770 °C’de, vakum altinda 5 dakika siireyle spark plazma
sinterlenmis B4C - %15 TiB, kompozitinin Sekil 4.16’da gosterilmis olan 500x
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biiyiitmeli kirik yilizey mikroyapt goriintiisii incelendiginde B4C matrisindeki
irilesmis TiB; partikiilleri goriilmekte olup, bazi partikiillerin boyutlarinin 10

mikrona yaklastig1 goriilmektedir.

40 MPa basingta, 1760 °C’de, vakum altinda 5 dakika siireyle spark plazma
sinterlenmis B4C - %20 TiB; kompozitine ait Sekil 4.19°da verilmis 500x biiyiitmeli
kirik ylizey mikroyap1 goriintiisii incelendiginde TiB; partikiillerinin ¢ogunlukla 10
mikron mertebesinde kaldigi goriilmiis ve diger numunelerde oldugu gibi yapida
segregasyon olusmadigi gézlemlenmistir. Ayn1 numunenin Sekil 4.20°de gosterilmis
olan 5000x biylitmeli goriintiisiinde TiB, miktarindaki artisa ragmen yapida
hapsolmus kiime halinde poroziteler goriilmektedir. Yapidaki bu tiir porozitelere
ragmen %99,2 nispi yogunluga ulasilmig olmasi sinterleme sicakligi ve TiB;

katkisinin yeterli oldugunun gostergesidir.

B4C - TiB; - Y,03 numunelerine ait mikroyap1 goriintiilemeleri sonucunda koyu gri
bolgelerin B4C, agik gri bolgelerin TiBy, beyaz bolgelerin ise YBO3; faz1 oldugu
anlagilmistir. Y703 katkisinin yapida agirlikli olarak YBO; fazina doniistiigii ve
yapida homojen dagildigi anlasilmaktir. Goriintiiler incelendiginde YBO3 fazinin
ayrica TiB; partikiilleri etrafinda kiimelendigi de goriilmiistiir. YBOj3 fazinin kirilma
morfolojisi yapinin camsi dzellikte oldugunu ve tabakali bir yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. TiB, miktarinin artmasiyla aglomere olmus TiB; partikiillerinin
miktarindaki artis ve YBOg3’lin gevrek yapist da mikroyap: goriintiilerinden
anlagilmaktadir. Y,03 katkili numunelerin sinterlenme sicakliklariin, B4,C - TiB;
numunelerine gore diisiik olmalarina ragmen, yiiksek yogunluk degerlerine (> %99)
ulagmada sinterleme siiresi ile birlikte yeterli oldugu goriilmistir. B,C - TiB;
numunelerinde oldugu gibi  Y,0; katkili numunelerde de segregasyon

goriilmemektedir.
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6. GENEL SONUCLAR

1. B4C, %5, 10, 15, 20 hacim oranlarindaki TiB, ve katki malzemesi olarak ilave
edilmis Y03 tozlar tefzel kapl atritdrde, etanol icerisinde, YSZ bilyeler yardimiyla
1 saat siireyle kanistirilmistir. Hazirlanan toz karisimlari, etiivde 80 °C sicaklikta 24
saat siireyle kurutulmalarinin ardindan 1 milimetrelik elekler kullanilarak YSZ

bilyelerden ayrilmis ve graniile edilmistir.

2. Hazirlanan toz karisimlarinin X-iginlart analizi yapilmis ve karisim sirasinda
herhangi bir yeni faz olusmadig1 fakat yapiya YSZ bilyeler nedeniyle limit degerin
altindaki miktarlarda YZrOs bilesiginin karistig1 goriilmistiir.

3. Granliile edilen tozlar 5 cm ¢apinda, 0,5 cm kalinliginda disk sekilli numuneler
olusturacak sekilde, karisimin teorik yogunlugu baz alinarak kalip hacmine gore

tartilmis ve sinterleme igin hazirlanmistir.

4. Sinterleme sirasinda numunedeki ¢ekilmenin baslangi¢ ve bitis sicakliklarina gore
B,C-TiB, tozlar1 1670 - 1770 °C araligindaki farkli sicakliklarda, B4C-TiB,-Y,03
tozlar ise 1725 - 1750 °C arahigindaki farkli sicakliklarda 40 MPa basing altinda
vakum atmosferinde 5 dakika siireyle sinterlenmistir. Sinterlenen numunelerin
yogunluk, sertlik, tokluk ve egme mukavemeti degerleri incelenerek, X-isinlari

analizi ve SEM goriintiilemesi ile karakterize edilmeleri amaglanmustir.

