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YERLi HAMMADDELERDEN HAREKETLE TiB, ESASLI iLERI
TEKNOLOJi SERAMIKLERIN URETILMESI

OZET

TiB, (titanyum diboriir), yiiksek sertlik, mukavemet, elektriksel iletkenlik, 1s1l
iletkenlik ve kimyasallara ve ergimis metallere karsi yiiksek dirence sahip bir gegis
grubu metal diboriiriidiir. TiBy nin egime sicakligi 3225 °C civarindadir, yiiksek
oranda kovalent bag yapisina ve hekzagonal kristal yapiya sahiptir. TiB,’den
tiretilmis farkli sekillerdeki trilinlerin giincel ve baglica kullanim alanlari zirh
plakalari, kesici takimlar, aliiminyum buharlagtirma kayik¢iklari, aginmaya direngli
kaplamalar ve aliiminyum elektroliz katotlaridir.

Tez caligmasit kapsaminda, TiBy’nin SHS ile sentezine, karbotermik olarak
sentezlenmis ticari kalite TiB; tozlarinin SPS sartlarmin aragtirilmasina, SHS ile
sentezlenen TiB, tozlarinin basingsiz sinterleme ve SPS ile sinterlenebilirligine ve
ticari kalite TiB, tozlarindan SPS ile PVD hedef malzemelerin iretilip PVD
performans testlerinin yapilmasina yonelik deneysel calismalar yiiriitiilmiistiir.

SHS deneysel calismalar1 ve takip eden HCI ligi iglemleri sonucunda, %100 Mg
stokiyometrisi ve argon atmosferi altinda yiiriitiilen deneysel ¢aligmada, %0,81 Mg
icerigine, 6,42 m%g spesifik yiizey alamna ve yaklastk 200 nm ortalama tane
boyutuna sahip TiB, tozlar1 sentezlenmis ve bu parametrelerin TiB, nin optimum
SHS parametreleri oldugu tespit edilmistir. SHS ¢alismalarinda NaCl ve
MgSQO,7H,O gibi fonksiyonel ilavelerin de SHS fdrilinlerine olan etkileri
irdelenmistir.

SPS c¢alismalar1 oncelikli olarak, 6,24 pm ortalama tane boyutundaki ticari kalite
TiB, tozlarinin monolitik olarak sinterlenmesine yonelik gergeklestirilmistir.
Caligmalarin sonuglarindan, en yiiksek bagil yogunluk degeri %94,22 olarak,
baslangigta 50 MPa sinterleme basincinin uygulandigi ve argon atmosferi altinda
yiiriitiilen deney setinin 1800 °C sinterleme sicakliginda sinterlenen numunesinde
elde edilmistir. En yiiksek sertlik degeri ise 17,46 GPa ile 50 MPa sinterleme
basmcinim 1500 °C’den sonra uygulandigi ve vakum altinda deneysel ¢aligmalarin
gerceklestirildigi deney setinin 1780 °C sinterleme sicakliginda sinterlenen
numunesinde elde edilmistir.

Ticari Kkalite TiB;, tozlarina WC-Co bilyali yiiksek enerjitik atritor ile 60 dakikaya
varan proses siirelerinde mekanik aktivasyon islemi de uygulanmistir. 60 dakika
mekanik olarak aktive edilen numunelerde 5,84 um ortalama tane boyutu ve %2,15
W, %0,44 C ve %0,26 Co kontaminasyonu tespit edilmistir. Mekanik olarak aktive
edilen TiB; tozlarmin SPS deneyleri, WC-Co igeriklerinden dolay1 katkil sinterleme
calismalar1 kapsaminda degerlendirilmistir. Bu ¢alismalarda elde edilen en yiiksek
bagil yogunluk, sertlik ve kirilma toklugu degerleri sirast ile %99,57, 20,73 GPa ve
3,45 MPa-m'? olarak, 50 MPa sinterleme basincinin baslangicta uygulandig1 ve
argon atmosferinin kullanildig: sartlarda, 1700 °C sinterleme sicakliginda sinterlenen
numunede Olgiilmiistiir. Bu sonuglardan, ticari kalite TiB; tozlarmin SPS ile
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sinterlenebilirliginin tane boyutunun diisiiriilmesi yan1 sira WC-Co katkisi ile 6nemli
Olciide artirilabilecegi anlagilmistir.

SHS ile sentezlenen TiB;, tozlarmin basingsiz sinterleme ve SPS ile
sinterlenebilirligine yonelik deneysel calismalar da gerceklestirilmistir. SHS ile
sentezlenen ve ticari kalite TiB; tozlar1, dncelikle argon atmosferi altinda ve 1500 °C
sinterleme sicakliginda 60 dakika siire ile sinterlenmistir. Basingsiz sinterleme
sonucu, SHS ile sentezlenen ve ticari kalite TiB; tozlarindan 6lgiilen bagil yogunluk
ve sertlik segerleri sirasi ile %69,67, %70,86 ve 7,26 GPa, 10,01 GPa olarak
Ol¢iilmiistiir. Daha sonra SHS ile sentezlenen TiB, tozlar1 agirlik¢a %25 ve %50
oranlarinda ticari kalite TiB; tozlarina katilmis ve SPS ile sinterlenebilirlikleri
arastirllmistir. Deneysel c¢alismalar baslangigta 50 MPa sinterleme basinci
uygulayarak, argon atmosferi altinda ve 1600 °C sinterleme sicakliginda
yiriitilmistir. %50 SHS ile sentezlenen TiB, ilavesi ile sinterlenen numunede,
%96,34 bagil yogunluk ve 21,48 GPa sertlik degeri Olciilmiistiir ki bu degerler,
monolitik TiB; tozlarmim SPS ile sinterlenmesinde ulagilan en yiiksek yogunluk ve
sertlik degerleridir. Bu sonuglardan hareketle, SHS ile sentezlenen TiB, tozlarinin,
karbotermik olarak sentezlenmis tozlara gére monolitik olarak SPS ile sinterlenmeye
daha uygun olduklar1 anlagilmaktadir.

Son olarak, ticari kalite TiB; tozlarinin SPS ile sinterlenmesi ile 150 mm ¢apinda bir
PVD hedef malzeme de iiretilmistir. Uretilen PVD hedef malzeme ile silisyum, cam
ve yliksek hiz ¢eligi altlik malzemeler tizerine 80,6 nm’den 600,0 nm’ye kadar
degisen kalinliklarda TiB; kaplamalar basari ile uygulanmistir.
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PRODUCTION OF TiB; BASED ADVANCED TECHNOLOGY CERAMICS
BY UTILIZING DOMESTIC RAW MATERIALS

SUMMARY

TiB, (titanium diboride) is characterized with its unique properties such as high
hardness, strength, melting point, wear resistance, thermal and electrical conductivity
and it also has high durability against chemical substances and molten metals. It is a
transition metal boride and it has hexagonal crystal structure with space group of
P6/mmm. The melting point of TiB; is about 3225 °C. Its covalently bonded atomic
structure provides the hardness values as high as 45 GPa.

Impact resistant armors, cutting tools, aluminum evaporation crucibles, wear
resistant coatings and aluminum electrolysis cathodes are between the main
applications areas of TiB..

Synthesis of TiB; is conducted via several methods in laboratory or in industrial
scale. Carbothermic synthesis of TiB, from the oxides of titanium and boron by a
reducing agent such as carbon or B4C at high temperatures, metallothermic reduction
of oxides of titanium and boron by a reducing agent such as magnesium or
aluminum, mechanical alloying of titanium and boron oxides by using
metallothermic route or mechanical alloying of elemental forms of titanium and
boron, sol-gel method and aluminum melt reaction process of titanium and boron
oxides following leaching of aluminum matrix to recover synthesized TiB, powders
are among the most important techniques to synthesize TiB,.

Self-propagating high temperature synthesis (SHS) is one of the important methods
to synthesize advanced materials such as ceramics (e.g. TiB;, B4C, SisNy); abrasives,
cutting tools and polishing powders (e.g. TiC, cemented carbides); resistive heating
elements (e.g. MoSiy), shape-memory alloys (e.g. TiNi); high-temperature structural
alloys (e.g. nickel aluminides); master alloys (e.g. AITiB); neutron attenuators (e.g.
refractory metal hydrides) as well as conventional metals and their alloys. Although
the discovery of metallothermic reactions (Beketov 1865; Goldschmidt 1895) is
earlier, combining with flame propagation theories and the first gasless
metallothermic combustion experiments were conducted by Merzhanov et al. in the
middle of 1960s. SHS reactions are highly exothermic. Thus, the propagation of
reactions and the yield of reaction products continue in self-sustaining mode without
requiring additional heat or energy.

SPS is one of the newest approaches for the sintering of ceramics and metallic
powders. It provides an internal heating by the formation of spark plasma, which is
generated from direct current electricity discharge, between powders. Shorter
sintering times at relatively lower temperatures are the most important features of the
process. An SPS system is roughly the combination of graphite die system,
electrodes, pressure mechanism, chamber to work under vacuum or gas atmosphere,
pyrometers, water cooling unit, DC generator and a control unit.

In the present study, SHS of TiB, ceramic powders, SPS of commercial grade
(carbothermically synthesized) and synthesized by SHS TiB, powders and
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production of TiB, PVD target materials by the SPS of commercial grade TiB,
powders were investigated.

In the SHS stage, TiO, and B,O3 powders were mixed with 90%, 100% and 110% of
stoichiometrically required amount of Mg powders. SHS experiments were
conducted under both air and argon atmospheres to determine the optimum process
atmosphere. The effects of some functional additives (NaCl and MgSQO,-7H,0) were
also carried out with the various addition ratios. SHS products were leached in HCI
media to purify their TiB, contents.

The optimum SHS parameters were determined as stoichiometrically 100% Mg
addition and Ar process atmosphere. Mg content of the experiment which was
conducted with the optimum parameters was measured as 0.81%. Besides, its
specific surface area was measured as 6.42 m?/g and its average grain size was about
200 nm. The experiment, which was conducted with 90% Mg addition under
atmospheric conditions, also provided the purest TiB, powders having a Mg content
as 0.77%. But this experiment had lower leaching cake weight as 3.9 g and lower
specific surface area value as 5.77 m?/g than the experiment which was conducted
with stoichiometrically 100% Mg addition and under Ar process atmosphere.

Addition of NaCl and MgSO,-7H,0 increased the amounts of impurities in the
synthesized powders and in the leached TiB, powders. The mentioned impurities
were TiO, for NaCl addition and Mg based oxides for MgSO,4-7H,0. But, specific
surface area values of the leached powders were remarkably increased with the
addition of NaCl. Measured values were 11.50 m?/g for 2.5% NaCl addition ratio and
11.78 m*/g for 5.0% NaCl addition ratio. It showed that if leaching step is modified
to remove remaining TiO, phase, NaCl addition can be utilized to synthesize TiB,
powders with superior specific surface area values. On the contrary, MgSO,4-7H,0
addition dropped the specific surface area values.

In the SPS stage, determination of the optimum SPS sintering parameters of
commercial grade monolithic TiB, was the first objective of the present study. TiB;
powders were sintered at various temperatures both under vacuum and argon
atmospheres with different pressure values for this purpose. XRD, SEM, micro
hardness and Archimedes density measurement techniques were applied to the
sintered compacts for the characterization.

Sintering parameters of monolithic TiB, ceramics which have an average grain size
of 6.240 pum were investigated by using SPS. Effects of sintering temperature
between 1600 °C and 1800 °C, sintering pressure of 50 MPa and 70 MPa and
sintering pressure mode as initial and after 1500 °C were among the parameters to be
investigated. The constant parameters of SPS were heating rate of 150 °C-min™ and 5
minutes of soaking time.

It was clearly observed that increase in sintering pressure from 50 MPa to 70 MPa,
the application of sintering pressure after 1500 °C (to prevent the negative effects of
the oxide films surrounding ceramic grains) and the use of argon sintering
atmosphere beneficially influenced the density and hardness values. The highest
hardness values were obtained in the experiments as 17.46 GPa at 1780 °C under 50
MPa pressure applied after 1500 °C and as 16.59 GPa at 1780 °C under initially
applied pressure of 70 MPa under both vacuum atmosphere. Relative density values
of the compacts which were produced in these experiments were 79.44% and 80.17%
respectively. The highest relative density value was achieved as 94.22% from the
sample which was sintered under argon atmosphere with an initial pressure of 50
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MPa at 1800 °C. Also the increase in the average grain sizes of sintered samples was
determined in accordance with higher hardness and relative density values due to the
increase in diffusion between the grains.

Another experimental set was designed for the SPS of mechanically activated
commercial grade TiB, powders. Commercial grade TiB, powders were
mechanically activated by using high energetic attritor with increasing process
durations till 60 minutes. The powders which were milled for 60 minutes had an
average grain size of 5.842 um and 2.150% W, 0.443% C and 0.260% Co content
due to WC-Co milling balls. So, the SPS experiments of mechanically activated TiB,
powders were evaluated as WC-Co added experimental studies. Sintering
experiments were conducted under argon atmosphere with an initial sintering
pressure of 50 MPa and at 1600 °C, 1700 °C and 1800 °C. The soaking time of the
experiments at 1600 °C and 1700 °C was 5 minutes and 3 minutes for the experiment
at 1800 °C due to the beginning of melting. The highest density, hardness and
fracture toughness values were measured as 99.57%, 20.73 GPa and 3.45 MPa-mY?
from the sample sintered at 1700 °C. It was clear that the addition of WC-Co to TiB,
increases the mechanical properties of sintered TiB, samples.

TiB, powders which synthesized by SHS were also sintered by pressureless sintering
and SPS. Pressureless sintering was conducted under argon atmosphere for 60
minutes at 1500 °C. The relative density and hardness values of pressureless sintered
SHS synthesized and commercial grade TiB, powders were 69.67%, 70.86% and
7.26 GPa, 10.01 GPa, respectively. TiB, powders which were synthesized SHS were
added to commercial grade TiB, powders 25% and 50% by weight respectively. SPS
experiments were conducted under argon atmosphere with an initial pressure of 50
MPa at 1600 °C. The highest relative density and hardness values were measured as
96.34% and 21.48 GPa from the experiment conducted with 50% SHS synthesized
TiB, addition. These values are also higher than measured results from the sintered
samples of commercial grade TiB, powders. It is clear to understand that TiB,
powders synthesized by SHS are more suitable to monolithically sinter by using SPS.

Also commercial grade TiB, powders were synthesized in the form of PVD target
material. PVD thin film coatings were successfully produced on the surfaces of
silicon, glass and high speed steel substrates with various thicknesses varying from
80.6 nm to 600.0 nm.
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1. GIRIS VE AMAC

2013 yihi itibari ile Diinya bor rezervleri toplam1 B,O3 bazinda 1.312.300.000 ton
olarak tespit edilmistir. Yaklasik %72,8’lik oranla Tiirkiye bu rezervlerin biiyiik
boliimiine sahiptir. Ulkemizi %7,6 ile Rusya, %6,1 ile A.B.D takip etmektedir.
Ulkemizde bor madenlerinin isletilmesi ve endiistirinin talep ettigi hammaddeler
haline déniistiiriilmesi bir kamu kurulusu olan Eti Maden Isletmeleri Genel
Miidiirliigii tarafindan gergeklestirilmektedir. Eti Maden ve dolayisiyla iilkemiz 2013
yili rakamlar1 ile Diinya bor iriinleri {iretimi olan 4,3 milyon tonun (2,0 milyon ton
B,O3 bazinda) yaklasik %47’sini karsilamistir. Eti Maden’i %25 ile bir A.B.D
firmasi olan RT Borax takip etmektedir [1].

Ticari bor mineralleri igerisinde iilkemizde de en sik rastlananlar; kolemanit
(Ca;B011-5H,0, %B,03: 50,8), iileksit (NaCaBsOg-8H,0, %B,03: 43,0) ve tinkaldir
(NayB;07-10H,0, %B,03: 35,5). Ulkemizde Eti Maden tarafindan iiretilen baslica
bor kimyasallart boraks pentahidrat, borik asit, bor oksit, kalsine tinkal ve susuz
borakstir. Bu iiriinlerin kullanildig1 baslica endiistri kollar1 ise cam, seramik, tarim ve
deterjan sanayileridir. Eti Maden’in bor iriinleri satislarindan elde ettigi gelirlerin
giincel olarak %97°si ihracat gelirlerinden olusmaktadir ve 2013 ihracat geliri 799
miyon USD olarak agiklanmistir. Eti Maden tarafindan pazara sunulan {riinler
icerisinde boraks pentahidrat, borik asit, bor oksit ve susuz boraks gibi yiiksek katma
degerli bor kimyasallarinin payr 2000°1i yillarin basinda %353’iken 2013 yilinda
%95’e yiikselmistir. Ayn1 yillar arasinda satislardan saglanan gelirlerin artisinda da
bu yiiksek katma degerli iirlinlerin iiretim miktarlarinin artisinin etkili oldugu acikca

goriilebilmektedir [1].

Ulkemiz Dokuzuncu Kalkinma Plami, Madencilik Ozel Ihtisas Komisyonu
Raporu’nda katma degeri yiiksek rafine bor iriinleri yatirnmlarina agirlik verilip
tilkenin mevcut bor varligindan en {ist diizeyde yararlanabilmesi i¢in yurti¢i bora
dayali sanayilerin gelistirilmesinin 0nemi vurgulanmaktadir. Bu kapsamda bor
tilketimi olan sanayi dallarinda yeni yatirnmlarin yapilmasma ihtiyag bulundugu

belirtilmistir. Ayrica, Kimya Sanayii Ozel ihtisas Komisyonu, Bor Calisma Grubu



Raporu’nda ise bor iiriinleri tiretiminde Ar-Ge faaliyetlerinin tesviki ile yeni iiretim
metotlarinin, borun kullanildig1 yeni alanlarin ve yeni {iriinlerin gelistirmesi, yliksek
katma degerli rafine bor iiriinlerinin iiretim kapasitelerinin ve yurt i¢i bor pazarinda
¢imento, seramik ve demir-gelik gibi potansiyel sektorlerde bor tiikketiminin

artirilmasi hedeflenmistir.

Bor, gecis grubu metallerinin biiyiik bir b6liimii ile bilesikler olusturabilmektedir ve
bilesik kendisini olusturan metalin boriirii olarak isimlendirilmektedir (TiBy;
Titanyum diboriir, ZrB,; Zirkonyum dibortir, WxBy; Tungsten boriir, CrB; Krom
dibortir v.b.). Bu bilesikler kovalent baglidir ve yiiksek ergime noktasi, yiiksek sertlik
ve iyi kimyasal kararlilik gibi 6zelliklere sahiptirler. Gegis grubu metal boriirler,
seramik olarak simiflandiriimakta ve demirdisi metallerin ergitilmesinde kullanilan
refrakter malzemeler en temel uygulama alanlari olarak ortaya ¢ikmaktadir. TiB,-BN
kompozitlerinin metal buharlastirma kayikg¢iklarinda kullanimi ve TiB, ve ZrB;’nin
aliminyum elektrolizinde elektrot malzemesi olarak kullanimi bu bilesiklerin

yukarida 6zetlenen 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir [4].

Titanyum diboriir (TiBy), diger gegis metali boriirleri gibi yiiksek ergime sicakligi
(yaklasik 3225 °C) ve yiiksek sertlik degerlerine sahip hekzagonal yapili bir metal
bor bilesigidir. Bu o6zelliklerine ek olarak izotropik ve metale yakin elektriksel
iletkenlik gostermektedir. Yiiksek elektriksel iletkenligi sayesinde TiBy’ nin
islenebilmesi kolaylagsmakta ve daha kapsamli kullanim alanlarina sahip
olabilmektedir [5]. Karbotermik rediiksiyon, metalotermik rediiksiyon, mekanik
alasimlandirma, titanyumun ve borun elementlerinden sentez ve sol-gel TiB;
sentezinde kullanilan temel metotlar arasindadir. Yukarida sayilan metal
buharlastirma kayikg¢iklart ve aliiminyum elektroliz elektrodu gibi kullanim
alanlarmma ek olarak, zirh malzemeleri, kesme takimlar1 ve asinmaya direngli

kaplamalar TiB’nin diger baslica kullanim alanlaridir [6].

Bu tez calismasi ile bir bor son iirlinii olan TiB;’ nin yerli kaynakli hammaddelerden
tiretilip cesitli amagclar i¢in kullanilabilecek seramik malzeme halinde sekillendirilip
kompaktlastirilmasinin kogullarinin arastirilmasi amaglanmistir. Calisma sonucunda
ilkemizde yiiksek katma degerli bor iiriinlerinin {iretilebilmesi konusundaki birikime

ve uluslararas1 sinirl literatiire katki saglanmasi hedeflenmistir.



Tez kapsaminda, TiO, ve yerli kaynaklardan elde edilmis B,O3’ten yola ¢ikarak
kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS; Self-propagating High
Temperature Synthesis) ile TiB; bilesigi yiiksek saflikta sentezlenmis ve tiretilen saf
TiB; tozlar1 basingsiz sinterleme ve spark plazma sinterleme (SPS) metotlar: ile
sekillendirilmistir. Ayn1 zamanda karbotermik olarak iiretilmis ticari TiB; tozlarmnin
SPS yontemi ile sinterlenmesinin sartlar1 da arastirilmistir. Sinterleme sicakligi (1600
- 1800 °C), sinterleme atmosferi (vakum ve Ar), sinterleme basinci (50 — 70 MPa),
sinterleme basincini uygulama sekli (baslangigta ve belirli bir sicakliktan sonra) ve
sinterenecek TiB; tozlarina mekanik aktivasyon 6n isleminin uygulanmasi ticari TiB;

tolarinin SPS deneylerinde arastirilan parametrelerdir.

Deneysel ¢alismalar sonucunda, basingsiz sinterleme ve SPS ile sinterlenen SHS ile
sentezlenmis TiB, numuneleri ve SPS ile sinterlenen karbotermik sentezlenmis TiB,
numunelerinin sertlik ve yogunluk degerleri 6l¢iiliip birbirleri ile karsilastirilmistir.
Elde edilen bulgulardan uygun sentezleme ve sinterleme sartlarinin tespit edilmesine

calisiimastir.

Ayrica, ticari kalite TiB; tozlarindan SPS yontemi ile fiziksel buhar biriktirme (PVD;
Physical Vapor Deposition) cihazlarinda kullanilmak iizere bir adet hedef malzeme
de iiretilmistir. Hedef malzeme, dort adet ¢eyrek daire seklindeki sinterlenmis TiB;
parcanin bir elektrolitik kalite bakir destek plakasi tizerinde 150 mm ¢apinda yekpare
bir TiB, hedef malzemeyi olusturacak sekilde birlestirilmesi ile {iretilmistir. Uretilen
TiB; hedef malzeme PVD cihazinda ¢esitli kaplama siirelerinde performans testlerine
de tabi tutlmus ve nanometre mertebelerindeki kalinliklarda TiB, ince film

kaplamalar cesitli yiizeyler iizerinde basari ile elde edilmistir.






2. TiBy’NIN YAPISI, OZELLIiKLERI VE URETIMIi

2.1 Metal Boriirler, Ge¢is Metali Diboriirleri ve TiB;

Borlu bilesikler, kimyasal bag yapilari, kristal yapilar1 ve fonon ve elekron iletimi ile
ilgili istisnai dzelliklerinden dolay1 on yillardir arastirma konusu olmustur. Ozellikle
enerji donlisiimii, elektron yayilimi ve nétron absorpsiyonu alanlarinda boriirler diger
konvensiyonel malzemeler ile de ikame edilemeyen genis bir kullanim alanina
sahiptirler. 80’li yillara kadar boriirler ile ilgili ¢caligmalar genel olarak essiz iletim
kabiliyetlerine ya da kimyasal bag yapilarindaki sira disiliklara sebep olan elektronik
yapilarina odaklanmistir. Bu siirecte ortaya ¢ikan arastirmalar da daha ¢ok fizik ve

kimya gibi temel bilimlerin yaklagimlarini igermektedir [7].

Her ne kadar boriirler 6zellikle yiiksek ergime noktasi ve yiiksek sertlik gibi 1s1l ve
mekanik 6zellikleri nedenleri ile uzun bir zamandir yiiksek asinma direnci gereken
uygulamalarda ve 6giitme sistemlerinde kullanilsalar da teknik seramikler alaninda
yakin zamanlardaki gelismelere paralel olarak 6nemleri artmistir. Boriirlerin iistiin
mekanik, kimyasal, elektriksel ve 1s1l oOzellikleri bu bilesikleri ileri teknoloji

uygulamalarda kullanilmak tizere potansiyel adaylar haline getirmistir [7].

Teknoekonomik faktorler g6z Oniinde bulunduruldugunda ileri teknoloji
uygulamalarda kullanilacak teknik seramiklerin; kolay sekillendirilip islenebilmeleri,
diisiik 6z kiitleye sahip olmalari, yliksek kullanim Omriine sahip ve miimkiin
oldugunca rekabet edebilir fiyatlarda olmalart istenilmektedir. Ne yazik ki birgok
boriir bazli malzeme istenilen bu Ozelliklerin tamamin1 aym1 anda
karsilayamamaktadir. Ancak, bu malzemelerin {retim ve uygulamalarinda
yapilabilecek potansiyel gelisme ve ilerlemelerin mevzubahis dezavantajlarin
giderilmelerine yardimc1 olabilecegi de asikardir. Ozellikle yiiksek oranda kovalent
bagli yapilarinin sebep oldugu diisiik difiizyon katsayilar1 yiiksek yogunlukta
sinterlenmelerini zorlastiran (ayni zamanda pahalilastiran) baslica neden olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica, boriir tozlarmin sinterlenmesinde tane yiizeylerinde ve

tane sinirlarinda bulunan oksit bazli empiiriteler 6zelliklerini negatif yonde



etkilemektedir. Buna bagli olarak borun oksijene kars1 gosterdigi yliksek afinite,
boriirlerin atmosferik kosullarda ve yiiksek sicakliklarda kullanimlarini kisitlayan
baslica etkendir. Tiim bu etkenlere ek olarak kullanim ve uygulamalarindaki baslica
ihtiya¢ faz diyagramlar1 ve kristal yapilarinin gelisen sentez prosesleri ve

karakterizasyon teknikleri 15181nda yenilenmesi olarak ortaya ¢ikmaktadir [7].

Bilindigi iizere bir malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirleyen onun bag
yapisidir. Bortirler, yiiksek oranda kovalent bagli yapilar1 ile beraber dar bant
araliklarina ve metal benzeri iletkenlik Ozelliklerine sahiptirler ve bu da istisnai
Ozelliklere sahip olmalarina sebep olmaktadir. Yapilarindaki metalik, kovalent ve
iyonik baglarin essiz etkilesimleri yiiksek ergime sicakliklari ile beraber yari-
iletkenlik ya da metal benzeri iletkenlik, 1s1l iletkenlik ve iistlin ergimis metaller
tarafindan 1slatilabilirlik 6zelliklerine sahip olmalarini saglamaktadir. Ayrica, sadece
boriirlerde goriilebilen birgok kristal yapt da bu malzemelerin essiz 6zelliklerine

katki saglamaktadir [7].
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Sekil 2.1 : Bortirlerin yapisal elemanlari [7].

Ug bor atomunun iki ortak elektronu paylastigi yapi, borlu bilesiklerdeki bag
yapilarinin temelini olusturmaktadir. Bu elektronlar yaklasik olarak yoresizlesmistir.
Sonu¢ olarak olusan sp2 hibritlesmesi, BN, B,03, H3BO3; ve benzeri bilesiklerin
temel yapisal elemani olan diizlemsel B3X3 altigen yapisinin olusumuna neden

olmaktadir [7].



Boriirlerin kristal yapilari, yapilarindaki bor atomlarinin diizenine gore kolayca
siiflandirilabilmektedir. Sekil 2.1°den de goriilebilecegi lizere bor yapida tek basina
bulunabilecegi gibi B-B baglar1 formunda ya da artan oranlarda tekli, ¢iftli, coklu
zincirler, katmanlar ve bunlarin kombinasyonlar1 halinde de bag yapilarina sahip
olabilmektedir. Iki elektronun ortak kullanildigi ii¢ bor elementinin olusturdugu
kovalent bagli merkez yapi, boriirlerin iistiin 6zelliklerine sebep olmaktadir.
Genellikle bor/metal oram1 1,0’a kadar olan bilesikler tek basina bor atomlar ile
beraber diisiik oranlarda B-B yapilar1 ya da diisiik oranda zikzak zincir yapilari
icermektedir (Ni3B, Ru;Bs, Fe;B, CrsBs v.b.). 1,0 ile 1,3 arasindaki oranlarda bir ya
da iki kristalografik eksende uzayan zincirler sekillenirken (NiyBs, FeB, CrB, MoB),
M3Bs yapisindaki bilesiklerde predominant cift zincir yapilari bulunmaktadir
(Cr3By). Artan bor igerigi ile beraber M,Bj3 ile MBy arasinda tercihli stokiyometrilere
de sebep olan iki boyutlu aglar kararli hale gelmektedir. Boriirlerin sahip oldugu en
onemli kristal yapilarindan bir tanesi, ge¢is grubu metallerinin boriirlerini de igeren
AIB; tipi kristal diizendir. Bu gruptaki bilesikler birbiri iizerinde ve hekzagonal
simetrideki bor ve metal tabakalarindan olusmaktadir (Sekil 2.2) [7].
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Sekil 2.2 : AIB; tipi kristal yap1 [7].

AlB; tipi kristal yapida metal igeren katmanlar siki paket yapisindadir ve A-A-A
diziliminde istiflenmistir. Bor atomlari, altigen dizilimdedirler ve metal atomlarinin
olusturdugu tiggen prizmalarin merkezinde yer alirlar. Boylece atomlarin dizilimi,
basit bir hekzagonal yap1 olusturmaktadir. Kristal yapinin toplam istiflenmesi AHA-
HAH seklindedir ve P6/mmm uzay grubuna aittir. Kristal yapiya ait birim hiicre MB;



formiilii ile tanimlanmaktadir. Formiildeki M harfinin yerini Mg, Al, IVB, VB, VIB,
aktinitler ya da lanatinitler gruplari elementleri alabilmektedir. Ayrica, diger
stokiyometrilerdeki gegis grubu metal boriirlerinin kristal yapilar1 da AIB, Kristal
yapisindan hareketle tiiretilebilinmektedir [7].

MB,4, MBg, MB1, ve MBggs gibi daha yiiksek bor oranlarina sahip diger metal-bor
stokiyometrilerinde ise ii¢ boyutlu kristal kafes sistemleri olusmaktadir (CrB,, MnBy,
CaBg, LaBg, UB15, YBgg, Vb) [7]

Gegis grubu metali dibortirleri oldukga farkli ve tstlin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklere sahip genis bir bilesik grubunu olusturmaktadirlar. Siiperiletken olarak
kullanilan MgB,, kompleks magnet olarak kullanilabilen CrB,, yiiksek sicakliklarda
dahi oldukca iyi mekanik oOzellikler sergileyebilen ve bu yiizden noziil gibi
parcalarda yapisal eleman olarak kullanilabilen ZrB, ve ergimis sivilara karsi
gosterdigi direng ve elektriksel iletkenligi nedeni ile aliiminyum buharlagtirma
kayik¢iklarin degisilmez yapisal elemanlarindan biri olan TiB; bu bilesik grubunun
ilk akla gelen iiyeleri arasindadir [7, 8]. Bu bilesikler, genel olarak yiiksek
sicakliklarda oldukca iyi kararlilik, yiiksek sertlik ve kimyasallara karsi yiiksek
inertlik gibi 6zellikleri ile karakterize edilmektedirler [7].

Bu tez ¢alismasinin ileriki bdliimlerinde gecis metali diboriirleri ailesinin 6nemli
tiyelerinden bir tanesi olan TiB,’nin Ozellikleri, sentezi, sinterlenmesi ve
uygulamalarina yonelik bilgiler, giincel bilimsel ve endiistriyel caligmalarinda

151g¢1nda paylasilmaktadir.

2.2 Fiziksel Ozellikleri

TiB,, diger gecis grubu metallerine de benzer olarak, yiiksek ergime sicakligi ve
yiiksek sertlik degerine sahip olmasi ile karakterize edilmektedir. Hekzagonal
yapisina da paralel olarak sertligi anizotropiktir. Buna karsilik izotropik olarak ve
metalik tipte elektriksel iletkenlik gostermektedir. Yiksek elektriksel iletkenlige iki
elementin arasindaki bag elektronlarinin kovalent bag sistemi yerine iletim bandina
dogru yoresizlesmesi sebep olmaktadir. Sekil 2.3’te de goriilebilecegi iizere TiB, nin
kristal yapist AlB; kristal yapisinin C32 tipindedir ve P6/mmm uzay grubuna
sahiptir. Kristal yapisinda titanyum atomlar1 daha yiiksek elektronegatiflige sahip

hekzagonal bor atom tabakalar1 arasinda bulunmaktadir [5].
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Sekil 2.3 : TiB,’nin kristal yapisi [5].

Bilesige ait baglica fiziksel 6zellikler Cizelge 2.1°de verilmektedir. Her ne kadar
TiB2’ nin ergime sicakligi i¢in ¢esitli kaynaklarda 2980 °C ile 3245 °C arasinda farkli
sicaklilar belirtilmekte ise de bu ¢alismada Munro tarafindan da onerilen 3225 + 20
°C, atifta bulunulan caligmalarin giincelligi acisindan TiBy’nin ergime sicakligi

olarak kabul edilmistir [5, 7, 9].

Cizelge 2.1 : TiB nin fiziksel 6zelliklerinin sicakliga bagli degisimi [9°, 10°].

w Sicaklik (°C)
Ozellikler 20 500 1000 1200 1500 2000
Mol Agirlig® 69,54
Renk? Gri
Hacim Modiilii” (GPa) 240 234 228
Basma Mukavemeti® (GPa) 1,8
Yogunluk® (g/cm®) 4500 4,449 4389 4,363 4,322 4,248
Elastik Modiil® (GPa) 565 550 534

Egme Mukavemeti® (MPa) 400 429 459 471 489
Kirilma Toklugu® (MPa-m*?) 6,2
Sirtinme Katsay1s1b 0,9 0,9 0,6
Sertlik® (GPa) 25 11 4.6
Latis Parametresi® (a, A) 3,029 3,039 3,052 3,057 3,066 3,082
Latis Parametresi® (c, A) 3,229 3,244 3262 3,269 3,281 3,303

Poisson Orani” 0,108 0,108 0,108
Kayma Modiili” (GPa) 255 248 241
Asmnma Katsayisi® (1/10°) 1,7
Spesifik Is1” (j/kg-°C) 617 1073 1186 1228 1291 1396

Termal iletkenlik® (W/m-°C) 24,0 240 240 26,3 26,3 26,3
Termal Gen. Kat.? (10°°/°C) 4,6 4,6 4,6 5,2 5,2 5,2
Elektrik Direnci® (x10°, Q-m) 9




2.3 Kimyasal Ozellikleri

TiB, de diger ge¢is grubu metal diboriirleri gibi birgok sivi korozif ortama karsi
yiiksek dirence sahiptir. Bilesigin ¢esitli ¢oziicliler igerisindeki ¢éziinme davranislar

Cizelge 2.2°de gosterilmektedir.

Cizelge 2.2 : Reaktiflerin ve islem sartlarinin TiBy’nin ¢oziiniirliigiine veya
dekompozisyonuna ve oksidasyon derecesine olan etkileri (10-15 pm
ortalama tane boyutlarindaki tozlar ile belirlenmistir) [10].

% Coztniirlik  Oksidasyon

Reaktif Islem Sartlar veya Derecesi
Dekompozisyon  (g/m?)
H,0 - 0 -
HCI (1:1) Isitma, 1 sa. 40 -
HCI (p: 1,19) + H,0 12 dk. 100 -
HCI + H,C,0, Isitma, 1 sa. 40 -
H,SO,4 (1:1) Isitma, 12 dk. 100 -
H,SO4 + H,0, 1 sa. >50 -
H,S0O,4 +H,C,04 - 100 -
HNO; (1:1) 12 dk. 100 -
H20, - 100 -
NaOH (%5) 80 °C, 1 sa. 0 -
NaOH (%20) 80 °C, 1 sa. 15 -
NaOH (%5) + H,0, - 100 -
Na,COs Eritis 100 -
0, 1000 °C, 0,68-102 sa. - 4-200
0, 1100 °C, 20 sa. - 60-300
0, 1200 °C, 2-100 sa. - 260
Atmosferik Kosullar 1300 °C, 1-5 sa. - 100-740
Atmosferik Kosullar 1400 °C, 1 sa. - 130-220
Atmosferik Kosullar 1500-1600 °C, 1-5 sa. - 40-110

TiBy nin sabit basing altindaki 1s1 kapasitesi (Cp) farkli sicaklik degerleri i¢in (2.1)
numarali esitlik ile hesaplanmaktadir. Esitlikte farkli sicaklik araliklar1 ig¢in

kullanilabilecek A, B, C ve D degerleri Cizelge 2.3’te gosterilmektedir [10].
Cp =A+10E—-3XBXT(K)+1,0E5XCXT2+1,0E—6xDxXT? (2.1)

Cizelge 2.3 : TiB; nin 1s1 kapasitesinin hesaplanmasinda kullanilan sabitler [10].

Faz A B C D
Kat1 56,379 25,857 -17,464  -3,347
Sivi 108,784 0 0 0
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Bir bilesigin termodinamik O6zellikleri onun hangi sartlar altinda {iretilebilecegini
anlatan en onemli gostergelerdir. TiBy’nin termodinamik ozellikleri Cizelge 2.4’°te
verilmektedir.

Cizelge 2.4 : TiB,’nin olusum entalpisi, olusum serbest enerjisi, entropi ve ergime
1s1s1 degerleri [10].

AsH 208 (kJ/IT]Ol) A#G°208 (kJ/IT]Ol) S®o0g8 (J/molK) AssH® (kJ/mol)
-279,5 -275,3 28,5 100,4

2.4 Ti-B Faz Diyagram

Titanyum ve bor elementlerine ait ikili faz diyagrami Sekil 2.4’te goriilebilmektedir.
Diyagramdan da goriilebilecegi lizere TiB,, yaklasik olarak agirlikca %31 B igeren
bir aralikta olusmakta ve 3225 °C’de de ergimektedir. Daha diisiik bor oranlarinda
2200 °C’ye kadar TiB; ile beraber Ti3B4 faz1 da olugsmaktadir. 2200 °C’nin {izerinde
kat1 faz igerisinde ilk s1vi1 fazlar ortaya ¢ikmaktadir. TiB;’ nin olustugu araliktan daha
yiikksek bor oranlarinda ise kararli halde olan faz yapilar1 2080 °C’deki solidiis

egrisine kadar TiB, ve B’dir.

ag.%B
0 5 10 20 30 40 50 60 100
1. 1 B S S S S
| 325
3000 a
S
2500 o
3
5 2200
=4 il 2092
= 2000 -
S
2 1670 |
2 1540
1500 -
- ATi ] B—
. e A
1000 884 T — = TiB, -
- a Ti
500 T r : 7 - T . 1
0 0 20 30 4 50 60 70 80 90 100
Ti at.%B B

Sekil 2.4 : Ti-B ikili faz diyagrami [11].
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2.5 TiBy’nin Sentezi

TiB,’ nin laboratuvar ve endiistriyel 6l¢eklerinde sentezine dair ¢ok sayida proses
literatiirde rapor edilmistir. Bu proseslerden bazilari, kullanilan hammaddelerin hal
ve bilesimleri, kullanilan rediiktanin tipi ve sentez ortaminin oOzellikleri ile
birbirlerinden kesin ¢izgiler ile ayrilabilmektedir (karbotermik, metalotermik, gaz
fazinda rediiksiyon v.b.). Ancak, bazi prosesler birbirleri ile hem i¢ ige ge¢mis hem
de birbirlerinin tamamlayicisi niteligindedirler (karbotermik rediiksiyonda rediiktan
olarak C’nin ve/veya B4C’nin kullanimi, SHS; Kendiliginden-ilerleyen Yiiksek-
sicaklik Sentezi ile VCS; Hacim Yanma Sentezi, v.b.). Bu nedenlerden dolay1 tez
kapsaminda sentez prosesleri ana ayirici ¢izgiler korunarak paylagilmis ve ana sentez
yontemi ile alakali diger prosesler ana proses altinda ve/veya alt bagliklar halinde

verilmeye ¢aligilmistir.

2.5.1 Karbotermik sentez

Karbotermik sentez 6zellikle boriir ve karbiir bazli ileri teknoloji seramiklerin ticari
Olgekte iiretilmesinde kullanilan baslica metotlardan bir tanesidir. TiB;’nin
karbotermik sentezi, (2.2) ve (2.3) numarali reaksiyonlardan bir tanesi lizerinden

gercgeklestirilebilmektedir [10].

TiO, + B,O3 + 5C — TiB, + 5CO (2.2)
2TiO; + B4C + 3C — 2TiB, + 4CO (2.3)
2B,03 + 7C — B4C + 6CO (2.4)

Her iki yontem de birbirine benzer olmasina ragmen reaktan olarak B,O3 yerine
B4C’nin kullanildig1 reaksiyonda daha az CO ortaya c¢ikmakta ve reaksiyonun
gergeklesmesi i¢in daha diisiik sicaklik ve enerjiye gerek duyulmaktadir. (2.2) ve
(2.3) numarali reaksiyonlarin AG degerlerinin 0’a esit oldugu sicakliklar sirasi ile

1309 °C ve 987 °C olarak tespit edilmistir.

Aslinda reaksiyon (2.2), karbotermik B4C iiretim reaksiyonu olan (2.4) ve reaksiyon
(2.3)’tin toplamlarinin yarisidir. Bu agidan bakildiginda (2.2) ve (2.3) numarali
reaksiyonlarin toplam enerji ihtiyact ve CO salimimi aynidir. Ancak, sadece TiB;
tiretmeyi hedefleyen tek kademeli bir proses icin reaksiyon (2.3), agiklanan

nedenlerden dolay1 daha avantajli olarak goriinmektedir [10].
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2.5.1.1 Ticari ol¢ekte karbotermik TiB; iiretimi

Ticari Ol¢ekte karbotermik iiretim, 6zellikle reaksiyon (2.3) kullanilarak ve itme
firinlan igerisinde gergeklestirilmektedir. Bu tip firinlar, oksit olmayan tozlarin
yiiksek sicakliklarda (>1500 °C) ve siirekli iiretiminde basar1 ile kullanilmakta olan
firin tiplerinin baglicalaridir. Sistem kabaca, pota icerisindeki reaktanlarin siirekli
olarak korumali atmosfer ve yiiksek sicakliktaki reaktdr kanalina beslenmesi ile
caligmaktadir. Prosesteki en onemli iki parametre; reaktanin firinda kalig siiresi ve
reaksiyon sicakliklaridir. Hedeflenen iiriiniin sentez kinetigine bagli olarak uygun
sicaklikta itme (firinda kalis siiresi) siiresi degistirilebilecegi gibi firin dizayninda
degisiklik yapilarak sicak zon uzunlugu veya capi da azaltilip arttirtlabilmektedir.
Ayrica reaktan gaz akist da direkt ya da ters akis seklinde ihtiyaca bagli olarak
ayarlanabilmektedir. Genel olarak itme firinlar1 yatay tipte firinlar olsalar da dikey
tipte firmlarin da mevcudiyeti literatiirde rapor edilmistir. itme firmna ait sematik

bir gosterim Sekil 2.5’te verilmistir [10, 12].