5. Spark plazma sinterlenmis numunelerin Archimed prensibine gore yogunluk
degerleri olglilmiis, elde edilen degerlerin teorik yogunluga bolinmesi ile nispi
yogunluk degerleri hesaplanmistir. Yogunluk ve nispi yogunluk degerleri Olciilen
numuneler mekanik deneyler icin elmas uclu disk yardimiyla serit halinde kesilmis

ve yiizeyleri parlatilmistir.

6. B4C - TiB, numuneleri ile B4,C — TiB; — Y03 numunelerinden kesilmis seritlere 3
nokta egme testi uygulanmis ve numunelerin egme mukavemetleri Ol¢lilmiistiir.
Egme testleri sonucunda kirilan numunelerin birer 6rnegi bakalite alinarak kaba ve
ince parlatma islemleri uygulanmis, sinterleme sonucundaki faz degisimlerini

incelemek igin X-1ginlar1 analizleri gergeklestirilmistir. Son olarak X-iginlari
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analizleri yapilmig numuneler tizerinde sertlik ve tokluk degerleri 6lglilmiistiir. Egme
testinden elde edilmis diger kirikk numuneler mikroyapi incelemesi amaciyla

kullanilmis ve kirik yiizeylerinden SEM goériintiileri alinmustir.

7. Deney sonuglart nispi yogunluk bakimindan incelenecek olursa B4C-TiB;
kompozitlerinde en yiiksek nispi yogunluk degerine 1770 °C’de %20 TiB; iceren
numunede %99,8’lik degerde rastlanmistir. B4C-TiB,-Y,03 kompozitlerinde ise en
yiiksek nispi yogunluga 1745 °C’de sinterlenmis %5 TiB; igeren numunede
rastlanmis olup, yogunluk degeri %99,1 olarak Olglilmistir. BsC-TiB;
kompozitlerinde artan TiB, igerigi ve sinterleme sicakliginin nispi yogunlugu
artirdif1 anlasilmis, 1770 °C’de %5 TiB, iceriginde %98,1 6lgiilen yogunluk ayni
sicaklikta %20 TiB; iceren numunede %99,8’lik degere ulasmistir. B4C-TiB-Y,03
kompozitlerinde ise Y,0j3 ilavesinin sinterleme sicakligini diistirdiigii goriilmiis,
diisiik sicaklikta sinterlemenin azalmasma ragmen B4C-TiB, kompozitlerine yakin
yogunluk degerleri elde edilebilecegi anlagilmistir. Bu kompozitlerde TiB;
igerigindeki artisin yogunlukta biiyiik farklar yaratmadigi gézlemlenmis olup, %5
TiB; - %3 Y,03 igerigine sahip numunede %99,1 6l¢iilen nispi yogunluk, %20 TiB,-

%3 Y,03igeren numunede %99 olarak 6l¢lilmiistiir.

8. Sertlik sonuglart incelendiginde B4C-TiB, kompozitlerinde TiB, igerigi arttik¢a
sertligin azaldig1 gortilmiistiir. En yiiksek sertlik degeri %5 TiB; igeren numunede
34,5 GPa, en diisiik deger ise %15 TiB; iceren numunede 31,7 GPa olarak
Olclilmiistiir. Ayn1 numunelerde sinterleme sicakliklarinin ¢ok kiigiik bir aralikta
degismesi nedeniyle sicakligin sertlik degisimlerinde belirgin bir etkiye sahip
olmadig1 diistiniilmektedir. B4C-TiB,-Y,03 numunelerinde ise sertligin artan TiB;
miktar ile arttigr goriilmiistiir. %5 TiB; iceren numunede 30,2 GPa 6lciilen sertlik
degeri %15 TiB; igeren numunede 35 GPa’a yiikselmistir. Y,03 katkili numunelerde
sicakligin diigmesi ile sinterlemenin azalmasina ragmen artan TiB; igerigi ile yeni
olusan fazlarin kiiciik tane boyutu, yiikksek yogunluk ve sertlik sagladigi
gozlemlenmistir.