Pota veya Kayikgiklar

itme .
Mekanizmasi Isﬁnma Sicak Bélge - gglgum-a
Bolgesi PR
Pota Potalarin
e 7/}\%/////////////////////////////////////////////, Mk
S 1 - ] 1 d

Su Sogutmali Isitici Yahtimh
Kanallar Elemanlar Bolge

Sekil 2.5 : Itme firminin sematik gosterimi [12].

Ticari Olgekte bir itme firninda gergeklestirilen ¢alismanin sonuglarinda, en yiiksek
kapasiteli itme firinlarinda tiretim miktarinin 45 — 91 t/y1l mertebesinde olabilecegi,
daha biiyiik boyutlardaki firinlarda ¢alismanin ise 1s1 transferindeki limitlerden dolay1
verimsiz olacagi belirtilmistir. Calisma iirlin kalitesi acisindan incelendiginde ise
sentezlenen TiB;’nin kaba boyutlu oldugu (ortalama 31 pm) ve %1’den az C ve O ve
ayrica %1’den az nitriir formunda bilesik icerdigi goriilmektedir. Sekil 2.6’da s6z
konusu caligmada sentezlenen iiriinlere ait SEM mikrograflari goriilebilmektedir

[10].
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Sekil 2.6 : Karbotermik olarak sentezlenmis TiB;’nin SEM mikrograflar1 [10].

Daha once de belirtildigi tizere karbotermik sentez ticari olarak TiB;’nin {iretiminde

en ¢ok tercih edilen yontemdir. Bu konuda calisan firmalarin karbotermik olarak

trettigi TiB, tozlarma ait bazi spesifikasyonlar, giincel olarak {iretilen ticari

karbotermik tozlarin 6zelliklerinin daha iyi anlasabilmesi amaci ile Cizelge 2.5’te

paylasilmistir [13, 14].

Cizelge 2.5 : Baz1 karbotermik olarak sentezlenmis ticari TiB; tozlarnin igerik ve
ozellikleri [13, 14].

Icerik ve Ozellik Al A2 A3 A4 Bl B2 B3
Ti (%) 67-69 67-69 67-69 67-69
B (%) 29-32 29-32 1 29-32 29-32 Min30 Min30 Min.29,5
C (Maks.%) 0,50 0,75 0,50 0,50 0,5 0,5 0,4
O (Maks.%) 0,50 0,75 0,50 3,0 11 1,5 2,5
N (Maks.%) 0,20 0,20 0,20 0,20 0,6 0,7 0,5
Fe (%) 0,02 0,03 0,15 0,03 0,1 0,3 0,1
Zr (%) 0,015 0,015 0,015
Co (%) 0,15
Ni (%) 0,15
Yiizey Alan1 (m°/g) 0,25 0,25 0,25 1,0
O. Tane Boy. (um) 14 14 14 3-6
Elek Analizi (Mes)  -395 -325 -325 -325
D10 (um) 0,7-20 0,7-2,0 0,5-1,2
D50 (um) 3,5-6,0 3,5-6,0 2,5-3,5
D90 (um) 6,5-10  6,5-10 4,0-7,0
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Cizelge 2.5’ten de anlagilabilecegi lizere, ticari kalite tozlar en fazla %0,75’e kadar
karbon igermektedir. %3’e kadar ¢ikabilen oksijen, borun oksijene kars1 yiiksek olan
afinitesinden kaynaklanmaktadir. Nitrojenin (en fazla %0,7) kaynaginin da atmosfer
kontroliiniin iyi saglanamamasi sebebi ile yiiksek sicaklikta havadan gelen nitrojenin
olusturdugu nitriirler oldugu agiktir. Demir, zirkonyum, nikel ve kobalt gibi
empiiritelerin proses sonrast aglomere olan {irlinlerin 6giitiilmesi esnasinda giitiicii
ortamindan bulastigt 6n goriilebilmektedir. Ticari kalite TiB, tozlarinin tane
boyutlarinin, literatiirde bulunan TiB, nin karbotermik sentez ¢alismalarinda
sentezlenen tozlarin ortlama tane boyutlarina benzer oldugu (Ortlama tane boyutu

3,5-14 pum.) anlasilmaktadir.

2.5.1.2 Laboratuvar ol¢ceginde karbotermik TiB; iiretimine iliskin ¢alismalar

1997 yilinda Saito ve ark. tarafindan TiO,, H3BOs; ve karbon kaynagi olarak
nisastadan olusan toz karisimi, dikey tipte bir tlip firinda, serbest diisiis esnasinda,
1786 - 1791 °C sicakliklar1 arasinda reaksiyona sokularak nano boyutlu TiB;
tiretilmesine ¢alisilmistir. Hammadeler karistiritlip 400 °C’de 1 saat siire ile kalsine
edildikten sonra firina beslenilmistir. TiO,-B,03-C: 1-2-5,5 reaktan mol oraninda
hazirlanmis sarjdan elde edilen TiB; tozlarmin ortalama tane boyutu 80 nm ve
karbon igerigi %S5 olarak tespit edilmistir. Elde edilen bu tozun karbon igerigi H»
ortaminda 9 saat siireyle yapilan 1sil islem ile %2,9 mertebelerine kadar

disiiriilebilmistir [15].

Koc ve Hodge, 2000 yilinda gergeklestirdikleri ¢alismada karbon kaplanmis-TiO; ve
B4,C’den olusan reaktan toz karigimindan hareketle mikron alti boyutta TiB;
sentezlemiglerdir. TiO, tozlar1 propilen (C3Hg) dekompozisyonu ile C ile kaplanmig
ve farkli miktarlarda karbon kapli-TiO; tozlari (ag.%2,73, ag.%8,75, ag.%10,68) ve
B4C mekanik olarak birbirlerine karistirildiktan sonra 2 saat siire ile 1400 °C’de ve
Ar atmosferi altinda reaksiyona tabi tutulmustur. Deneysel ¢alismalar sonucunda
%8,75 C kapli numuneden 7,25 m?/g spesifik yiizey alanina (Ortalama tane boyutu
0,7-0,9 pm.), %1,69 karbon ve %1,66 oksijen icerigine sahip TiB; tozlar

sentezlenmistir [16].

2000 yilinda yiiriitiilen bir diger ¢alismada ise TiO,, B,Os; ve C’den olusan toz
karigimi 1s1l islem oncesinde 1, 10 ve 100 saatlik siireler ile mekanik aktivasyon

islemine maruz birakilmistir. Mekanik aktivasyon islemi sonucunda herhangi bir
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TiB; olusumu goézlemlenememisse de takip eden 1sil islem adiminda 100 saatlik
mekanik aktivasyondan elde edilen numuneden 1000 °C gibi diisiik bir sicaklikta bile
TiB; sentezlenebilmistir. 1200 °C’de yapilan sentez islemi sonrasinda ise 100 saatlik
mekanik aktivasyondan elde edilen numunenin neredeyse tamamen mikron alti

boyutta TiB;’ye doniistiigii tespit edilmistir [17].

Krishnarao ve Subrahmanyam, karbotermik rediiksiyon yontemi ile TiB;
viskerlerinin sentezine yonelik bir ¢alismalarin1 2003 yilinda yayimlamiglardir. Bu
caligmada hammadde olarak TiO,, B,O3; ve C ile beraber TiO; ile ergimis bir faz
olusturmast i¢in K,COsz ve Kkarbon gazlagsmasini hizlandirmasi igin de NiCly
kullanilmistir. Boylelikle gaz-sivi-kati bliylime mekanizmasindan hareket ile TiB;
viskerlerin sentezi amaclanmistir. Deneysel ¢alismalar 900 °C - 1600 °C sicakliklari
arasinda ve argon atmosferi altinda yiiriitiilmiis ve uygun sartlar altinda 1400 °C’ye
kadar TiB, viskerlerin olustugu (Sekil 2.7) ancak daha yiiksek sicakliklarda olusan
viskerlerin graniiler forma doniistiigii belirlenmistir. Ayrica yapilan ¢aligmalarda B4C

ve TiC gibi istenmeyen fazlarin da yapida bulundugu gézlemlenilmistir [18].

Sekil 2.7 : 1400 °C’de sentezlenen TiB, viskerler [18].

Kang ve Kim 2007 yilinda TiB,’nin karbotermik sentezi esnasinda sogutma hizini
arttirarak mikron alt1 boyutta (Ortalama tane boyutu 80 nm.) TiB, tozlan
sentezlenebilecegini belirlemislerdir. Calismada TiO,, B,O3 ve C’den olusan sarj
karisimi 20 dakikaya kadar reaksiyon siirelerinde 1500 °C sicakligindaki firinda ve
Ar atmosferi altinda reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon siiresi sonunda hizlica
numuneyi igeren pota 150 °C’lik sogutma zonuna alinmistir. 1500 °C’de ve 20
dakikalik sentez stiresi sonunda iiretilen TiB; tozlarmin 80 nm ortalama tane boyuna,

%10,3 karbon ve %7 oksijen igerigine sahip oldugu tespit edilmistir [19].
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Subramanian ve ark. (2007) TiB, nin hem karbotermik sentezini hem de sentezlenen
tozlarin sicak pres (hot press) ile sekillendirilmesini igeren bir ¢aligma
yiiriitmiislerdir. Karbotermik sentez B4C rediiktan kullanilarak 1200 °C — 1800 °C
arasinda degisen sicakliklarda ve 3 saate kadar artan siirelerde vakum altinda (4'10'5
mbar) gerceklestirilmistir. 1820 °C’de ve ii¢ saat siire ile yapilan deneysel ¢aligmada
yaklasik 9%0,5’e yakin oranlarda oksijen, nitrojen ve karbon i¢eren TiB; tozlari, 1 pm
ortalama tane boyutu ile elde edilmistir. Deney sonuglarina gére her ne kadar 1500
°C’den itibaren iriin sadece TiBj’icerse de oksijen ve karbon igeriginin %2-4
araliginin  altina dusiiriilebilmesi 1820 °C’de gerceklestirilebilmistir.  Ayrica
sentezlenen TiB; tozlart %97,56’ya ulasan bagil yogunluk degerlerinde basari ile

sinterlenebilmistir [20].

2007 yilinda gergeklestirilen bir diger ¢alismada Kurtoglu (ITU, yiiksek lisans tezi),
Tamman Firmi kullanarak TiB,’nin karbotermik rediiksiyonunu 1700 °C’ye kadar
artan sicakliklarda arastirmigtir. Bor kaynagi ve rediiktan olarak ayr1 ayr1 B,O3’lin ve
B4C’nin etkileri incelenmistir. Deneysel ¢alismalarin sonuglarinda hem B,O3 hem de
B4C’nin 1600 °C’de kullanildig1 deneylerde 60 dakikalik reaksiyon siirelerine ihtiyag
oldugu, ancak reaksiyon sicakligi 1700 °C’ye c¢ikarilirsa 15 dakikalik reaksiyon
stirelerinin yeterli oldugu belirlenmistir. Ayrica, B4C kullanilan deneylerde mikron
alt1 boyutta ve 4,25 mz/g yiizey alaninda TiB; tozlarinin sentezlendigi, buna karsilik
B,Os kullanilan deneylerde sentezlenen TiB, ortalama tane boyutunun daha da arttig
ve ortalama 5 pum tane boyutna sahip TiB, tozlar (yiizey alani: 2,54 m?/g)
sentezlendigi tespit edilmistir [12].

Shahbahrami ve ark. (2012) TiO,, H3BO3; ve C’den olusan sarj karisimindan yola
cikarak reaktanlarin molar oranlarinin (1:2,4:5 ve 1:3:5), reaksiyon siiresinin (1, 1,5
ve 2 saat) ve reaksiyon sicakliginin (1000 °C — 1600 °C) karbotermik TiB; sentezine
olan etkilerini arastirmiglardir. 1100 °C’de TiB2’nin olusmaya basladig1 ve artan
sicaklik ile miktarinin arttigi, ayrica H3BOs mol miktarinin artmasinin olusan
empirite miktarlarm diisiirdiigi tespit edilmistir. Reaksiyon siiresindeki artisin da
sentezlenen TiB;’lerin ortalama tane boyutunu yaklasik 7 um’lik ortalama tane

boyutundan 10 um’nin istline yiikselttigi belirlenmistir [21].

H. C. Starck (Almanya) ve Momentive (A.B.D.), karbotermik sentez yontemi ile

TiB; iireten baslica firmalar arasinda bulunmaktadir [13, 14].
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2.5.2 Metalotermik sentez

Bir metal-ametal bilesiginin, bilesikteki ametale daha yiiksek afinitesi olan baska bir
metal tarafindan rediiklenip ilk bilesikteki metalin serbest hale gelmesi islemi
“metalotermik rediiksiyon’’ olarak isimlendirilmektedir. Ancak ayni anda
rediiklenen en az iki farkli bilesigin var olmas1 ve bu bilesiklerden en az bir tanesinin
de metaloid-ametal bilesigi olmasi ya da ortamda ikinci ve serbest halde bir ametalin
veya metaloidin olmasi sartlarinda, olusan yeni tiriiniin yeni bir metal-ametal, metal-
metaloid veya metaloid-ametal bilesigi olmasi miimkiindiir. Yani uygun sicaklik,
basing ve atmosfer sartlarina da bagli olarak yeni bir iiriin sentezlenecektir. Bu ikinci
tip reaksiyonlarin da ‘‘metalotermik sentez’’ olarak isimlendirilmesi daha dogru

olacaktir.

Bu tip reaksiyonlar ile yiiriitiilen proseslerin genel adi ‘‘Yanma Sentezi’’
(Combustion  Synthesis, CS) olarak isimlendirilmektedir. Her ne kadar
‘‘Kendiliginden-ilerleyen  Yiiksek-sicaklik Sentezi’> (Self-propagating High-
temperature Synthesis, SHS) CS proseslerinin bir alt grubu olsa da literatiirde birgok
kaynakta - kavram kargasasi olarak - CS’nin yerine bu tip proseslerin genel ad1 gibi

gosterilmektedir.

Bu tez calismasimin deneysel calismalari kapsaminda SHS proseslerinden de
yararlanildigi i¢in ilgili konularin ayr1 bir ana baglik altinda sunulmasinin daha dogru
olacagi kanaati olusmustur. Bu sebeplerden dolayi, tezin 3. Bolim’de (TiB; nin
Kendiliginden Ilerleyen Yiiksek Sicaklik Sentezi), metalotermik reaksiyonlarin
temellerinden baglayarak CS’nin prensip ve teknolojileri ve TiB, nin SHS prosesi ile

ilgili detayl bilgiler verilmeye ¢alisilacaktir.

2.5.3 Elementel Ti ve B’den TiB, sentezi

TiB,’nin elementel formdaki Ti ve B’den sentezi, elementel Ti ve B’ nin getirdigi ek
maliyetler ve uzun proses siireleri agilarindan ticari Olgekte tercih edilmese de

sentezlenen iiriiniin 6zellikleri bakimindan incelenmesi bir gerekliliktir.

Hwang ve Lee 2002 yilinda yiirtittiikleri calismada elementel Ti (<45 um) ve B (<45
um)’den mekanik aktivasyon yolu ile TiB; sentezlemislerdir. Paslanmaz celik
gezegen hareketli 6giitiicti (d: 200 mm) ve ¢elik bilya (d: 25 mm) kullanilan sistemde
agirlik¢a bilya:toz oran1 10:1 olarak secilmistir. Sistemin doniis hizi 80 rpm iken

oksidasyondan kacinmak icin deneysel c¢alismalar argon atmosferi altinda
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gerceklestirilmistir. Deneysel c¢aligmalarda 280 saate kadar mekanik aktivasyon
stireleri ile ¢alisilmis ve 180 saatten sonra TiB; nin olusmaya basladigi, 280 saatlik
deneysel c¢alismada ise reaktanlarin neredeyse tamamen TiB,’ye donistigi
gozlemlenilmistir. 280 saat mekanik aktivasyon islemine tabi tutulan sarj karisiminin
riinlerinin ¢ok da ince olamamalarima ragmen 1 mikrometreden daha diisiik
ortalama tane boyutlarina sahip olduklar1t SEM mikrograflarindan anlasilabilmektedir
[22].

2006 yilinda gerceklestirilen bir diger ¢alismada ise Tang ve ark. elementel haldeki
Ti (<45 um) ve B (<45 pm)’den yiiksek enerjitik bilyali 6giitiicii igerisinde mekanik
aktivasyon yolu ile nanokristalin TiB, sentezlemeye ¢alismiglardir. 12 mm ¢apinda
celik bilyalar proses esnasinda 10:1 bilya:toz oraninda kullanilmis ve deneylerde 700
rpm ogiitlicti doniis hizi ile ¢alisilmistir. Ayrica bu ¢alismada mekanik aktivasyon
rtinii tozlara 1 saat siire ile ve 900 °C, 1000 °C ve 1100 °C’lerde 1s1l islem de
uygulanmistir. Hem mekanik aktivasyon hem de 1s1l islem deneyleri oksidasyonu
engellemek amaci ile Ar atmosferi altinda gerceklestirilmistir. Mekanik aktivasyon
islemi 60 saate kadar artan siireler ile uygulanmis ve artan mekanik aktivasyon
stireleri ile olugsan fazlardaki degisimin (2.5) numaral esitlikteki gibi oldugu

gozlemlenmistir [23].
Ti-B (XB: %67) - Ti(B)nanokristal - Ti(B)amorf - TiB2,nanokristal (2-5)

Deneysel calismalar esnasinda 2 saat sonunda nano kristal Ti(B) olusmus ve 10 saat
sonunda da Ti(B) amorf hale gelmistir. 20 saatlik mekanik aktivasyon islemi
sonucunda ilk hekzagonal TiB; taneleri olusmaya baslamistir. 60 saatlik mekanik
aktivasyon islemi sonucunda neredeyse tiim toz karigimi yaklasik 10 nm ortalama
tane boyutuna sahip nanokristal TiB, yapisina doniismiistiir. 60 saatlik mekanik
aktivasyon triinlerine yapilan 1s1l islemde 1000 °C’ye kadar latis diizenlenmesi ve
faz stabilizasyonuna paralel olarak diisiik bir tane boyutu artis1 oldugu, ancak 1100

°C’de tane biiylimsenin daha hizli gerceklestigi tespit edilmistir [23].

2.5.4 Diger sentez yontemleri

TiBz’nin sentezi igin ticari onemi haiz {i¢ yontem bundan Onceki boliimlerde
aciklanmistir. Uzerinde laboratuvar ¢alismalar1 devam eden ve haklarinda daha kisith
sayida kaynaga ulasilabilen sentez yontemlerine ise bu baslik altinda deginilecektir.

Aerosol, plazma sentez ve ergimis Al fazi iizerinden sentez yontemleri TiB; nin
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sentezinde nispeten yeni sayilabilecek ve deneysel caligsmalar ile gelistirilmelerine

ihtiya¢ duyulan proseslerdir.

Aerosol prosesleri, gaz fazindaki hammaddelerden hareketle yeni iiriinlerin
sentezlendigi prosesleri tanimlamak i¢in kullanilmaktadir. TiCls; ve BCl; gazlarin
sodyum buhart ile rediikleyerek TiB, sentezlendigi literatiirde yer almaktadir.
Deneysel calismalar yatay, tiip seklinde ve c¢elik kapli bir reaktdr igerisinde
gergeklestirilmistir. Proses sicakligi 900 °C’de tutulmus ve sentezlenen TiB;’nin
kondanse olduktan sonra toplanmasi aseton-su karigimi ile temizleme li¢i yapilarak
saglanilmistir. Proses sonucunda 100 nm ortalama tane boyutuna ve 13,7 m?/g
spesifik yiizey alanina sahip TiB; tozlar1 sentezlenmistir. Ayrica, rediiktan gaz olarak
sodyum buhar1 yerine Hy’nin ve ¢ekirdekleyici olarak da MoCls’in kullanildig1 bir

diger aerosol prosesi de literatiirde mevcuttur [10].

Plazma sentez yontemi de TiB;’nin sentezinde g¢alisan yontemlerden bir tanesidir.
Plazma sentez yoOntemi, nitriir, karbiir ve boriir bazli ileri teknoloji seramiklerin
sentezinde nispeten yeni bir yontemdir. Elektrik ark ve elektrotsuz plazma reaktorler,
yiiksek saflikta ve c¢ok ince tane boyutunda seramik malzemelerin sentezi i¢in
gelistirilmis ve gelistirilmektedir. Alev torglu, dogru akimli (DC) ya da radyo
frekansli (RF) reaktorler iler teknoloji seramiklerin sentezinde yeni yaklasimlar
getirmektedir. TiBy’nin DC plazma reaktorii ile sentezine iligkin yiiriitiilen bir
calismada kullanilan reaktan gazlarin ‘“TiCls, BCls, H, ve CyH,”’ karisimi oldugu
belirtilmektedir. H, hem plazma gazi hem de rediiktan olarak kullanilmaktadir.
CxHy’nin rediiksiyonu kolaylastirict etkisi bulunmaktadir. Senetzlenen {iriiniin
ortama tane boyutu 500 nm olarak belirtilmistir. TiB,’nin plazma sentezindeki

toplam reaksiyon (2.6)’da goriilmektedir [10].
TiCls + 2BCl3 + 5H, — TiB;, + 10HCI (2.6)

Li ve ark. 2013 yilinda gergeklestirdikleri calismada ‘‘Ergimis Aliiminyum
Reaksiyonu Yontemi’’ ile farkli morfolojilerde TiB, sentezlemislerdir. Calismada
oncelikli olarak saf Al (%99,8), stinger Ti (%99,7) ve Al-3B tane incelticilerden yola
¢ikilarak Al-3TiB; alasiminin iretilmesine c¢alisilmistir. Calismalar orta frekans
indiiksiyon firininda ve Ar atmosferi altinda yiirtitiilmiistiir. Siinger Ti sisteme 850
°C ve 1200 °C’lerde ilave edilmistir. 10 dakikalik bekletme siireleri sonunda

alasimlar kokil kaliplara dokiilmiis ve oda sicakligina sogutulmustur. Ayrica 1200
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°C’de tutulan alagimin bir boliimii tane biliylimesi mekanizmasini aragtirmak i¢in ince
kuvars ve bakir tiiplere enjekte edilmistir. Matris aliminyum alagimi %10’luk (v/v)
HCl c¢ozeltisi igerisinde ¢oziilmiis ve kalan c¢okelti TiBp, santrifiij yardimi ile
¢ozeltiden ayirilmistir. Sonuglarin XRD paternleri, yapilarin empiirite igermedigini
gostermektedir. Sentezlenen tozlarin SEM mikrograflari, 850 °C asilanan Al
alasimindan elde edilen TiB; tozlarinin tabakali yapida ve 0,5-1,5 um tane boyutu ile
0,1-0,5 um kalinliga sahip oldugunu gostermektedir. 1200 °C’de asilama yapilan Al
alagimindan elde edilen tozlar ise istiflenmis tabakali (3 wm’den daha biiyiik tane
boyutlu) veya dendiritik bir morfolojiye sahiptir. Hekzagonal kristal yapisina da
sahip olduklar1 goriilebilen TiB; tozlarinin mikrograflar1 Sekil 2.8’de verilmektedir

[24].

Sekil 2.8 : Ergimis Al reaksiyon sentezi ile iretilen TiB, tozlarinin SEM
mikrograflar1 [24].

2.6 TiB,’nin Sinterlenmesi

Sinterleme prosesinde sinterlenecek seramik tozlar, ergime sicakliklarina yakin
yiiksek sicakliklara kadar 1sitilmaktadir. Temel olarak sinterlenen seramigin
tozlarinin ve bu tozlarin arasinda kalan porlarin tane boyutlarinda ve sekillerinde
degisiklikler meydana gelmektedir. Yiiksek poroziteli ag yapisi, 1sitmaya bagli olarak
sekil degistirmekte ve birbirinden bagimsiz, ayn1 zamanda daha kiigiik, poroziteler
olusturmaktadir. Bu siiregte tane iglerinde kiiresel, tane sinirlarinda ise silindirik
poroziteler gozlemlenmektedir. Tane siirlarindaki silindirik porozitelerin silindir
boylarinin c¢aplarinda ¢ok daha fazla oldugu durumlarda, silindirik poroziteler
boliinerek daha kiigiik ve neredeyse silindirik sekilli poroziteler olusturmaktadirlar ve
bu durum ‘‘Rayleigh Kararsizligi’”> olarak tanimlanmaktadir.  Porozite
miktarlarindaki bu azalis yogunlugun artisina sebep olur ki bu durum
‘‘Kompaktlasma’® ya da ‘‘Sinterleme’’ olarak isimlendirilmektedir. Buna karsilik,

porozitelerin sekil degistirdigi ancak herhangi bir yogunluk artisinin olmadig:
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durumda ise ‘‘tane kabalagsmasi’ meydana geliyor demektir. Ayrica, 0Ozel
durumlarda sinterleme sonrast seramiklere yiiksek sicakliklarda 1s1l islem
uygulanarak tane yapilarini ‘‘tane biiylimesi’’ mekanizmalar1 ile diizenlemek de

miimkiindiir. Bu siire¢te normal ve abnormal olmak tizere iki ¢esit tane biiylimesi tipi

goriilebilmektedir [25].
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Sekil 2.9 : Farkli ortalama tane boyutlarindaki (0,8 pm ve 1,3 um) Al,O3 tozlarinimn

artan sinterleme sicakligina bagli olarak yogunluk degerlerindeki degisim
(1sitma hiz1: 7,3 °C/dk.) [25].

Herhangi bir katkinin kullanilmadigi ve/veya 6n baglayicinin sinterlenecek yapidan
uzaklastirildiktan sonraki durumlarda (kati hal sinterlemesi) sinterleme, baslangig,
orta ve final olmak {izere li¢ asamada ger¢eklesmektedir. Sinterlemenin baslangi¢ ve
orta asamalar1 arasindaki ayrim c¢ok net degildir. Sekil 2.9°da iki farkli ortalama tane
boyutundaki (dorta.ince: 0,8 um, dorta kaba: 1,3 pm) Al,O3 numunesi igin sinterleme
sicakligina bagli olarak yogunluk miktarlarinin degisimleri verilmektedir. Caligmada
1sitma hiz1 7,3 °C/dk. olarak se¢ilmistir ve bdylece numuneler oda sicakligindan
1800 °C’ye kadar yaklasik 4 saatte ¢ikarilmislardir. Grafikten, daha diisiik ortalama
tane boyutuna sahip numunenin diisiik sicakliklarda — daha fazla poroziteye sahip
olmasia da paralel olarak — daha diisiik yogunluk degerlerine sahip oldugu, ancak

sinterleme sicakliginin artisi ile beraber yiiksek spesifik yiizey alanindan dolay1 daha
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kolay sinterlenebildigi goriilebilmektedir. Sinterlemedeki en temel itici giig,
sinterleme sicakliginin artig1 ile toz tanelerinin artan yiizey enerjilerini diisiirme
istegidir. Boylece tane ara yiizeylerindeki kati-hava ara ylizeyi, daha diisiik yiizey

enerjili kati-kat1 ara yiizeylerine doniismektedir [25].

Sekil 2.10 : Sinterlemenin baslangi¢c asamasinda malzeme transferinin yollar1 [25].

Kati hal sinterlemesinde sinterleme sicakliginin artisi ile beraber, fakli kaynaklardan
tane ara kesitlerinde olusan boyunlara dogru malzeme transferi ger¢eklesmektedir.
Olusan tane boyunlar1 negatif egimlidir ve pozitif egimli tane yiizeyleri ile
karsilastirildiklarinda transfer olan malzemeler i¢in daha diisiik enerji alanlarindan
dolayr tercih edilen bolgeler olusturmaktadirlar. Transfer olan malzemelerin
kaynaklar1 ve akis yollar1 Sekil 2.10 ve Cizelge 2.6’da verilmektedir [25].

Cizelge 2.6 : Sinterlemenin baslangic asamasinda malzeme transferinin yollari,
kaynaklar1 ve malzeme transferine sebep olan olaylar [25].

Transfer No

(Sekil 2.10) Transfer Yolu Kaynak Bolge Gidilen Bolge Proses

1 Yiizey diflizyonu Yiizey Boyun Kabalasma
2 Latis diflizyonu Yiizey Boyun Kabalagma
3 Gaz transferi Yiizey Boyun Kabalagma
4 Sinir diflizyonu Tane sinir1 Boyun Siterleme
5 Latis difiizyonu Tane sinir1 Boyun Siterleme
6 Latis difiizyonu  Dislokasyonlar Boyun Siterleme
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Sinterleme prosesinin itici giicii, sistemin toplam serbest enerjisinin (AGy) artan
sicaklik ile diisme istegidir. Sistemin toplam serbest enerjisi (2.7) numarali denklem
yardimu ile hesaplanabilmektedir. Denklemde AGy, sistemin hacim serbest enerjisini,

AGys tane sinir1 serbest enerjisini ve AGy yiizey serbest enerjisini gostermektedir [25].
AGT = AGp + AGg + AGy (27)

Seramik tozlara sinterleme sicakligi ile beraber basing da uygulanan islem sicak
presleme (hot press, HP) veya basingli sinterleme olarak isimlendirilmektedir. Esasen
HP islemi, seramik tozlarin soguk presleme islemine benzese de buradaki en temel
fark, basimng uygulanan kalibin neredeyse sinterlenecek seramik tozlarin ergime
sicakliklariin yaris1 civarinda olan sinterleme sicakliklarina ¢ikarilmasidir. HP
sayesinde abnormal tane biiyiimesi olusmadan sinterlenecek tozlarin
kompaktlastirilmas1 saglanabilmektedir. Bu metot, sivi faz tane aralarindan basing
nedeni ile disar1 sizabilecegi icin genelde sivi faz sinterlemesinde tercih
edilmeyebilmektedir. Proseste grafit, karbiir, boriir v.b. kaliplar kullanilabilmektedir
ve sinterlenebilecek iiriinlerin geometrileri kalip geometrileri ile sinirlidir. Sicak
izostatik pres (HIP) ve psddo-izostatik pres yontemleri HP nin baslica varyasyonlari

olan yontemlerdir [25].
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Sekil 2.11 : 0,8 um ortalama tane boyutundaki Al,O3 tozlarinin basingli ve basingsiz
sinterleme ile artan sinterleme sicaklifina bagli olarak yogunluk

degerlerindeki degisim (1sitma hizt: 7,3 °C/dk.) [25].

Sekil 2.11°de sicak pres ve basingsiz sinterleme yontemleri ile sinterlenen Al,O3

tozlarinin artan sinterleme sicakliklarina bagli olarak elde edilen yogunluk degerleri
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verilmektedir. Sekilden uygulanan basincin nerdeyse tiim sinterleme sicakliklarinda

kompaktlagmay1 arttirict etkisi oldugu agikca goriilebilmektedir [25].

HP yonteminden hareketle, basing altinda gerceklestirilen sinterleme islemlerinin
sadece oksit-seramiklerin degil daha zor sinterlenebilen oksit-olmayan-seramiklerin
de sinterlenebilirligine pozitif etkileri aciktir. Ozellikle de bu tez ¢alismasinin konusu
olan TiB, gibi yiiksek oranda kovalent bagli boriir bazli seramiklerin
sinterlenmesinde basing altinda yiiriitiilen sinterleme prosesleri hayati bir énem

tagimaktadir [26].

TiBy’nin sinterlenmesinde bir diger dikkat edilmesi gereken husus da sinterleme
atmosferidir. Ciinkii diger bortirler gibi TiB,’nin de 6zellikle yiiksek sicakliklarda
oksijene olan afinitesi yliksektir ve boylece bilesik dekompoze olarak TiO, ve B,O3
yapilart olusabilmektedir. Bu neden ile bortirlerin sentez ve sinterleme islemleri

koruyucu atmosfer veya vakum altinda yiirtitiilmektedir [27].

2.6.1 Sicak pres (HP)

Basing altinda sinterleme islemlerine iliskin teorik bilgiler bir dnceki bdliimde
verilmistir. TiB,’nin sinterlenmesinde HP yaygin olarak kullanim alani bulan bir
yontemdir. Bu boliimde HP ve onun varyasyonu olan diger yontemler ile yiiriitiilen

laboratuvar dlgegindeki sinterleme galismalari paylasilacaktir.
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Sekil 2.12 : Sicak pres sisteminin (HP) sematik gosterimi [28].
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1999 yilinda Park ve ark. tarafindan gergeklestirilen calismada 1800 °C’de sicak
preslenen TiB; tozlarina ag.%10’a kadar artan oranlarda a-SizN4 ilavesinin etkileri
incelenmis ve sonuglar ilavesiz yapilan sicak pres deneyleri ile de karsilastirilmistir.
HP deneyleri 1 saat siire ile gerceklestirilmis ve calismada 0,9 pum ortalama tane
boyutuna ve agirlik¢a %0,25 demir ve %1,88 oksijen igeriklerine sahip TiB; tozlar
kullanilmistir. HP deneyleri 30 MPa basing ve Ar atmosferi altinda yiirtitiilmiistiir.
Deneysel ¢alismalar sonucunda monolitik olarak sinterlenmis TiB; tozlarmin bagil
yogunluk degeri %90 olarak Ol¢iilmiis ve bu deger %2,5 SizN4 ilave edildiginde
yaklasik %99’a yiikselmistir. SizN4 ilavesi %10’a ¢ikarildiginda bagil yogunluk
degeri de %96’lara kadar diigmiistiir. Monolitik sicak preslenmis TiBy nin sertligi
yaklasik 24 GPa olarak ol¢lilmiis ve %2,5 SizsNy ilavesi ile dnce yaklasik 27 GPa’a
yiikselmis, artan SizN4 orani ile de sertlik degeri diismeye baglamistir [29].

Wang ve ark. 2002 yilinda yayinladiklari ¢aligmalarinda SHS ile sentezlenmis ve 1,5
um ortalama tane boyutuna, %0,113 magnezyum, %0,94 oksijen ve %0,077 nitrojen
icerigine sahip TiB; tozlarinin katkisiz olarak ve HP yardimi ile sinterlenebilirligini
arastirmiglardir. Sinterleme ¢alismalar1 Ar atmosferi ile 30 MPa basing altinda, 1500
°C ile 1900 °C arasinda degisen sicakliklarda ve 30 ile 120 dakika arasinda degisen
sinterleme siirelerinde gergeklestirilmistir. Calismanin sonuglarindan optimum
sinterleme sartlarinin 1800 °C ve 60 dk. oldugu goriilmektedir. Bu sartlar altinda
yaklasik %99 bagil yogunluk, 17 GPa sertlik, 558 MPa egme mukavemeti ve 5,7
MPa-m*  kirilma toklugu degerleri elde edilmistir. Daha diisiik sinterleme
sicakliklarinda ve sinterleme siirelerinde sinterlenen numunelerden Olgiilen
yogunluk, egme mukavemeti ve kirtlma toklugu degerlerinin daha diisiik oldugu
tespit edilmistir. Ayrica egme mukavemetinin artan sinterleme siireleri ve sicakliklar
ile azaldigi, kirilma toklugu degerlerinin ise ¢ok az miktarda yiikseldigi
gozlemlenilmistir. Optimum sartlar1 ile sinterlenen numunenin haricindeki diger
deneysel sartlarin sonucunda elde edilen numunelere ait sertlik degerlerine ise

calismada yer verilmemistir [30].

2002 yilinda yayinlanan bir diger ¢alismada Li ve arkadaslari, sicak pres kullanarak
1800 °C’de ve 30 MPa basing altinda AIN ilavesinin TiB, nin sinterlenmesine olan
etkilerini incelemislerdir. Deneysel calismalar, %20’ye kadar artan AIN oranlar1 ve 1
saat slire ile Ar atmosferi altinda gergeklestirilmistir. Caligmada kullanilan TiB;

tozunun ortalama tane boyutunun 2,14 pm oldugu belirtilmistir. Monolitik olarak
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sinterlenen TiBy nin bagil yogunlugu yaklasik %88 olarak olgiilmistiir, %5 AIN
ilavesi ile bu deger %98’e ulagmistir. Daha yiiksek AIN ilave oranlar ile bagil
yogunluk degerlerinin  distiigii  gozlemlenilmistir.  AIN  ilavesiz  TiB;’nin
sinterlenmesi ile elde edilen numunenin sertligi 13 GPa, egme mukavemeti 360 MPa

ve kirilma toklugu degeri 4,5 MPa-m*?

olarak Olc¢llmiistiir. Bu degerler %5 AIN
ilavesinde siras1 ile 22 GPa, 650 MPa ve 6,8 MPa-rnm’ye yiikselmistir. %5’den daha
yiiksek ilave oranlarinda sertlik, egme mukavemeti ve kirilma toklugu degerlerinin

diistiigii gozlemlenilmistir [31].

Konigshofer ve arkadaslar1 2005 yilinda yayinladiklari ¢alismalarinda farkli ortalama
tane boyutundaki [(A) 1,60 um, (B) 2,20 um ve (C) 3,83 um] TiB; tozlar1 ile (A) ve
(B) kodlu tozlarin mekanik aktivasyon uygulanmis hallerini monolitik olarak ve
sicak pres ile sinterlemislerdir. Mekanik aktivasyon islemi 30 dk. siire ile ve gezegen
hareketli 6giitiicli icerisinde gerceklestirilmistir. Ayrica (B) kodlu numunenin hem
CrB, on alasimla yapilmis hali hem de siras1 ile CrB;, CrsC,, CroN ve AIN ile
karistirilmis halleri de sinterlenmis ve TiB,’nin sinterlenmesinde 6n alasimlamanin
ve ilavelerin etkileri de incelenmistir. On alasimla ve ilave olarak kullanilan
bilesiklerin orani agirlikca %0,5°tir. Deneysel ¢alismalar 1800 °C’de 1 saat siire ve
Ar atmosferi altinda gerceklestirilmistir. Farkli numuneler i¢in 14, 24, 34 ve 45 MPa
sintereleme  basinglari1  denenmistir.  Deneysel calismalarin  sonuglarindan
goriilebilmektedir ki mekanik aktivasyon islemi oncesinde monolitik olarak ve 45
MPa basing altinda sinterlenen (A), (B) ve (C) kodlu numunelerin bagil yogunluk
degerleri sirast ile %97,4, %99,5 ve %98,8 olarak dl¢iilmiistiir. Bu degerler mekanik
aktivasyon islemi sonrasinda (A) i¢in %99,1°e ve (B) i¢in %99,9’a ulagmstir. (C)
kodlu numuneye ise mekanik aktivasyon islemi uygulanmamistir. (B) tozunun 6n
alagimlandirma ve katkili sinterleme deneyleri sirasinda en yiliksek yogunluk sonucu,
34 MPa basing altinda ve %0,5 CrB, 6n alasimlandirmasi ile yapilan ¢alismada,
%98,9 olarak Olclilmiistiir. Calismanin mekanik testlerinin sonuglarinda sadece
monolitik olarak, mekanik aktivasyonsuz ve katkisiz sinterlenen numunelerin
sonuclarina yer verilmistir. Bu sonuglarda (B) tozundan sinterlenen numunenin 35
GPa sertlige, 480 MPa egme mukavemetine ve 512 GPa elastik modiile sahip oldugu
belirtilmistir. (C) tozundan sinterlenen numune ise 349 MPa egme mukavemeti ve
485 GPa elastik modiile sahiptir. (C) numunesinin sertlik degerinin numunenin

yiiksek poroziteli yapisindan dolay: 6lciilemedigi belirtilmistir [32].
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2006 yilinda Murthy ve arkadaglar1 tarafindan monolitik sinterlenen TiB;
seramiklerin ve TiB,-MoSi, kompozitlerin tribolojik 6zellikleri incelenmistir. 1800
°C’de 1 saat siire ile vakum altinda ve monolitik olarak sinterlenen numunenin
%97,5 bagil yogunluga, 25,9 GPa sertlige ve 5,3 MPa'm*? kirilma tokluguna sahip
oldugu, 1700 °C’de ve 1 saat siire ile sinterlenen TiB2-MoSi, kompozitin ise %98,2
bagil yogunluga, 24,7 GPa sertlige ve 5,2 MPa'm"? kirilma tokluguna sahip oldugu
belirtilmistir [33].

Peters ve ark. 2009 yilinda gergeklestirdikleri ¢alismalarinda mekanik aktivasyon ile
ogiitiilen mikron altt boyuttaki TiB; tozlarmin ve Ti ve B’den sentezlenen TiB,
tozlarinin diistik sicakliklarda HP yontemi ile sinterlenebilirliklerini arastirmislardir.
Ogiitme siiresi icin 30 dakikanin, elementel sentez igin ise 360 dakikanin yeterli
oldugu tespit edilmis ve ogiitiilmiis numunelerin %0,86, sentezlenmis numunelerin
ise %1,55 demir igeriklerine sahip olduklari tespit edilmistir. Sinterleme deneyleri
1300 °C, 1400 °C ve 1500 °C sinterleme sicakliklarinda, 1 saat siire ile Ar atmosferi
ve 106 MPa basing altinda gerceklestirilmistir. 1500 °C’deki sinterleme deneylerinin
sonuglarindan, mekanik aktivasyon ile sentezlenen tozdan sinterlenen numunenin
%98,6 bagil yogunluga, 27,53 GPa sertlige, 2,7 MPa'm"? kirilma tokluguna ve 510
GPa elastik modiile sahip oldugu, mekanik aktivasyon ile boyutu kiigiiltiilen
numunenin ise %98,9 bagil yogunluga, 26,29 GPa sertlige, 2,7 MPa-m*? kirilma
tokluguna ve 500 GPa elastik modiile sahip oldugu belirlenmistir [34]. Ayrica sicak
pres ile yiritilen sinterleme c¢aligmalarinda monolitik olarak sinterlenen TiB;
tozlarmin optimum sinterleme sartlari ve bu sartlarda elde edilen bazi mekanik
ozellikleri Cizelge 2.7°de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.7 : Cesitli calismalarda sicak pres yontemi ile sinterlenen monolitik TiB;

seramiklerin deneysel ¢alismalarindaki optimum sartlardan elde edilen
bagil yogunluk ve sertlik degerleri [29-34].