9. Kirilma toklugu bakimindan B4C - TiB, kompozitlerinde en yiiksek deger %10

TiB; igeren numunede 6,9 MPa.m"?

olarak Ol¢lilmiistiir. Ayn1 numunelerde en diisiik
deger ise %5 TiB; igeren numunede 5 MPa.m*? olarak Olclilmiistiir. En yiiksek
toklugun %10 TiB; igeren numunede elde edilmesinin kritik tane boyutuna

ulagilmasi ile ilgili oldugu anlasilmistir. Tokluktaki artisin B,C ve TiB; arasindaki
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termal genlesme katsayisi farkliligina bagli olarak, mikrogatlak olusumuyla catlak
ilerleyisinin durdurulmasi sayesinde gergeklestigi ve kritik katki tane boyutunun
toklukta etkin rol oynadig1 gozlemlenmistir. B4C-TiB,-Y,03 kompozitlerinde ise en
yiiksek deger %5 TiB; - %3 Y,03 iceren numunede 5,3 MPa.mllZ, en diisiik deger ise
%20 TiB; - %3 Y,03 iceren numunede 4,2 MPa.m? olarak Ol¢iilmistiir. B4C-TiB,-
Y,03 kompozitlerinde olusan yeni fazlar sebebiyle kritik tane boyutuna
ulagilamamasinin  B4C-TiB, kompozitlerine gore diisiik tokluk degerleri elde

edilmesinde etkili oldugu distiniilmektedir.

10. Egme mukaveti degerleri B4C-TiB, numuneleri ile B4C-TiB-Y203
numunelerinin yiiksek sertlikleri ve gevrek yapilari nedeniyle kesme sirasinda
kirilmalar1 ve bu sebeple standart boyutlarda 3-nokta egme numuneleri elde
edilememesi nedeniyle saglikli olarak olgiilememistir. Buna karsilik 1720 ve 1770
°C’de sinterlenmis B4C-TiB, numuneleri kullanilarak yapilan egme deneyleri, TiB;
miktarindaki artisin ve yliksek sinterleme sicakliginin egme mukavemeti tizerindeki
etkileri hakkinda fikir vermektedir. 1670 °C’de sinterlenen numunelerin ise yeterli
sinterlenme sicakligina ulagsamamalari nedeniyle yogunluklarmin diisiik ¢ikmasi bu
numunelerin egme deneylerinde kullanilmalarmi engellemistir. 1770 °C’de, TiB;
iceriginin artmasiyla egme mukavemetinin arttigi goriilmistiir. Bu sicaklikta %5
TiB; igeren numunenin tam parlatilamamasi sonucu 269 MPa 6l¢iilen mukavemet
degeri %20 TiB; igerigi ile 415 MPa’a yiikselmistir. 1720 °C’de sinterlenen
numunelerde ise en yiiksek mukavemet degeri %15 TiB; iceren numunede 498 MPa
olarak 6l¢iilmiis, bu sicaklikta egme mukavemeti degerleri 1770 °C’deki degerlerden

yiiksek ¢ikmuistir.

11. X-1ginlar1 analizi ile toz karisimlar1 ve sinterlenmis numunelerin faz degisimleri
incelendiginde B4C-TiB; toz karigimlarinda eser miktarda YZrOs bilesigi tespit
edilmistir. Yapiya toz karisimlar1 hazirlanirken kullanilan YSZ bilyelerden karistig
anlasilan bu bilesigin analiz sonucunda herhangi bir yapisal degisiklige yol agmadigi
anlasilmistir. B4C-TiB; numunelerinde higbir sinterleme sicakliginda herhangi bir
yeni faz olusmadigt ve BsC ile TiBy'nin reaksiyona girmeden sinterlendigi
goriilmistiir. B4C-TiB,-Y,03; kompozitlerine yapilan X-1s1n1 analizleri ise yapiya
ilave edilen Y,03’lin diisik sinterleme sicakliklarinda yeni oksitli fazlar
olusturdugunu gostermistir. Ayn1 kompozitlerde TiB, miktart arttikca yeni olusan

fazlarin pik siddetlerinin arttig1 goriilmiis, yapida reaksiyona girmemis bir miktar
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Y203 kaldig1 belirlenmistir. Sinterleme siiresinin kisa tutulmasinin yapidaki Y,0O3’lin

tamamen reaksiyona girmesini engelledigi diistiniilmektedir.