Baslangic En lyi Sonucu Veren Caligma Igin
’:2?:??22?: Toz Tane Sinterleme Bagil Sertlik,
y Boyutu, um Sartlar1 Yogunluk, % GPa
Park ve ark., 1999 0,90 1800 °C, 1 h, 30 MPa 90,0 24,0
Wang ve ark., 2002 1,50 1800 °C, 1 h, 30 MPa 99,0 17,0
Li ve ark., 2002 2,14 1800 °C, 1 h, 30 MPa 88,0 13,0
. (A) 1,60 97,4 -
Konlgsg%fgg veark,  (B)220  1800°C, 1 h, 45 MPa 99,5 35,0
(C) 3,83 98,8 -
Murthy ve ark., 2006 - 1800 °C, 1 h 97,5 25,9
Peters ve ark., 2009 i 1500°C, 1 b, 98,9 26,3

106 MPa, Ogiitiilmiis

28



2.6.2 Spark Plazma Sinterleme (SPS)

Spark plazma sinterleme (SPS) yontemi, seramik ve metalik tozlarin sinterlenmesine
1sitma mekanizmasi ile yepyeni bir bakis acis1 getirmistir. Bu yiizden yontem, sicak
pres gibi konvensiyonel yontemlere gore sinterlenecek tozlara daha istiin 6zellikler
kazandirabilmektedir. Buna karsilik, 1sitmanin konvensiyonel yontemlerde oldugu
gibi direncler yardimi ile yapilmasi yerine, numune iizerinden gegirilen diisiik
gerilim-yiiksek akim siddetli elektrik akimi ile yapilmasi, neredeyse SPS ile
sinterlenebilen her tozun optimum SPS parametrelerinin belirlenmesini gerekli

kilmaktadir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan baslica yontemlerden bir tanesi de SPS
oldugu icin SPS teknolojisinin ve TiB, nin SPS ile sekillendirilmesinin ayr1 bir ana
baslik altinda verilmesinin daha uygun olacagi kanaati olusmustur. SPS
teknolojisinin tarihsel gelisimi, calisma mekanizmasi ve TiB;’nin SPS’i ile ilgili
bugiine kadar gergeklestirilen calismalar 4. Bolim’de (TiB;’nin Spark Plazma

Sinterlemesi) baslig1 altinda ayrintilari ile paylagilmaya ¢alisilacaktir.

2.6.3 Diger sinterleme yontemleri

Einarsrud ve ark. 1997 yilinda gerceklestirdikleri ¢alismada monolitik TiB’nin
basingsiz sinterlenmesini ve TiB;’ye %1-5 arasinda oranlarda ilave edilen katkilarin
(Ni, NiB ve Fe) TiB,’nin basingsiz sinterlemesine olan etkilerini incelemislerdir.
Deneysel caligmalar 1300 °C ile 1700 °C arasinda degisen sicakliklarda, vakum ve
argon atmosferi (500 mbar) altinda gerceklestirilmistir. Sinterlenecek numunelere
200 MPa tek eksenli 6n basing uygulanmistir. Numuneler grafit bir potanin igerisinde
koyulan TiB; tozlar1 iizerine konularak sinterlenmistir. 1300 °C’de sinterlenen
numuneler 4 saat, 1500 °C ve 1700 °C’de sinterlenen numuneler ise 1 saatlik
sinterleme siireleri ile sinterlenmistir. Tiim numunelere uygulanan 1sitma hiz1 33
°C/dk.’dir. Calismada kullanilan TiB, tozunun ortalama tane boyutunun 0,9 pm
oldugu, %1,88 oksijen ve %0,25 demir icerigine sahip oldugu belirtilmistir. Deneysel
caligmalarin sonuglarinda vakum atmosferinde, 1700 °C’de ve 1 saat siire ile
gerceklestirilen deneysel calismada monolitik TiB2’nin bagil yogunlugu %58, ayni
sicaklik ve sinterleme siiresinde ancak Ar atmosferinde gerceklestirilen deneysel
calismanin ise bagil yogunlugu ise %60 olarak ol¢iilmiistiir. Ayrica vakum altinda

sinterlenen numunede %3,03 ve Ar altinda sinterlenen numune de ise %3,10
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sinterleme sonras1 agirlik kaybi gozlemlenilmistir. Yazarlar tarafindan agirlik
kaybinin nedeni, TiBy’nin yiizeyindeki B,03, B;O, ve BO’nun gazlasmasi ve
titanyum oksit ve bor oksitin rediiklenmesi oldugu 6n goriilmektedir. Ayrica ugucu
bor oksit bilesiklerinin olugmasinda etkili reaksiyonlarmm 1400 °C ve 1800 °C
araliginda gergeklesen (2.8) ve (2.9) numarali reaksiyonlar oldugu ve sinterlenen
numunelerin yiiksek poroziteli yapilarinin da bunu destekledigi belirtilmistir. Cesitli
ilavelerin yapildig1 diger deneysel caligmalar igerisinde ise 1700 °C sinterleme
sicakliginda, 1 saat sinterleme siiresi ile vakum altinda yiiriitiilen ve %5 Ni ilavesinin
yapildig1 deneysel calismada, sinterlenen numunenin bagil yogunluk degeri %97,78

olarak ol¢iilmiistiir [35].

2TiBg(k) + 14Ti02(k) — 8Ti203(k) + ZBzoz(g) (2.8)
2TiBg(k) + 78203(5) — TizOg(k) + 98202(9) (2.9)

2000 yilinda Bhaumik ve ark. tarafindan yiiriitiilen ¢alismada monolitik TiB;, ve
TiB,-TiC kompozit seramikler hem tozlarindan hem de reaktif olarak s6z konusu
bilesiklerin elementel formlarindan yiiksek basing yiiksek sicaklik sinterleme (High-
pressure High-temperature Sintering, HPHT) yontemi ile sentezlenmis ve
sinterlenmistir. Deneysel c¢alismalar 3 GPa basing altinda, 1977 °C — 2477 °C
arasinda degisen sicakliklar ve 5 sn. — 300 sn. arasinda sinterleme siirelerinde
gerceklestirilmistir. Kullanilan TiB, tozlarmin ortalama tane boyutunun 9,5 pm
oldugu ve %0,3 karbon, %0,25 oksijen ve %0,39 nitrojen igerigine sahip oldugu
belirtilmistir. HPHT cihaz1 1 em®lik kiibik sekilli hazneye sahiptir. Sinterleme
sistemi ile sinterlenecek numunelere 6,5 GPa’a kadar basing ve 3027 °C’ye kadar
sicaklik uygulamak miimkiindiir. Sistem grafit 1siticilar ile 1sitilmaktadir. Deneysel
calismalarda sinterlenen TiB; bazli numunelerin ¢ap1 3,5 mm ve kalinlig1 4 mm’dir.
Deneysel c¢alismalarda kullanilan HPHT cihazinin bir benzerine ait fotograf ve
sematik resim Sekil 2.13°te verilmektedir. Deneysel calismalarin sonuglarindan en
yiiksek bagil yogunluk monolitik olarak sinterlenen TiB; tozlar1 i¢in %97,95 ile 2477
°C sinterleme sicakliginda, 300 sn. sinterleme siiresi ve 3 GPa basing altinda
yiirlitilen deneysel c¢alismada elde edilmistir. Numunenin sertligi 24,5 GPa ve

kirilma toklugu 3,2 MPa-m*?

olarak Ol¢iilmiistir. TiB,-TiC kompozitlerin
sinterlenmesine yonelik ¢alismalarda en uygun kosullar %15 TiC ilave oraninda,

2227 °C sinterleme sicakligi ve 300 sn. sinterleme siiresi olarak belirlenmistir. Bu
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sartlar i¢in sinterlenen numunenin bagil yogunluk degeri %99,33, sertlik degeri 23,9

GPa ve kirilma toklugu ise 3,9 MPa-m'/?

olarak Ol¢tilmiistiir [36].

Sekil 2.13 : HPHT sinterleme cihazina ait fotograf (A) ve sematik resim (B) (1:
Basing hiicresi, 1A: Karbiir 6rs, 1B: Celik halkalar, 2: Profilit conta, 3:
Profilit halka, 4: Sinterleme pargasi, 5: Karbiir arka blok, 6: Ust silindir)
[37, 38].

Cizelge 2.8 : Cesitli caligmalarda fakli yontemler ile sinterlenen monolitik TiB;
seramiklerin deneysel ¢alismalarindaki optimum sartlardan elde edilen
bagil yogunluk ve sertlik degerleri [35, 36 ve 38].

Arastirmacilar Baslangi¢ I_En Iyi Sonucu Veren Cah§ma I¢in .
ve Yaym Y1l Toz Tane Sinterleme Bagil Sertlik,
Boyutu, pm Sartlar1 Yogunluk, %  GPa
Einarsrud ve ark., Basingsiz sinterleme,
1997 0.9 1700 °C, 1 h 60,0 )
Bhaumik ve ark., HPHT,
2000 95 2477 °C, 5 dk., 3 GPa 8,0 24,5
Sulima ve ark., HPHT,
2007 100 2300 °C, 1 dk., 7,2 GPa 98,9 252

HPHT sinterleme yontemi kullanilarak yapilan, monolitik TiB;’nin sinterlenmesine
yonelik bir diger ¢alisma 2007 yilinda Sulima ve ark. tarafindan yayimlanmistir.
Calismada kullanilan TiB; tozlarinin ortalama tane boyutu 10 pm’dir ve tozlar %99,9
safliga sahiptir. Sinterlenecek tozlara silindirik sekilli kaliplar igerisinde (15 mm
capinda ve 5 mm yiiksekliginde) 200 MPa 6n basing uygulanmistir. HPHT cihazi
kullanilarak sinterleme deneyleri 7,2 GPa basing altinda, 60 sn. sinterleme siiresi ile
1500 °C ile 2300 °C arasinda degisen sicakliklarda gerceklestirilmistir. Deneysel
calismalar neticesinde en yiiksek bagil yogunluk degeri %98,89, sertlik degeri 25,2
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GPa, Poisson oranmi1 0,14 ve Elastik modiilii 514 GPa olarak 2300 °C sicaklikta
sinterlenen TiB,; numunesinden Ol¢iilmiistiir [38]. Ayrica basingsiz sinterleme ve
HPHT yontemleri ile monolitik TiB;, tozlarinin sinterlenmesine ilisikin deneylerde
belirlenen en uygun sinterleme kosullar1 ve baglica mekanik 6zellikler Cizelge 2.8’de

gosterilmektedir.

2.7 TiBy’nin Kullanim Alanlar1

TiB,, ergimis bakir, ¢inko ve aliminyum ile reaksiyona girmemektedir ve bu
sebepten dolayr demir dist metallerin ergitilmesinde pota malzemesi olarak
kullanilabilmektedir. Ozellikle BN ve AIN ile birlikte kompozit halinde aliiminyum
buharlastirma kayik¢iklarinda kendisine genis bir kullanim alani bulabilmektedir
(Sekil 2.14). Aliiminyum buharlastirma kayakgiklarindan yiiksek sicakliklarda
kimyasallara ve ergimis metallere dayaniklilik, termal soklara yiiksek direncg,
ozellikle ytliksek sicaklilarda iyi elektriksel iletkenlik ve inert atmosferde, 6zellikle
2000 °C’ye kadar varan yiiksek sicakliklarda mekanik 6zelliklerini koruyabilmesi
beklenilmektedir. TiB, de (daha onceki bolimlerde de anlatildigi tizere) bu
ozellikleri karsiyabilecek potansiyelde bir bilesen olarak aliiminyum buharlagtirma

kayikgiklarinda yerini almaktadir [10, 39].

l

Sekil 2.14 : Cesitli sekil ve boyutlardaki aliiminyum buharlagtirma kayikgiklari [39].

TiB,’nin bir diger kullanim alani da fiziksel buhar biriktirme (Physical Vapor
Deposition, PVD) sistemlerinde hedef malzeme olarak saf halde veya

kompozitlerinin (BN-TiB,, v.b.) kullanimidir. Béylece TiB; nin ince filmler seklinde
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diger malzemelerin iizerlerine kaplanmasi ve althik malzemeye TiB,’nin sagladigi

asinma ve sertlik gibi iistiin 6zelliklerin kazandirilabilmesi miimkiin olabilmektedir

[7].

Sekil 2.15 : Kare sekilli PVD-Sputtering hedef malzemeleri [40].

SiC-TiB, kompozitler, yiiksek sicakliktaki elektriksel iletkenliklerinden dolay1
rezistans ve atesleyici olarak kullanilabilmektedir. Ayrica SiC-TiB, kompozitler,
yiiksek termal iletkenlik ve asinma direncine sahiptir. Bu yiizden de hareketli disli
carklarda, vana ve vana yataklarinda, rulman ve bilyali yataklarda ve pistonlarda

kendisine kullanim alani bulabilmektedir [7].

Agirlikca %30 TiB, igeren Ti(C,N)TiB, kompozitlerinin kesici takimlarda
kullaniminda geleneksel kesme takimlarina gore ¢ok daha istiin kullanim omriine
sahip oldugu bilinmektedir ve bu alanda kendisine 6nemli bir yer bulmaya

baglamugtir [7].

TiB,’ nin Fe, Cr, Ni ve bu elementlerin boriirleri ile yaptiklari sermetler, geleneksel
olarak kullanilan WC-Co ve Ti(C,N)-Ni(Mo) semente karbiirlere gére hem sertlik
hem de kirilma toklugu agilarindan ¢ok tistiin ozellikler gostermektedirler (Sekil
2.16). Bu yiizden TiB,, giincel olarak WC-Co’nun kullanildigi tiim kesici takim
uygulamalarinda 6nemli bir alternatif haline gelmistir [7]. Ayrica, TiBy’nin ve
kompozitlerinin savunma endiistrisinde hem savunma araglarinin zirh ile kaplanmasi
hem de bireysel koruyucu zirhli yelek malzemesi olarak kullanim alanlar

bulunmaktadir.
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Sekil 2.16 : TiB, sermetlerin sertlik ve kirilma toklugu degerlerinin geleneksel
semente karbiirler ile karsilastirilmasi [7].

2.8 TiB, Hakkinda Ekonomik Veriler

TiB, de diger boriir bazli seramikler gibi nispeten pahali bir malzemedir. TiB; nin
satig fiyatlarinm etkileyen en temel faktorler; iiretim prosesi ve iiretim prosesine bagli
empirite miktarlaridir. Ayrica ileri teknoloji seramik tozlarin fiyatlarini etkileyen bir
Oonemli parametre de yine biiylik dlgiide iiretim prosesine bagli olan ortalama tane
boyutudur. TiB,’nin hammaddeleri ve rediiktanlari olan TiO,, B,Os3, karbotermik
rediiksiyonda kullanilabilen B4C ve metalotermik rediiksiyonda kullanolan Mg
fiyatlarindaki degisim de TiB, nin satis fiyatlarini etkileyen parametrelerdir. Ayrica,
TiB,’ nin karbotermik sentezinin en énemli maliyet kalemi de enerji maliyetleridir.
Tiim bu sebeplerden dolayr TiB; fiyatlar1 degiskenlik géstermektedir ve ulasilabilen
TiB; fiyatlar1 Cizelge 2.9’da gosterilmektedir.

Cizelge 2.9 : TiB, nin satis fiyatlar.

Uretim Yontemi  Referans Uriin Ozellikleri Fiyat
] 2-12 um,
Karbotermik [41] C: <%1.5, O:<%L, Fe: <%0,2 288 USD/kg
- [42] 2-12 um, TiBy: >%98 245 USD/kg
- [42] 20-30 nm, TiB;: %80-90 1990 USD/Kkg

TiB, tozlarindan {iretilen ozellikle sinterlenmis son iriinlerin fiyatlari da TiB;
tozlarmin yiiksek fiyatlarindan ve sinterleme proseslerinin zorlugundan dolay1
yiiksektir. Ancak, TiB; tozlarinin sinterlenip son {iriin haline getirilmesi de TiB;

tozlarmin katma degerini ylikselten bir secenektir. TiB; tozlarinin sinterlenmesi ile
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elde edilen PVD-Sputtering hedef malzemelere ait satis fiyatlari, TiB, nin sinterleme
islemi Oncesi ve sonrasinda fiyatlarindaki degisimin daha iyi goriilebilmesi i¢in

Cizelge 2.10°da verilmektedir.

Cizelge 2.10 : Dairesel TiB; (%99,5) PVD-Sputtering hedef malzemelerin fiyatlar

[43].
Cap, mm Kalinlik, mm Yaklagik Agirlik, g Fiyat

25 3 6,6 -

25 6 13,2 382 USD
50 3 26,4 422 USD
50 6 52,8 607 USD
75 3 59,6 777 USD
75 6 119,2 901 USD
100 3 106,0 957 USD
100 6 212,0 1154 USD
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3. TiB,’NiN KENDILiGiINDEN iLERLEYEN YUKSEK SICAKLIK
SENTEZI

3.1 Yanma Sentezi

Yanma sentezi (Combustion Synthesis, CS) iki alt tipe sahiptir. Bu alt tiplerden ilki
Kendiliginden-ilerleyen Yiiksek-sicaklik Sentezi (Self-propagating High-temperature
Synthesis, SHS), ikincisi ise Hacim Yanma Sentezi (Volume Combustion Synthesis,
VSC)’dir. SHS ile VCS arasindaki temel fark, SHS’de reaktanlarin reaksiyona
sokulmasi, reaktan toz karigimiin lokal bir bdlgesinden (varyak, lazer, v.b.)
baslatilip reaksiyon kendiliginden ilerleyen bir karakter ile heterojen reaktan toz
karistmi boyunca devam ederken, VCS’de ise reaktan karisimin tamaminin es
zamanl olarak firin gibi bir dis kaynak ile reaksiyona sokulmasidir. SHS ve VCS’nin

temel farklilig1 Sekil 3.1°de gosterilmektedir [44].

A
Atesleyici
/

Yanma L
Araylizii  Bemeced v/
Reaktan Yanma Dalgasinin =
Karisimi Yayilmasi Urtin
B - Isiticalar
Qo Q // Q Q 2] 2]
0 EEm 0 o _ ) o %) %)
2] Q 9 ) Q Q
%) %] 2] Q Q Q
Q Q %] Q Q %]
Q Q Q Q %] %]
Reaktan Hacim 5
Karisim Reaksiyonu Urtin

Sekil 3.1 : Yanma sentezinin tipleri; (A) SHS, (B) VCS [44].
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SHS reaksiyonunda kendiliginden ilerleyen yanma arayiiziindeki sicaklik 2000 K-
4000 K gibi ¢ok yiiksek sicakliklara ulagabilmektedir. Eger heterojen reaktan toz
karisiminin sicaklik ve konsentrasyonu gibi fizikokimyasal degerleri anlik ve fi¢
boyutlu olarak biliniyorsa toz karisimi boyunca reaksiyon hizlar1 ve reaksiyon

oranlar1 hesaplanabilmektedir [44].

VCS de ise daha once bahsedildigi lizere tiim reaktan toz karistmi homojen ve
kontrollii bir bigimde 1sitilmaktadir. VCS prosesinin reaksiyon oOncesi On 1sitma

gerektiren zayif ekzotermik reaksiyonlar i¢in daha uygun oldugu belirtilmektedir

[44].

Kimyasal reaksiyonlarmin dogasi acisindan CS reaksiyonlarinin ii¢ ana tipi vardir.
Bunlardan birinci tip ‘‘elementlerinden gazsiz yanma sentezidir’’ ve (3.1) numarali

esitlik ile tarif edilmektedir [44].
RaX =37 B0 40 (3.1)

(3.1) numaral: esitlikte, X reaktan tozlari, P iirlinleri, Q reaksiyon 1sisini, k ve s iist
indisleri ise sirasi ile kat1 ve sivi fazlari temsil etmektedir. Birinci tip reaksiyonlara
en bilinen 6rnek (3.2) numarali reaksiyonda gosterilen titanyum karbiiriin olusum

reaksiyonudur [44].
Ti + C — TiC + 230 kj/mol (3.2)

Ikinci tip reaksiyonlar, ‘‘gaz-kati yanma sentezi’’ reaksiyonlaridir ve bu
reaksiyonlarda en az bir tane reaktan gaz fazindadir. (3.3) numaral esitlik ikinci tip
reaksiyonlart tanimlamakta ve (3.4) ile (3.5) numarali reaksiyonlarda bu tip
reaksiyonlarin en bilinenlerinden olan titanyum nitriir ve silisyum nitriiriin olusum
reaksiyonlar1 verilmektedir. (3.3) numarali esitlikte Y harfi, N,, O,, H, veya CO gibi
gaz fazindaki reaktani temsil etmektedir [44].

- y (k) @ _ k,s)
SPx® 43l v @ =ym, P 4 (3.3)
Tigy + 0,5N2(g) — TiN) + 335 kj/mol (3.4)
3Sigg + 2Nag) — SizNag) + 750 kj/mol (3.5

Ugiincii tip reaksiyonlar ise ‘‘rediiktif yanma sentezi’’ reaksiyonlaridir ve (3.6)

numarali esitlik ile temsil edilmektedir [44].