12. Kirik yiizeylerde yapilan SEM incelemeleri sonucunda B4C-TiB;
kompozitlerinde TiB,’nin tiim sicakliklarda yapiya homojen dagildigi ve tane
boyutlarinin TiB, miktar1 arttikga aglomerasyon ve sinterleme yoluyla biiyiidiigii
goriilmiistiir. Goriintiilerde beyaz renkte goriilen TiB; partikiil boyutlarinin 2-3
mikrondan 10 mikrona kadar ulasabildigi ve B4C matrisine sik1 bir sekilde baglandig:
anlasilmistir. Termal genlesme katsayilar1 arasindaki uyusmazliktan otiirli soguma
sirasinda olusan kalinti gerilmeleri ile catlak ilerlemelerinin TiB; partikiilleri
tarafindan engellendigi gézlemlenmis olup bu durumun artan TiB; igerigi ile kirilma
toklugunu artirict etki yaptigi anlasilmistir. TiB, partikiilleri etrafinda tespit edilen
kiime halindeki porozitelerin ise sinterleme siiresinin uzatilmasi ile azalacagi tahmin
edilmektedir. Y,0j3 katkili numunelerde ise yapiya homojen olarak dagilmis YBOj3
fazina rastlanmig, yliksek biiyiitmeli goriintillerde de bu fazin genellikle TiB;
partikiilleri etrafinda kiimelendigi goriilmiistiir. Kirilma morfolojisi incelendiginde
YBO3; fazinin camsi ve gevrek yapida oldugu anlasilmis, ¢atlak ilerlemelerinin YBO3

fazi1 iizerinden ilerleyerek toklugu diisiiriicii etki yaptig1 anlagilmistir.
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EKLER

EK A. Sekiller ve Cizelgeler
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Sekil A.1: 40 MPa basing altinda, 1670, 1720 ve 1770 °C’de 5 dakika siireyle

sinterlenmis B4C — TiB; numunelerinde nispi yogunluk degerlerinde
goriilen degisimler
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Sekil A.2 : : 40 MPa basing altinda, farkli sicakliklarda 5 dakika stireyle sinterlenmis

B,C — TiB; numunelerinde nispi yogunluk degerlerinde goriilen
degisimler
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Sekil A.3 : 40 MPa basing altinda, farkli sicakliklarda 5 dakika siireyle sinterlenmis
B4C — TiB; — Y,03 numunelerinde nispi yogunluk degerlerinde goriilen
degisimler
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Cizelge A.1 : B,C — TiB,; numunelerine ait, spark plazma sinterleme sicakligi ve
TiB; icerigine gore degisen sertlik degerleri.

NUMUNe Sinterleme sic. Sertlik degeri
() (GPa)
B4C + %5 TiB; 1770°C 345+ 1,1
B4C + %10 TiB, 1750 °C 326=+1,2
B,C + %15 TiB, 1770°C 31,7+0,9
B4C + %20 TiB, 1760 °C 32,6+0,7

Cizelge A.2 : B,C — TiB; — Y03 numunelerine ait, spark plazma sinterleme sicaklig
ve TiB; ile Y03 igerigine gore degisen sertlik degerleri.

Numune Sinterleme sic. Sertlik degeri

(°C) (GPa)
B4C + %5 TiB, + %3 Y,0;  1745°C 30,2 £ 0,6
B4C + %10 TiB, + %3 Y,0;  1725°C 33,7+ 1,5
B4C + %15 TiB, + %3 Y,0; 1750 °C 35,0+ 1,1
B4C + %20 TiB, + %3 Y,03 1740 °C 343+ 1,5
400
350 - O B,C m
N .
o
300 -
2 ] . A
T 250 - *
E ]
$ 200 -
I
g 150 A
#1770 C
£ 100 1 \m1770 C
2 oo | |a1760 C
| |@1750 C
O T 1 T T T T T
5 10 15 20

TiB, (% hac.)

Sekil A.4 : 40 MPa basing altinda, farkli sicakliklarda sinterlenmis B4C — TiB;
numunelerine ait egme mukavemeti degerlerinin sicaklik ve TiB;
icerigine gore degisimleri
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Sekil A.5: 40 MPa basing altinda, farkli sicakliklarda sinterlenmis B4C — TiB; —
Y ;03 numunelerine ait egme mukavemeti degerlerinin sicaklik ve TiB;
ile Y,03 igerigine gore degisimleri
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