—g— k k k - k, k,

38



(3.6) numarali esitlikte MO, Z gibi bir metal (Al, Mg v.b.) ile rediiklenen metal oksit
yapisini temsil etmektedir ve ZO ise olusan daha kararli metal oksit yapisidir.
Rediiklenen M fazi, reaktanlardaki X fazi ile beraber birleserek sentezlenmek istenen
P fazin1 olusturmaktadir. Temelde °‘rediiktif yanma sentezi’’ reaksiyonlar1 iki
asamalidir. ilk asama/reaksiyon termit (metalotermik) rediiksiyondur ve (3.7)
numarali esitlik ile gdsterilmektedir. Ikinci asamada ise birinci tip reaksiyon olan
“‘elementlerinden gazsiz yanma sentezi’’ reaksiyonu gerc¢eklestirilmektedir ve bu

asama (3.8) numarali esitlik ile gosterilmektedir [44].
—g— k k k, K,
ST MO Y + X, 20 =3k, 20) Y + 2l MY 1o (37)

L

k, k — k,
LM*) 438 x® =3mitpt) 4o, (3.8)

Reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan toplam 1s1 Q = Q1 + Q3 olarak gosterilmektedir ve
iclincii tip reaksiyonlar i¢in bir 6rnek olan TiB;’nin sentez reaksiyonu (3.9)’de
verilmektedir. Reaksiyon (3.10) ve benzeri reaksiyonlar ti¢iincii tip reaksiyonlarin alt

gruplaridir [44].

BzOg(k) + 2A|(k) + Ti(k) — A1203(S) + TiBz(k,s) + 700 kj/m0| (3.9)
28203(k) + 5Ti(k) — 3Ti02(k) + ZTiBz(k) + 140 kj/m0| (3.10)

3.2 SHS’nin Tarihgesi

Her ne kadar Oncli calismalar yiiriitilmiis olsa da modern anlamda SHS
caligmalarinin ortaya ¢ikmast 1960’11 yillarin ortalarindadir. SHS reaksiyonlari,
‘‘elementlerinden gazsiz yanma sentezi’’ reaksiyonlari ile yakindan ilgilidir (Yazarin
notu: Bu kavram Merzhanov tarafindan ‘‘solid flame-kat1 yanma’’ olarak tanimlanir
ve SHS terminolojisinde birinci tip reaksiyonlar bu gruptadir.). S.S.C.B Bilimler
Akademisi, Chernogolovka Arastirma Merkezi’nde (Moskova yakinlari) patlayicilar,
barut ve roket yakitlar1 gibi gazlasan ekzotermik sistemlerin mekanizmalar1 1960’11
yillarda ¢ok yogun calisilmistir. Bu slirecte gazlasmanin yanma/patlama tizerindeki
etkileri de irdelenmitir. Ortaya konulan hipotezlerden bir tanesinin kontrolii amaci ile
demir-aliiminyum termit reaksiyonu da incelenmistir. Gazlasan patlayici
sistemlerinden farkli olarak, termit reaksiyonlarda reaktanlarin agirliklarinin kati
fazdaki trtinlerin agirliklan ile esit oldugu belirlenmistir. Bu yeni ve gazlagsmayan

reaksiyon sistemi, 1967 yilinda Merzhanov, Shkiro ve Borovinskaya tarafindan ilk
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olarak ‘‘kati1 yanma’’ olarak isimlendirilen yeni bir prosesin dogusuna 6n ayak olmusg

ve bu proses daha sonra SHS olarak isimlendirilmistir [45].

Son bulgular 151831nda Mezhanov ve ark. tarafindan ytiriitiilen ¢aligmalarda Nb, Ta,
Mo ve W gibi refrakter metal tozlari ile B ve C gibi metal-dis1 malzemelerden olusan
reaktan toz karigimlarinin reaksiyonlarina yonelik ¢aligmalar yiiriitiilmiis ve soz
konusu refrakter metallerin boriir ve karbiirleri sentezlenip sentez mekanizmalari
calisilmistir. 1967 yilinda baslayan ¢alismalardan bugiine kadar metal-metal, metal-
ametal, polimer v.b. sistemler ¢esitli son iirlin sekillerinde (toz, bulk, i¢i bos silindir
v.b.) kapsamli bir bi¢gimde calisilmis ve ¢alisiimaktadir [45]. SHS prosesinin

tarihgesini igeren bir sematik diyagram Sekil 3.2°de gosterilmektedir.

Metalotermik Gazlarda alev
reaksiyonlarm kesfi; yaymminin teorisi;
Beketov, 1865 ch. ’

Goldschmidt. 1895 Zel'dovich, Frank Kamenetskii, 1938
oldschmidt, 1895

¥

Termit reaksiyonlara iliskin
deneysel cahsmalar;
Belyaev, Komkova, 1950

Gazlasan sistemlerde
vanma mekanizmasi ve teorisi;
Belyaev, Pokhil, Zel'dovich,
Merzhanov, Novozhilov ve ark., 1939-1965

¢ \

Gazlasmayan demir-aliiminyum termit sisteminde
deneysel cahsmalar;
Yu. Maksimov, Merzhanov, Shkiro, 1965

\

Metal-asetileniir sisteminin yanmasi;
Borovinskaya, Merzhanov, 1966

U

Kati yanma ve SHS'nin kesfi;
Merzhanov, Borovinskaya, Shkiro, 1967

Sekil 3.2 : SHS nin tarihgesi [45].
3.3 SHS’nin Temel Prensipleri

SHS prosesinin karakteristiklerini belirleyen bir dizi termodinamik ve kinetik
parametre oldugu gibi, reaktan toz boyutu, toz sekli ve hazirlanmasi gibi bir dizi
fiziksel 6zellik ve mekanik islem de prosesin termodinamik ve kinetik &zellikleri

tizerinde etkilidir. SHS reaksiyonlarinin en o6nemli 6zelligi olan kendiliginden
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ilerleyen reaksiyon karakteristifinin en 1iyi sekilde saglanabilmesi i¢in toz
hazirlamadan reaksiyonun baglatilmasina kadar tiim islem adimlarinin dikkatle ele
alinmas1 gerekmektedir. TiC’iin SHS prosesi 6zelinde SHS reaksiyonlarinda

genellikle kullanilmakta olan bir ig-akis semas1 Sekil 3.3’te verilmektedir.

Pod 'E -
L S,
<z T

Titanyum
Tozu

Sekil 3.3 : TiC’iin SHS prosesinin sematik resmi [46]
3.3.1 Termodinamik degerlendirme

SHS reaksiyonlarmin yiiksek ekzotermik karakterinden dolayi, reaksiyonlar
baslatildiktan ¢ok kisa siire sonra yiiksek sicakliklara ulagilmaktadir. Kendiliginden
ilerleyen tipteki sentez reaksiyonunun entalpisi (AHyeaksiyon), Uriinlerin standart
olusum entalpisine esittir (AHs298). Adyabatik bir reaksiyonda AHyeaksiyon degerine
karsilik olarak reaksiyonun ulasabilecegi en yiiksek sicaklik ‘‘adyabatik sicaklik’’
olarak tarif edilir ve Ty ile gosterilmektedir. Reaksiyonun T,q’sinin reaksiyon
tirlinlerinin ergime sicakliklarindan (Terg) diisiik, esit ya da yiiksek olmasina gore
reaksiyonun AH¢o9s degeri asagida verilen ii¢ farkli sekilde hesaplanabilmektedir
[47].

T ~
AHy 208 = [ogn Cpirimtery T e8er Tag < Terg (3.11)
T ~
AHf,298 = fzgtfgd Cp(iirijnler) dT + UAHerg eger Tag = Terg (3.12)

T, r Tg_ -
AHf,298 = f2<§8g Cp(uriinler) dr + UAHerg + fTerZ Cp(Sl‘Ul) dT  eger Tag> Terg (3.13)
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(3.12) numarali esitlikte v, ergime noktasinda hem sivi hem de kat1 fazin olusumu
miimkiin oldugu i¢in sivi ve kati1 fazlarin karisimi igerisindeki sivi fazin oranini

gostermektedir [47].

Reaksiyonlarin  Tay degerlerini  hesaplamak i¢in  kullanilabilecek  baslica
termodinamik degerler literatiirde verilmektedir. Ornek teskil etmesi acisindan
baslica silisitlerin T,y degerleri ve bu degerlerin hesaplanmasinda kullanilabilecek
termodinamik veriler Cizelge 3.1°de, baslica boriir ve karbiirlere ait adyabatik
sicaklik degerleri de Cizelge 3.2°de gosterilmektedir. Ayrica, teorik olarak
hesaplanan ve deneysel olarak Olgiilen Tyq degerleri arasinda farklar
bulunabilmektedir ve bu farkin sebebi de deneysel caligmalardaki reaksiyonlarin

tamamen adyabatik olmamasindan kaynaklanmaktadir [47].

Cizelge 3.1 : Cesitli silisitlerin Tog degerleri ve termodinamik verileri (A: J -mol K,
B: 10° J-mol™K™, C: 10° J'mol™K™; Cp = A + BT + CT?) [47].

. AHEs, AHerg,  Erg. Sic.,
Bilegik A B C Wmol k¥mol K

ZrSi 44,90 8,74 2,95 153,92 58,73 2368 3,84 2909
TiSi; 70,01 17,47 8,99 133,54 43,44 1773 2,05 1808
CrSi; 65,23 22,38 -1,74 79,62 42,39 1730 1,26 1252
ReSi, 67,39 10,98 -6,07 89,86 73,22 2253 1,41 1420
MnSi 49,00 12,69 -6,36 78,29 29,41 1548 1,71 1553
NbSi, 62,82 12,57 -2,78 137,28 69,17 2203 2,14 1863
MoSi, 67,44 11,90 -6,53 130,96 74,83 2303 2,06 1872
VsSi; 187,30 118,10 -17,20 459,26 49,08 2283 2,26 1703

Cizelge 3.2 : Baslica boriir ve karbiirlere ait Toq degerleri [47].
Bilesik Tad, K Bilesik Tad, K

TiB, 3198 TiC 3290
ZrB; 3322 ZrC 3758
HfB; 3662 HfC 4512

VB 2490 VC 2228
NbB; 2715 NbC 2821
TaB; 2728 TaC 2901
MoB; 1480 Mo,C 1017
WB 1617 wC 1163

Cesitli reaksiyonlardan yola ¢ikarak elde edilen termodinamik veriler incelenmis ve
AHg 208 | Cp 298 ile Tag degerleri arasinda lineer bir korelasyon oldugu tespit edilmistir.
Sonug olarak, AHs s / Cpogs < 2 veya bir bagka ifade ile Ty < 1800 K (1527 °C)
degerlerine sahip reaksiyonlarin kendiliginden ilerleyen karakterde olduklar1 ve SHS

prosesi ile iiretilebilecekleri tespit edilmistir [47].
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Sekil 3.4 : T,4’nin hesaplanmasinin sematik gosterimi [48].

Bir reaksiyonun kendiliginden ilerleyen karakterde olup olmadigina dair bir diger
termodinamik veri, ilgili reaksiyonun spesifik 1s1 degeridir. Reaksiyonun spesifik 1s1
degeri, reaksiyona ait AHtzgg degerinin lriinlerin toplam agirliklarina bdliinerek
hesap edilmektedir. Hesaplanan spesifik 1s1 degerinin 2250 j/g ile 4500 j/g arasinda
olmas1 istenmektedir. 2250 j/g’in altindaki spesifik 1s1 degerlerine sahip
reaksiyonlarda reaksiyon kendiliginden ilerleyen karakterde olmayabilmektedir ve
iriinler metalik karaktere sahip ise metal-curuf ayrimi gerceklesemeyebilmektedir.
4500 j/g’in ustiindeki spesifik 1s1 degerlerine sahip reaksiyonlarda ise reaksiyon
tiriinleri, reaksiyonun asir1 ekzotermik dogasina bagli olarak sacilma yolu ile

kaybedilebilmektedir [6].

3.3.2 Kinetik degerlendirme

Yanma dalgasinin diizlemsel ilerlemesinin hesaplanmasi i¢in prosesin elementel
modelinde tiiretilmis bir esitlik mevcuttur ve esitlik silindirik bir sistem igerisinde
reaksiyona sokulan reaktanlar icin tiiretilmistir. Bu modelde, yanma dalgasinin
tiniform ve diizlemsel olarak ilerledigi varsayilmaktadir. Ayrica, reaksiyonun
baslatilmasinin tek bir kaynaktan yapildigi ve 1s1 kayiplarinin sadece reaksiyon
sisteminin yiizeyinden kondeksiyon ve radyasyon yollar1 ile olduguna dair var
sayimlari ile beraber Fourier bir boyutlu 1s1 esitligi (3.14) numarah esitlikteki halini

almaktadir [47].

d 92
Cop e = kg + Qpd(T,m) = 27 (T = To) — 267 (T* = T) (314)

$(T,m) =2 (3.15)
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(3.14) ve (3.15) numaral esitliklerde, C;, 1s1 kapasitesini, p yogunlugu, T sicaklig, To
ortam sicakligini, # reaksiyonun tamamlanma oraninu, t siireyi, k termal iletkenligi, X
eksenel mesafeyi, Q reaksiyon 1sisin1, « 1s1 transfer kaysayisini, r numune yarigapini,
¢ yaymirlik katsayisini, o Stefan-Boltzman sabitini ve ¢ ise kinetik fonksiyonu temsil
etmektedir. Eger sistemden 1s1 kayiplar1 ve reaksiyonun baslatilma yiizeyleri ihmal

edilirse (3.15) numarali esitlik, (3.16)’daki halini alacaktir [47].
oT 2T
Cop 5 = ko5 + Qpo(T,n) (3.16)

(3.16) numaral1 esitligin de ¢Oziimii asagidaki gibidir [47].

k RT? E
u? =o, o0 b 4+ Kyexp (— RTad) (3.17)

(3.17) numarali esitlikte o, reaksiyon derecesine bagli bir sabiti, u hizi, E aktivasyon
enerjisini temsil etmektedir ve Ky ise bir sabit sayidir. Reaksiyonun aktivasyon
enerjisi, In(u/Taq) ile 1/T,qy arasindaki grafik yardimi ile bulunabilmektedir [47].

Enerji
Salinim Oram

Sicakhik
Yayilma Yonii Doniisiim
——>'—>'= - > |
Reaktan Isitma Reaksiyon Uriin(ler)

Karisin Zonu Zonu

Sekil 3.5 : SHS reaksiyonlarinda yanma dalgasinin ilerlemesiyle sicakligin, reaktan
doniisiim miktarlarinin ve reaksiyon 1sisinin degisimi [49].

SHS reaksiyonu bagladigi zaman, yanma dalgasi once duragan bir yayilma
gostermektedir. SHS reaksiyonlarmin genellestirilmis sicaklik dagilim/degisim
miktarlarin1 gosteren bir adet sematik resim Sekil 3.5°te verilmektedir. Ayrica Sekil
3.5’te, reaksiyon 1sisindaki degisim, ortaya ¢ikan enerji (¢) biciminde ve reaksiyonun
tamamlanma oranlari da (#) sonlu kalinlikta bir numune igin gosterilmektedir.
Reaktanlarin doniisimii, ¢ok dar bir reaksiyon zonu icerisinde gerceklesmektedir. Bu
tip reaksiyonlar, diisiik aktivasyon enerji bariyerlerine sahiptir ve reaksiyonlar giiglii

bir sekilde kinetik kontrollii davranmaktadir [48].
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Sekil 3.6 : Ti-C sisteminde SHS yanma dalgasinin yayilimi (a: reaksiyon
baslatildiktan hemen sonra, b: 1. sn., c: 2. sn., d: 3. sn., dl¢iilen hiz: 17
mm/sn.) [46].

Ayrica, SHS reaksiyonlarinin kinetik kontrollii karakterleri ve ¢cok dar bir reaksiyon

zonunda tiim reaktan-iirin doniisiimiiniin tamamlanmasi, bu tip reaksiyonlarin g¢ok

hizli ilerlemelerine de neden olmaktadir (Sekil 3.6) [46].

3.3.3 Reaktanlarin tane boyunun, tane seklinin ve sikistirllmasinin etkileri

SHS prosesleri, genellikle reaktan toz karisimlarinin peletlenmis ya da yigin halde
reaksiyona sokulmasi ile gerceklestirildiginden reaktan tane boyutlarinin, sekillerinin
ve sikistirllma mekanizmalarinin, reaksiyonlarin termal iletkenliklerinde, reaksiyona
girme oranlarinda ve iirlinlerin kalitesinde etkileri ¢ok 6nemlidir. Her ne kadar SHS
proseslerinin modellemeleri, ¢ok dar bir tane boyut dagilimindaki kiiresel tozlar
tizerinden yapiliyor olsa da pratikte tozlarin boyut dagilimlar1 genis bir aralikta
olabilmekte ve bu tozlar cok farkli sekillerle sahip olabilmektedirler. Cogu
modellemede hesaba katilmayan bir diger husus ise tozlarin aglomerasyon
davraniglaridir ki bu da reaktan toz karigimlarinin hazirlanmasinda heterojen bir yap1

ortaya ¢ikmasina neden olabilmektedir [50].

Cesitli caligmalarda reaktan toz karisimlarinin sikistirma sonrasit yogunluklari
%56’dan %67’ye varan degisik oranlarda rapor edilmistir. Ayrica yliksek ve diisiik
ortalama tane boyutuna sahip tozlarin bir arada bulunmasinin da sikistirma sonrasi
yogunluk degerlerini yiikseltebilecegi bilinmektedir. Bununla birlikte baz
durumlarda, 100 um altinda ortalama tane boyutuna sahip tozlarda, kiiciik taneler

arasinda siirtiinmenin daha fazla oldugu ve bunun da yiiksek yiizey alanlarinin
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yaratabilecgi nem adsorpsiyonu ve elektrostatik alanlar ile beraber sikiligtirilma

yogunluklarini diisiirebilecegi bilinmektedir [50].

SHS proseslerinde reaktan tane sekillerinin miimkiin oldugunca kiiresel olmasi
istenmektedir. Boylece sikistirilmis karisimin yogunlugu artmaktadir. Ayrica,
reaktan toz karigimina basing uygulayarak sikistirmak da yogunlugun artisinda
olumlu bir etki gostermektedir. Sonu¢ olarak, iyi sikistirilmis bir reaktan toz
karigiminin, karigimin termal iletkenliginde ve reaksiyona girme oraninda yiikselise
neden olacagi ve bunlarin bir fonksiyonu olarak da yanma dalgasinin yayilma hizinin

yiikselecegi (Sekil 3.7) bilinmektedir [50].

e
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Sekil 3.7 : Birinci tip (kat1 yanma) reaksiyonlarinda metal ortalama tane boyutunun
yanma dalgas1 yayilma hizina etkisi [44].

3.3.4 Reaksiyonlarin baslatilmasi

Daha onceki bolimlerde SHS ve VCS’nin temel farkliliginin, reaktan toz
karisimlarmin reaksiyona sokulma modu oldugu belirtilmistir. ki proses arasindaki
temel fark VCS’de reaktanlarin isitilmasi ile reaksiyon baglatilirken SHS’de ise
numunenin belirli bir noktasindan (genellikle silindirik sistem igerisindeki
numunelerde numunenin st kismindan) bir atesleyici yardimi ile reaksiyon
baslatilmaktadir. Atesleyici olarak bir varyaga (redresor) bagl direng teli veya lazer

sistemleri yaygin olarak kullanilmaktadir [51, 52].

VCS ozellikle termodinamik olarak kendiliginden ilerleyemeyen tipteki reaktan

karigimlart i¢in uygun oldugundan dolayr 1sitma sistemleri sadece bu grup
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reaksiyonlar i¢in tercih edilmektedir. VCS prosesleri genellikle elektrik direngli
tipteki firinlar igerisinde gerceklestirilmektedir ancak mikrodalga 1sitma yontemi de
VCS i¢in laboratuvar dl¢eginde giincel olarak calisilan bir diger 1sitma modudur.
Teorik olarak VCS reaktan toz karisimlarinin 1sitilip reaksiyona sokulmasini
saglayan s6z konusu 1sitma sistemlerinin SHS prosesleri i¢in de kullanilmas1 pek tabi
ki miimkiindiir. Ancak, SHS prosesinin en biiyiik avantajlarindan biri olan diisiik
ekstra enerji kullaniminin, 1sitma gibi bir ek proses ile arttirilmasi ekonomik olarak

tercih edilmemektedir [51].

3.3.5 Fonksiyonel ilavelerin etkisi

SHS reaksiyonlar1 genis sicaklik gradyanlarina sahiptirler ve siddetli proseslerdir.
Reaksiyonlarin siddetli gerceklesmesi, sacilmaya bagli olarak malzeme kayiplarina
ya da reaktanlardan belirli bir tanesinin reaksiyona giremeden reaksiyon sisteminden
uzaklagmasina sebep olabilmektedir. Bu nedenle agiga ¢ikan 1sinin oraninin kontrol
altinda tutulmasi bir gereklilik haline gelmektedir. Is1 kontrolii, reaktanlara inert
tozlarin ilavesi, rediiklenecek bilesenin veya bilesenlerin stokiyometrik olarak
fazlasinin ilavesi veya sentezlenecek iirlinlin kendisinin ilavesi gibi fonksiyonel

ilaveler ile saglanabilmektedir [53].

3.3.6 Yer cekiminin etkisi

SHS reaksiyonlarina diisiik ve yiiksek yer c¢ekiminin etkileri arastirilmis olan bir
diger konudur. Diisiikk yer ¢ekimi deneyleri parabolik yiiksek ugus yapabilen
ucaklarda veya uzay arastirma istasyonlarinda gergeklestirilirken, yiiksek yer ¢ekimi
deneyleri ise eylemsizlik prensibinden hareketle santrifiij cihazlarinda
gerceklestirilebilmektedir [54-56].

Diistik yer ¢ekiminde yiiriitiilen SHS deneylerinin sonucglarindan anlasilmaktadir ki
sentezlenen numunelerin taneleri teorik olarak beklenen kristal formlarinda
olugmaktadirlar. Buna karsilik ayni bilesiklerin normal yer ¢ekiminde sentezlenen
numunelerinde, lameler uzamalar ile karsilasmak mimkiindiir. Ayrica, disiik yer
cekiminde sentezlenen {irlinlerin taneler arasi poroziteleri neredeyse miikemmel
kiiresellikteyken, bu poroziteler normal yer ¢ekiminde yiiriitilen deneylerde ise
silindirik formdadir ve bu da numune mukavemet degerlerini distrmiistiir. Sekil
3.8°de Mir Uzay Istasyonu’nda gerceklestirilen SHS calismalar1 ve iiriinlerin SEM
mikrograflart gosterilmektedir [54, 55].
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Sekil 3.8 : Mir Uzay Istasyonu’nda gerceklestirilen SHS calismalari (A: SHS
reaktorii, B: Kontrol iinitesi, C: Deneylerin yapilisi, D, E ve F:
Sentezlenen NiAI-WC-AIl,O3 kompozitlerin mikroyap1 goriintiileri) [55].

Yiiksek yer ¢ekiminde gergeklestirilen SHS ¢alismalarinda, eger son iiriin metalik
yapida ise metalik faz ve curuf fazlarmin ayrilmasi ¢ok yiiksek safiyette
yapilabilmektedir. Hatta son iiriin olarak sermet, metal ve curuf fazlariin olustugu

sistemlerin dahi birbirlerinden ayrilmalar1 bu yontem ile miimkiindiir [56].

Smm

Sekil 3.9 : Yiiksek yer ¢ekimi altinda tiretilmis WC-Ni semente karbiir-Ni kompozit
plaka [56].
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3.4 SHS Teknolojileri ve Uygulama Alanlari

SHS prosesleri temelde ayn1 termodinamik ve kinetik karakteristiklere sahip olmakla
beraber kullanim alanlarina goére uygulamada farklilik gosterebilmektedirler.
Miligram mertebelerinde tozlarin sentezinden ray kaynaklarina ve is makinalarinin
kepce gibi asinmaya maruz kalan yiizeylerinin kaplanmasina kadar farkli uygulama
alanlarinda, fakat benzer ekzotermik davraniga sahip SHS proseslerinden

yararlanilabilmektedir. En ¢ok kullanilan SHS teknolojileri asagida verilmistir [57].
= Seramik tozlarin retimi,
= Sinterleme,
= Metalurji,
=  Kaynak,
» Basincl sekillendirme,
= Ince film kaplama [57].

SHS’nin belki de en ¢ok kullanildigr alan c¢esitli seramik tozlarin sentezlenmesidir.
Uretimi ekzotermik karakterde olan tiim metallerin boriirleri (TiB,, ZrB; v.b.),
karbiirleri (HfC, SiC, B4C v.b.), nitriirleri (AIN, VN v.b.), altiminitleri (NiAl, FeAl
v.b.), silisitleri (MoSi,, TaSi, v.b.), hidriirleri (TiH,, ZrH, v.b.), intermetalikleri
(NbGe,, CoTi v.b.), karnonitriirleri (NbC-NbN, ZrC-ZrN v.b.), semente karbiirleri
(WC-Co, TiC-Ni) ve bu bilesiklerin kompozitleri (B4C-Al,03, MoB-Al,03 v.b.) SHS
yolu ile iiretilebilmektedir [58].

Sekil 3.10 : SHS sinterlemesi yolu ile tiretilen farkli sekillerdeki pargalar [57].
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SHS prosesinde ortaya ¢ikan yiiksek 1sinin olugan iriinlerin sinterlenmesinde de
yararlanilmas1 miimkiindiir. Reaktan toz karigimina reaksiyonun baslatilmasi ile
beraber basing ve sinterlenmenin devam etmesi i¢in fazladan sicaklik uygulanmasi,
Ozellikle sentezlenen bilesigin olusan rediiktan oksit ile beraber (B4C-Al,O3)
sinterlenmesinin istendigi veya elementlerinden sentez (katt yanma) yoluyla
sentezlenebilen tozlarin (TiC) sinterlenmesi i¢in rahatlikla uygulanabilecek bir
yontemdir. Sekil 3.10’da SHS sinterlemesi metodu ile iiretilen farkli sekillerdeki

parcalara dair 6rnekler verilmektedir [57].

Klasik metalurji alaninda SHS’nin endiistriyel olarak en ¢ok kullanildigi alanlar
ferroalagimlarin, titanyumun ve magnezyumun iiretim prosesleridir. Aslinda demir
gibi bir¢ok metalin de metalotermik rediiksiyon yolu ile tretimi (3.18) numarali
reaksiyon yolu ile termodinamik olarak mimkiindiir. Ancak, rediiktan olarak
kullanilan aliiminyum, hammadde maliyetlerini arttirmakta ve bu yiizden de tercih
edilmemektedir. Buna karsilik, ferroalasimlarin yiiksek fiyatlar1 ve/veya karbotermik
tiretimlerindeki zorluklar nedenleri ile SHS (ya da metalotermik rediiksiyona)
siklikla ferroalasimlarin tiretimlerinde basvurulmaktadir. Ferrokrom, ferrovanadyum,
ferrotitanyum, ferroniyobyum, ferrozirkonyum ve ferromolibden, SHS ile iiretilen
ferroalasimlarin baslicalaridir. Ilmenitten (FeTiOs3) aliiminotermik rediiksiyon yolu

ile ferrotitanyum tiretimi, (3.19) numaral reaksiyonda gosterilmektedir [59].

Fe,O3 + 2A1 — 2Fe + AlO3 (3.18)

Magnezyum (Pidgeon Prosesi) ve titanyum (Kroll Prosesi) SHS reaksiyonlar ile
tiretilen baslica metallerdir. Magnezyum oksitten magnezyumun silikotermik olarak
rediiksiyonu atmosferik kosullar altinda termodinamik olarak miimkiin degildir.
Ancak reaksiyon atmosfer basincini 1-2 mbar mertebelerine diisiirerek (3.20)
numarali reaksiyonun saga dogru hareket etmesi miimkiin olmaktadir ve proses
yaklasik 1200 °C’de gergeklestirilmektedir. Mevzubahis reaksiyonda kullanilan
magnezyum kaynagi genellikle dolomit (MgO-CaO) gibi magnezyum igeren
cevherlerdir ve silisyum kaynagi olarak da ekonomik ac¢idan elde edilmesi daha
kolay olan ferrosilisyum tercih edilmektedir. Kroll Prosesi, her ne kadar bir¢ok islem
adimini icerse de titanyumun siinger seklinde metalik hale rediiklendigi son asama,

yine bir metalotermik rediiksiyon vasitasiyladir ve (3.21) numarali reaksiyonda
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gosterilmektedir. Kroll Prosesi’nde reaksiyonlar 800 °C ile 900 °C arasinda
yiritiilmektedir [59].

2MgOy + Si(k) — 2Mgg) + SiOz(k) (3.20)
1/2TiC|4(g) + Mg(s) — 1/2Ti(k) + MgClz(s) (3.21)

Ray kaynagi, SHS reaksiyonlar1 ile yiiriitilen kaynak c¢aligmalarinin baslica
uygulama alanidir. SHS’sinin tarihgesi incelendiginde metalotermik rediiksiyonun ve
ray kaynagr uygulamalarinin, 1967 yilinda kesfedilen SHS prosesi ile
karsilastirildiginda 20. yilizyilin basindan beri bilindigi ve uygulandigi goriilmektedir.
Ancak giincel olarak metalotermik rediiksiyon kdkenli ve kendiliginden ilerleyen
karakterdeki kaynak prosesleri, SHS ile kaynak proseslerinin en 6nemli alt grubu
haline gelmistir. Ray kaynagi reaksiyonlar1 aliiminotermik karakterlidir ve ortalama
bir ray kaynagi, demir disinda agirlik¢a %0,95 Si ve %1,20 Mn igermektedir [45, 60
ve 61].

b - w o

Sekil 3.11 : SHS ile ray kaynag: (A: Kalibin 1sitilmasi, B: Reaksiyonun baglatilmasi,
C: Ergimis metalin kaliba aktarilmasi, D: Kaynagin sogutulmasi) [61].

Daha o6nce anlatilan SHS sinterlemesi metodundan farkli olarak, SHS reaksiyonu ile
sentezlenen {irlinlerin, bir althk malzeme {izerinde ekstra sicaklik uygulamadan
sikigtirtlmast islemi SHS basingli sekillendirme islemi olarak tanimlanmaktadir.
Boylece, altlik tabaka ve sentezlenen {irlin arasindaki yapisma difilizyon ile

saglanmaktadir. Bu yontem ile kesme disklerinin (TiC-TiB,+Cu v.b.), zirh
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plakalarmin (TiC+Ni v.b.) ve termal sok direnci yiiksek c¢esitli malzemelerin (TiB+Ti

v.b.) iiretimleri miimkiindiir [57].

Sekil 3.12 : SHS ince film kaplama 6rnekleri [57].

Ince film kaplamalarin iiretimleri SHS yolu ile de miimkiindiir. SHS ile sentezlenen
gaz fazindaki trilinlerin bir altlik yilizeye kaplanmasi ile 5-150 um arasindaki ince
filmler iretilebilmektedir (Sekil 3.12). SHS ince film kaplamalardan en dikkate
degeri Cr-B kaplamalardir. Celik yiizeylerin {izerine yapilan 30-60 pum arasindaki
kaplamalarda, altligin asinma direncinin 4-6 kat arasinda arttigi, kaplamanin

sertliginin ise 21-25 GPa arasinda oldugu tespit edilmistir [57].

SHS ekstriizyon yontemi ile refrakter malzemelerin uzun mamiillerinin {iretilmesi,
Ay ve Mars’ta siklikla karsilagilan mineral 6rneklerinin bilesimlerinin, SHS yolu ile
yap1 malzemesi olarak sentezlenip potansiyel Ay ve Mars misyonlar1 igin SHS
proseslerinin roliinlin arastirilmast ve SHS reaksiyonlarinin egzoz gazlarinin
temizlenmesindeki etkilerine yonelik arastimalar, son dénemde yiiriitilmektedir ve

bu tip ¢aligmalarin SHS’ye yeni uygulama alanlar1 agabilecegi 6ngoriillmektedir [62-
64].

3.5 SHS Yoéntemi ile TiB, Uretimine iliskin Calismalar

Her ne kadar SHS’nin temel prensiplerini agiklayan bircok kaynakta TiB, nin SHS
yontemi ile iiretiminin miimkiinliigii agiklanmis olsa da literatiirde TiB,’nin SHS’sini
inceleyen caligmalar ¢ok yakin tarihlidir. Bu calismalardan ilki 2003 yilinda Li
tarafindan yiriitilmistiir ve ¢alismada TiBz’nin SHS prosesinde heterojen reaktan
karisimlarimin -~ reaksiyona girme davranislarinin - matematiksel modellemesi

gerceklestirilmistir. Calisma sonuglarinda, pratik uygulamaya paralel olarak rektan
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karistmin  heterojen yapisinin, reaksiyona girme hizini, verimini ve reaksiyon

sicakliklarini diistirdiigii tespir edilmistir [65].

2004 yilinda, TiB2 nin TiO2+B,03+Mg’dan olusan reaktan karigimindan SHS’si ve
elde edilen TiBy’nin saflastirma amacgli HCI ligi, Demircan ve ark. tarafindan
calisilmigtir. Calismanin li¢ bolimii 2007 yilinda ayrica yayimlanmistir. Bu
caligmalarin sonuglarinda en uygun deney kosullari, SHS i¢in 100% B,03 ile Mg
stokiyometrisi ve Ar reaksiyon atmosferi, li¢ i¢in ise 9,25 M HCI konsantrasyonu
olarak tespit edilmistir [66, 67].

TiO,+H3BOst+Mg’dan olusan reaktan karigimina, %20’ye kadar artan oranlarda
NaCl ilavesinin etkisi yine 2004 yilinda Khanra ve ark. tarafindan yiiriitiilen deneysel
calismalarda arastirllmistir. Deneysel calismalar, elektrik diren¢li kamara tipi firin
icerisinde gergeklestirilmis ve %20 NaCl ilavesinde adyabatik sicakligin yaklagik 80
°C distigh tespit edilmistir. Ayrica tiim NaCl ilave oranlarinda mikron alt1 boyutta
TiB; tozlar1 sentezlenmistir ve NaCl ilavesindeki artis, sentezlenen tozlarin ortalama

tane boyutlarinin azalmasina sebep olmustur [68].

Bilgi ve ark. 2008 yilinda gergeklestirdikleri c¢alismalarinda, reaktif toz
karigimlarindan hareketle TiB, nin VCS ve 15 saate kadar artan siirelerde Mekanik
Aktivasyon (MA) prosesleri ile sentezlenmesini karsilastirmiglardir. SHS ve MA
prosesi sonucu elde edilen triinlerde TiBy’nin saflastirilmasi amact ile HCI ligi
uygulanmistir. Deneysel ¢alismalarin sonuglarinda, MA ile sentezlenen reaksiyon
tiriinlerinin sadece MgO ve TiB; icerdigi, buna karsilik VCS f{irtinlerinin Mg3B,Os,
Mg, TiO4 ve TiB; fazlarinin karisimindan olustugu tespit edilmistir. MA {irlinlerinin

li¢ ile saflastirilmasinin daha kolay oldugu gézlemlenilmistir [69].

KCI+NaCl+CaCl,’den olusan tuz karisiminin TiB;’nin VCS’sine olan etkileri, 2011
yilinda Nekahi ve ark. tarafindan ¢alisilmistir. Tuz karisiminin ilave oranlarina bagh
olarak reaksiyona baslama ve adyabatik sicakliklarinin diistiigii gozlemlenilmistir.
Agirlikca %60 tuz karisimi ilavesinde, raksiyonun baslama sicakligr yaklasik 250 °C,
adyabatik sicaklik ise yaklasik 400 °C diismiistiir. Ayrica, artan tuz ilavesi oranina

paralel olarak sentezlenen iiriinlerin de ortalama tane boyutlar1 diigmiistiir [70].

2012 yilinda Nozari ve ark. tarafindan gergeklestirilen deneysel calismada, SHS
prosesi Oncesi reaktan toz karisimina gezegen hareketli bilyali 6giitiicii ile 20 saate

kadar artan stireler ile Mekanik Aktivasyon (MA) islemi uygulanmistir. SHS sonucu
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elde edilen iirtinlere HCI li¢i uygulanmis ve sentezlenen TiB; fazlar saflagtirilmistir.
MA isleminin SHS f{iriinlerinin li¢ isleminde ¢oziinmesi zor olan bilesiklerin
(Mg, TiO4, Mg3B,0s v.b.) olusumunu engelleyici etkisi oldugu tespit edilmistir.
Ayrica mekanik aktivasyon uygulanmamis numunelerde li¢ sonrasi sentezlenen TiB,
tozlarmin ortalama tane boyutlar1 200 nm civarinda 6lgiiliirken, ortalama tane boyutu
5 saat MA uygulanan numunelerde yaklasik 50 nm’ye kadar diismiistiir. Ek olarak,
SHS prosesine NaCl’nin etkileri de arastirilmis ve 2 mol NaCl ilavesi ve 5 saat MA

ile sentezlenen TiB; tozlarinin ortalama tane boyutlar1 27 nm’ye kadar diistirilmiistiir
[71].
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4. TiB,’NiN SPARK PLAZMA SINTERLEMESI

4.1 Spark Plazma Sinterleme (SPS) Hakkinda Genel Bilgiler

Spark plazma sinterleme (SPS), nispeten yeni bir sinterleme yontemidir. Bu
yontemde, sinterlenecek tozlarin tlizerinden gegirilen elektrik akiminin neden oldugu
taneler arasi olusan anlik plazma kivilcimlari sayesinde, sinterleme islemi geleneksel
sinterleme  yontemlerine  gére  daha  dusik  sicaklik  ve  siirelerde
gerceklestirilebilmektedir. SPS metodu, SHS ve mikrodalga sinterleme yontemlerine
benzer olarak tozlarin kendi oOzelliklerinden ve iclerinden bir 1sitma prensibine
dayandig i¢in oldukga hizli bir prosestir. Sicak pres (HP), sicak izostatik pres (HIP)
ve basingsiz sinterleme gibi yontemler ile karsilastirildiginda yiiksek sinterleme hizi
ve sinterleme parametrelerinin yiiksek hassasiyette ayarlanabilmesi gibi birgok iistiin
ozellige sahiptir. Ayrica SPS yontemi ile geleneksel sinterleme yontemleri ile
tiretimleri zor olan islevsel tabakali kompozit malzemelerin, intermetaliklerin, fiber
takviyeli seramiklerin, metal matrisli seramiklerin ve nanokristalin malzemeler gibi
ileri teknoloji iirlinlerin de sinterlemeleri kolayca gergeklestirilebilmektedir. SPS ile

sinterlenebilecek malzeme gruplari Sekil 4.1°de gosterilmektedir [72].

Kompozit Malzemeler

- Fiber/partikiil takviyeli
kompozitler

- Islevsel takviyeli kompozitler

- Benzer 6zellikte olmayan
malzemelerin birlesimleri

{

Seramikler Polimerler
- Oksit ve oksit olmayan - Poliamid recinele:
seramikler <::| ::> - Nay
- Sermetler - Polietile

v

Metaller

- Sert metal alagimlar

- Amorf malzemeler

- Manyetik malzemeler
- Intermetalikler

Sekil 4.1 : SPS yontemi ile sinterlenebilecek malzeme gruplar [72].
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4.2 SPS’nin Tarihgesi

SPS konusunda oncii ¢alismalar, sinterlerenecek tozlarin ilizerinden elektrik akimi
gecirerek sinterlenebilirliklerini incelemek suretiyle 1930°lu  yillarin  sonunda
A.B.D’de baglamistir. 1960’11 yillarda Japonya’da elektrik akim palslar1 kullanarak
sinterleme yapabilen bir proses patentlenmis ve Spark Sinterleme olarak
isimlendirilmistir. Ancak bu prosesler, teknolojik uygunsuzluklari nedeni ile
laboratuvar veya endiistriyel Olg¢ekte kendilerine ¢ok fazla kullanim alani
bulamamuslardir. Spark plazma sinterleme konusunda ikinci jenerasyon cihazlar 80’11
yillarin ortalarinda gelistirilmis olan Plazma ile Aktiflestirilmis Sinterleme (PAS)
cihazlaridir. Gelistirilen PAS iiniteleri en fazla 5 ton yiikk ve 800 A akim siddeti
uygulanabilen laboratuvar 6l¢eginde sinterleme cihazlaridir.  Giiniimiizde
kullandigimiz SPS cihazlar1 90’11 yillarin ilk yarisinda ortaya ¢ikmis ve gelisen
teknolojiye paralel olarak ve DC jeneratorleri sayesinde sinterlenecek numunelere
20.000 A’e varan yiiksek elektrik akim siddetlerini ve 100 tona varan yiiksek yiik
miktarlari1 uygulamak miimkiin olmustur. Ugiincii jenerasyon SPS cihazlari, her
tiirli  seramiklerin, metallerin, polimerlerin ve bunlarin kompozitlerinin
sinterlenmesinde basar1 ile kullanilabilmektedir [72]. Giliniimiizde SPS sistemleri,
farkli tiretici firmalar tarafindan FAST (Field Assisted Sintering Technique) veya
PECS (Pulsed Electric Current Sintering) gibi isimler altinda da iiretilmektedirler.

Tiim bu sistemler temelde 6zdestir ve palsli dogru akim (DC) kullanmaktadirlar [73].

Sekil 4.2 : Deneysel calismalarda da kullanilan SPS Syntex marka ve SPS-7.40MK-
VII model SPS cihazi.
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4.3 SPS’nin Temel Prensipleri

4.3.1 SPS sisteminin genel yapisi

Bir SPS sistemi genellikle dikey ve tek eksenli basing iinitesi, su sogutmali
elektrotlar, su sogutmali ve vakum ya da kontrollii atmosferde calismaya olanak
saglayan kamara, DC pals elektrik jeneratorii, su sogutma iinitesi ve sinterleme
sicakligi, basinci, akim siddeti veya siiresi gibi parametrelerin kontrol edilebildigi
kontrol iinitesinden olusmaktadir. Kontrol iinitesinden kalip sisteminin igerisindeki
numunenin ¢ekilme miktarmin  da gbézlemlenmesi miimkiindiir. Bdylece,
sinterlenmenin baslangi¢c ve bitis sicakliklarinin tespit edilebilmesi saglanmaktadir.
DC pals jeneratorii kullanilarak numunelerin iizerinden 4-5 V ve 20.000 A elektrik
akimi gecirmek miimiindiir. Dogal olarak sinterlemede ulasilan sicaklik, uygulanan
gerilim, akim siddeti ve numunenin gosterdigi direncin bir fonksiyonu olacaktir. Bu
sekilde uygulanan her bir akim siddeti degeri de numune igin sabit bir sicaklik
degerine karsilik gelecektir. Tozlarin igerisinde sinterlendigi kalip sistemleri de grafit
gibi elektriksel iletkenligi ve ergime sicakligi yiiksek malzemelerden sec¢ilmektedir.

SPS sistemine ait genellestirilmis bir adet sematik resim Sekil 4.3’te verilmektedir

[26, 72].

BASINC

ELEKTROT \

GRAFIT KALIP
SISTEMI \\

[ DC PALS

JENERATORU
INFRARED
PIROMETRE M

T0Z /

NUMUNE

ALT /

ELEKTROT ﬁ

BASINC

Sekil 4.3 : SPS sisteminin sematik resmi [26].
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4.3.2 DC Pals elektrik akiminin sinterlenecek tozlara etkileri

SPS yonteminde DC elektrik akimi palslar1 kalip sisteminden ve bdylece
sinterlenecek numuneden belirli atiglar ile gegirilir (on-off). Yani sistemde siirekli
uygulanan bir elektrik akimi yoktur ve akim palslar halinde aralikli uygulanmaktadir.
Tim SPS sistemlerinde palslama belirli bir on:off kombinasyonu dahilindedir.
Ornegin, bu calismada kullanilan, SPS Syntex marka cihazlarda palslama on:off
kombinasyonlari, 99:1 (on:off) ile 1:9 (on:off) arasinda ayarlanabilmektedir. Ancak
cihazda en sik kullanilan ve fabrika ¢ikis1 ondeger (default) 12:2 (on:off)’dir, yani
kisaca sinterlenecek numuneye istenen akim siddetinde 12 pals gonderilmekte, 2 pals
stiresi kadar da beklenmektedir. Sekil 4.4’te ayn1 numune i¢in ayn1 deneysel sartlarda
ancak farkli on:off kombinasyonlarinda elde edilen pals modelleri goriilebilmektedir
[72, 74].
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Sekil 4.4 : SPS’de farkli on:off kombinasyonlar1 i¢in pals modelleri [74].

Sekil 4.4’ten, on:off kombinasyonundan bagimsiz olarak, her bir palsin yaklasik 3
milisaniye siirdiigii anlasilmaktadir. Ayrica, artan ‘“‘on’’ sayisina paralel olarak

gerilim degerleri beklenilecegi gibi diismektedir. Her modelin ilk pikinin ayni1 sidette
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olmasi ve bazi1 modellerde ayarlanan on:off kombinasyonundan fazla sayida pik elde
edilmesi de iizerlerinde daha derin deneysel calismalar yiiriitmeye ihtiya¢ duyulan

olaylardir [72, 74].

DC elektrik akim1 ‘‘on’’ halindeyken, spark plazma ve spark plazma ¢arpma basinci,
Joule 1s1s1 ve elektrik alan hareketleri iiretilmektedir. Uretilen spark plazma,
malzeme {iretimine yenilik¢i yaklasimlar getiren en 6nemli etkendir. Spark plazma
carpma basinci, spark plazmanin sebep oldugu mekanik basingtir ve malzeme
difiizyonunu arttirmaktadir. Joule 1s1s1, en temel sekli ile elektrik akimini tasiyan
malzemelerin {irettigi slirtiinme 1s1s1 olarak tanimlanmaktadir. Olusan elektrik alan
hareketlerinin de sinterlemede 6nemli bir etkisi olmadigi bilinmektedir. DC elektrik
akimi ‘‘off”” halindeyken yiiksek sicaklikli noktalardan diisiik sicakliklt noktalara
dogru termal difiizyon gergeklesmektedir ki bu da sinterlemede olusan taneler arasi
boyunlarin hizli sogumasini saglamaktir. Bu etki, SPS’nin konvensiyonel yontemlere
gore daha diigiik sicakliklarda gergeklestirilmesinde spark plazma olusumu kadar
Oonemlidir. Palslar aras1 anlik zaman dilimlerinde de elektrotlar arasi potansiyel fark
istenen seviyeye gelmektedir [72, 75]. Su ana kadar agiklanan konular 1s1ginda,
Ozetle taneler arasi elektrik desarjlar1 ve bdylece olusan spark plazmanin, SPS
prosesindeki sinterlemenin ana itici giicii oldugu varsayilmaktadir. Ancak, SPS
proseslerinde taneler arasi spark plazmalarin sinterleme baslangicinda dahi

olugmadig1 teorisini savunan bazi ¢alismalarda literatiirde bulunmaktadir [76].
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Sekil 4.5 : SPS’de palslanmis elektrik akiminin partikiillerden ge¢isi [72].

SPS’de elektrik akiminin sinterlenecek partikiillerin iizerinden gecis sekli Sekil
4.5’te gosterilmektedir. Yukarida aciklanan bilgiler 1s18inda SPS ile diger sicak pres

yontemleri arasindaki en temel farkin, sinterlemenin itici giicli olan Joule 1sisinin
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olusum sekli oldugu goriilebilmektedir. Sicak pres yontemlerinde Joule 1sis1 bir
direng kaynag: tarafindan iiretilirken, SPS’de partikiiller iizerinden gecen elektrik
akiminin bir sonucu olarak partikiil kontak noktalarinda olusmaktadir. Ayrica,
SPS’de olusan elektrik desarjlari, partikiil yiizeylerinde olusabilecek sinterlenmeyi
zorlastirabilecek ikincil fazlarinda yiizeyden uzaklagsmasini saglamaktadir ki bu da
sicak pres temelli yontemlere gore prosesin bir diger Ustiinliigiidiir. SPS’de
uygulanan basing ise hem uygulanis hem de sinterlemedeki kompaktlastirmayi
artirict etkisi bakimindan, sicak pres yontemlerinde uygulanan basing ile aym

ozelliklerdedir [72].

Partikiiller arasindaki boslukta ya da partikiil kontak noktalarinda elektrik desarji
(spark) meydana geldigi zaman, o bolgede anlik ve bolgesel olarak sicakligi 10.000
°C’lere varan bir desarj kolonu meydana gelmektedir. Zamanla sinterleme
boyunlarinin olusacagi bu bolgelerde 6nce malzeme buharlagsmasi ve ergimesi
meydana gelmektedir. Sekil 4.6’da en temel hali ile SPS’de boyun olusum

mekanizmasi gosterilmektedir [72].
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Sekil 4.6 : SPS’de boyun olusum mekanizmasi [72].

Hemen her tiir seramik ve metalik malzemenin (ve polimerlerin belirli tiirlerinin)
SPS ile rahatlikla iiretilebilecegi daha 6nce aciklanmistir. Ancak, SPS’in sinterleme
teknolojisine getirdigi yenilikleri daha iyi anlamak icin geleneksel yontemler ile zor,
buna karsilik SPS ile c¢ok daha kolay sinterlenebilen bazi 6rnek malzemeleri

incelmekte fayda bulunmaktadir. Ornegin, Al,O3 ile kapli Al tozlarinin sicak pres

60



gibi yontemler ile sinterlenebilirlikleri yiizeylerindeki oksit filmleri yiiziinden
zorlasmaktadir. Ancak SPS’de olusan elektrik desarj1 Al tanelerinin yiizeylerindeki
oksit film tanelerini kirmakta ve sinterlenmesini teorik sinterlenme sicakliklarinda
saglamaktir. WC, yiiksek sinterlenme sicakligindan dolay1 6zellikle Co ile semente
karbiir seklinde sinterlenebilmektedir. Ancak, SPS ile 1900 °C’nin hemen {istiindeki
sicakliklarda basari ile sinterlenebildigi literatiirde rapor edilmistir. Benzer sekilde
AIN de sicak HP’ye gore ¢cok daha diisiik sinterleme sicakliklarinda (yaklasik 1800
°C) ve ¢ok daha diisiik oksijen icerikleri ile (yaklasik %1) SPS yontemi kullanilarak

basari ile sinterlenebilmistir [75].

4.4 SPS Proseslerinin Modellenmesi

SPS yonteminde kalip ve sinterlenecek numunedeki elektrik akim yogunlugu ve
sicaklik gradyanlar1 iki Onemli modellemesi yapilabilecek parametredir. Sonlu
elemanlar yontemi (SEY), modellemelerde siklikla tercih edilen bir sayisal ¢6ziim
sistemidir. Hesaplamalar ANSYS, ABAQUS ve MATLAB gibi sonlu elemanlar

yontemini kullanan yazilimlar sayesinde gerceklestirilebilmektedir [73, 77].
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Sekil 4.7 : ZrO,’nin SPS ile 1500 °C ve 56 MPa basing altinda sinterlenmesinde
ANSYS ile hesaplanan ve deneysel c¢alismalarda olgiilen SPS
degerlerinin karsilastirilmasi [77].
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Sekil 4.7°de ZrO,’nin SPS ile sinterlenmesinde 6l¢iilen SPS parametreleri ile calisma
oncesi Sonlu Elemanlar Yontemi’ni kullanan ANSYS yazilimi yardimi ile
hesaplanan SPS parametrelerinin  karsilastirilmas: ~ verilmektedir. ~ Sekilden
goriilebilecegi ilizere modellemedeki Ongoriiler, deneysel c¢alismalarda Olgiilen
degerler ile biiyiik ol¢lide ortiismektedir [77]. Ayrica, Sonlu Elemanlar Yontemi’ni
kullanan yazilimlarin, sicaklik ve elektrik akim yogunlugu gibi degerleri

gorsellestirebilmesi de miimkiindiir. Sekil 4.8’de ABAQUS yazilimi ile modellenmis

SPS kalip sisteminin sicaklik gradyanlar1 goriilmektedir [73].

Sekil 4.8 : SPS prosesinin 450. sn.’de kalip sisteminin sicaklik gradyani; (A) Tim
kalip sistemi, (B) Kalip-pan¢ temas noktasi1 [73].

4.5 SPS ile Monolitik TiB, Sinterlenmesine Iliskin Calismalar

Monolitik TiB; seramiklerin SPS ile sinterlenmesine dair literatiirde bulunan yayinlar
kisithidir. Zhang ve ark. 2010 yilinda yayimladiklar1 ¢alismalarinda 1-2 pm ortalama
tane boyutundaki monolitik TiB, tozlarmin SPS ile sinterlenme davranislarini
incelemislerdir. Deneysel caligmalar, 150 °C-min’ 1sitma hizi, 50 MPa basing, 5 dk.
sinterleme siiresi ve 1200 °C ile 1800 °C arasinda degisen sinterleme sicakliklar ile
gerceklestirilmistir. Calismada optimum sinterleme sicakligi 1800 °C olarak tespit
edilmis ve bu sicaklikta sinterlenen numunede %97,6 bagil yogunluk ve 29,6 + 2,5

GPa sertlik degeri olgiilmiistiir [78].

2013 yilinda Mukhopadhyay ve ark. tarafindan yiiriitillen bir ¢alismada, 1.1 pm
ortalama tane boyutuna sahip TiB; tozlarmin monolitik olarak sinterlenme 6zellikleri
SPS kullanilarak incelenmis ve literatiirdeki HP sonuglar1 ile karsilastirilmistir.
Calismada, uygulanan en yiiksek SPS sinterleme sicakligit 1500 °C’dir ve bu
sicaklikta sinterlenen numunede %96,1 bagil yogunluk degeri ile birlikte 17,4 GPa

sertlik degeri Olgiilmiistiir. Mukhopadhyay ve ark. literatiir arastirmalarini 6rnek
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gostererek, HP ile 1800 °C sinterlenen numunelerin daha yiliksek yogunluk ve sertlik
degerlerine sahip oldugunu belirtmis ve HP’nin monolitik TiB, nin sinterlenmesinde
SPS’den daha uygun bir yontem oldugunu 6nermislerdir. Halbuki yazarlarin SPS’de
uyguladiklar1 en yiiksek sinterleme sicakligi olan 1500 °C ¢ok diisiik bir sicakliktir

ve ¢alismanin sonuglar1 boyle bir karsilastirmay yapabilmek icin yetersizdir [79].

Ayrica literatiirde, elementel Ti ve B tozlarinin SPS ile sinterlenerek monolitik TiB;
seramiklerinin tretilmesine dair reaktif sinterleme c¢alismalar1 da bulunmaktadir.
Ancak bu ¢alismalarda, sinterlenen iirlinlerin mekanik 6zelliklerinden ¢ok, agirlikli
olarak elementel Ti ve B tozlarinin SPS’si esnasinda meydana gelen reaksiyonlarin

mekanizmalar1 incelenmistir [80-82].
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5. FiZIKSEL BUHAR BiRiKTiRME PROSESIi VE PROSESTE
KULLANILAN HEDEF MALZEMELER

Fiziksel Buhar Biriktirme (Physical Vapor Deposition, PVD) prosesleri, atomik
boyutta biriktirme prosesleridir ve en temel mekanizma olarak kaplanacak
malzemenin atom veya molekiillerinin kat1 veya sivi kaynagindan buharlastirilmasi
ve buhar formunda ve vakum, diisiik basin¢li gaz ya da plazma ortaminda kaplanacak
malzeme yiizeyinde yogunlastirilmasi kademelerini igermektedir. PVD prosesleri,
birka¢c nanometre kalinliktan binlerce nanometre kalinliga kadar tek fazli veya
tabakali ince filmlerin iretilmesinde kullanilmaktadir. Kaplanacak altlik
malzemelerin boyutlari, ¢ok kiiciik boyutlardan 3 m x 3 m’lik cam paneller gibi ¢ok
biiylik boyutlara kadar degisebilmektedir. Plaka gibi basit sekillerden saat kordonlari
gibi karmasik parcgalara kadar farkli geometrilerdeki altlik malzemeler tizerine PVD
filmler uygulanabilmektedir. Altlik malzemeler iizerine ortalama PVD kaplama hizi
1-10 nm/sn. mertebelerindedir. Kaplama malzemeleri, saf metaller, alasimlar ve
bilesikler olabilecegi gibi reaktif bir gaz ortaminda reaksiyona girip sentezlenen ve
altlik malzeme iizerine kaplanan yeni bilesikler de olabilmektedir. P\VD proseslerinin
en temel alt gruplar1 Vakum Biriktirme (Vacuum Deposition), Sicratma Biriktirme
(Sputter Deposition), Iyon Kaplama (Ion Plating), Ark Buhar Biriktirme (Arc Vapor
Deposition) ve Iyon Demeti Destekli Biriktirme (Ion Beam Assisted Deposition)
prosesleridir. PVD prosesleri bu tezin dogrudan konusu degildir ve tezin
ciktilarindan sadece bir tanesi, PVD’de kaplama malzemesinin kaynagi olarak
kullanilan hedef malzemelerdir (target materials). Bu neden ile bu bdliimde sadece
genel hatlar1 ile Sigratma Biriktirme ve hedef malzemeler hakkinda bilgiler

verilecektir [83].

5.1 Sicratma Biriktirme

Fiziksel sigratma teknigi, hizlandirilmis, enerjitik ve atomik boyuttaki parcaciklar
(genellikle iyonlar ya da gazlastirilmis malzemeler) ile hadef malzeme ylizeyinden

atomlarmin koparilmasmi ve kaplanacak altlik malzeme ylizeyine kaplanmasin
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kapsamaktadir. Sigratma biriktirme tekniginin mekanizmasi ilk olarak Grove (1852)
ve Pulker (1858) tarafindan agiklanmistir. Ancak bu teknik ile ilk kaplama 1877
yilinda Wright tarafindan yapilmistir. Bu konudaki ilk patent fotograf filmlerinin
giimiis ile kaplanmasi ile alakalidir ve 1904 yilinda Edison tarafindan alinmustir.
Sicratma biriktirme her ne kadar c¢ok eski tarihlerden beri biliniyor olsa da 20.
yizyilin ikinci yarisina kadar endiistriyel olarak kullanilamamistir. Magnetron
sigratma, si¢ratma biriktirme tekniginin en ¢ok kullanilan alt grubudur. Bu metotta
manyetik alan etkisinden, hedef malzeme yiizeyinde ikincil elektronlar1 tutmak igin
yaralanilmaktadir ve teknigin gelisimi 2. Diinya Savasi’nda kullanilan klistron
tipiinin uyarlanmasi, 1959 yilinda Kesaev ve Pashkova’nin arklart tutma
konusundaki c¢alismalar1 ve 1974 wyilinda Chapin’in levha halindeki hedef
malzemeleri kesfi ile miimkiin olmustur. Sigratma biriktirmenin baslica alt gruplari;
Iyon Demeti Sicratma, Magnetron Sigratma, Dengelenmemis Magnetron Sigratma ve

RF Sigratmadir [83].

5.1.1 DC magnetron sicratma

DC magnetron sigratma tekniginde, elektronlarin hedef malzeme yiizeyine yakin bir
sekilde durup once bir elektron bulutu ve sonrasinda plazma olusturmasini saglayan
magnetler kullanilmaktadir. Olusan plazma ortamindaki iyonlar, fiziksel olarak hedef
malzeme ylizeyinden malzeme atomlarinin kopmasint ve kopan bu atomlarin altlik
malzeme tutucusu seklinde dizayn edilmis olan anot iizerindeki altlik malzemeye
kaplanmasini saglamaktadirlar. Kaplama malzemesi olarak kullnailan ve katotun
lizerine yerlestirilmis hedef malzemeler genellikle silindirik plaka seklindedir. Sekil
5.1’de DC magnetron sigratma sistemine ait kamara sistemi ve igindeki bilesenlerinin

sematik resmi goriilebilmektedir [83].

Sekil 5.1 : DC magnetron sigratma cihaz1 kamarasinin sematik gosterimi (1: Vakum
kamarasi, 2: Magnetron katot, 3: Plazma jeneratorii, 4: Altlik tutucu, 5:
Hedef Malzeme) [84].
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5.1.2 Hedef malzemeler

Siirdiiriilebilir ve tekrar edilebilir bir kaplama prosesi i¢in hedef malzemelerin birgok
ozelligi kontrol edilebilmektedir. Genis yiizey alanli ve karmasik bicimli hedef
malzemelerin maliyetleri daha yiiksektir. Ancak, daha kiiciik mozaik bi¢imli
malzemelerin birlestirilmesi ile olusan hedef malzemeler daha uygun maliyetler ile
tiretilebilmektedir. Kompleks pargalarin sekilleri ile uyumlu hedef malzemeler ise
parcanin homojen bir sekilde kaplanmasini saglayabilmekte buna karsilik hedef
malzeme T{retim maliyetlerini arttirabilmektedir. Konik sekilli malzemeleri
kaplamakta kullanilan konik sekilli hedef malzemeler, bu tip hedef malzemelere
ornek olarak gosterilebilir. Ayrica ayn1 sistem igerisinde iki hedef malzemenin altlik
tizerinde kompozit bir kaplama olusturmak amact ile kullanildigi sistem

konfigilirasyonlart da mevcuttur. Sigratma biriktirme sistemlerinde kullanilan gesitli

sekil ve boyutlardaki hedef malzemelere 6rnekler Sekil 5.2°de verilmektedir [83].

Sekil 5.2 : Farkli malzemelerden iiretilmis, ¢esitli sekil ve Olgiilerdeki sigratma hedef
malzemeleri [85].

Hedef malzemenin safiyeti, hedef malzeme maliyetini yiikselten en Onemli
faktorlerden bir tanesi oldugundan, kaplamada istenen safiyetten daha yiiksegi de
hedef malzemede tercih edilmemektedir. Pratik uygulamada hedef malzeme

ozelliklerinde bazen oksijen (oksit) ve hidrojen (hidrat) gibi empiiriteler iretici
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firmalar tarafindan kesin bir sekilde belirtilmemektedir. Ancak, saf Al ve Au gibi
metallerden olusan hedef malzemelerde safsizliklar ¢ok kritiktir. Bu tip
malzemelerde %99,999’a varan safiyet miktarlari talep edilmekte ve hedef malzeme
tireticiSinden saglanmasi istenmektedir. Bununla birlikte su hususu da belirtmekte
fayda bulunmaktadir. Kaplama hedef malzemelerinin kapalamaya olan etkileri heniiz
yeterince irdelenmemis ve literatiirde kendisine ¢ok fazla yer bulmamis bir konudur.
TiB,’nin disiik ve yiiksek safiyette hedef malzemeleri ile gerceklestirilen bir
kaplama isleminde, kaplama ozelliklerinde ¢ok da dikkate deger bir fark olmadig
literatiirde rapor edilmistir. Goriilmektedir ki hedef malzeme — kaplama etkilesimleri,

tizerinde detayl arastirmalar yapilmaya ihtiya¢ duyulan bir alandir [83].

Yogunluk, hedef malzemeler i¢in 6nemli ve malzeme sartnamesinde belirtilmesi
gereken bir parametredir. %96’nin {izerindeki yogunluk degerlerinde porlar
cogunlukla kapalidir ve kaplama esnasinda sigratma ile agilmaktadir. Buna karsilik
%96’dan diisiik yogunluk degerlerinde porlar birbirleri ve yiizey ile baglantilidir. Bu
tip durumlarda porlarda nem ve oksijen absorbsiyonu gergeklesebilmekte ve hedef
malzemelerde  oksitli  yapilar ve diger kontaminasyonlarn  birikimi
gerceklesebilmektedir. Bu durumun da kaplama kalitesini diigiirmesi beklenmektedir.
Ayrica poroziteler, hedef malzemelerin termal iletkenligini diistirmekte ve yapida
sicak-bolgeler olusturarak malzemenin soguma hizini azaltmaktadir. Boylece hedef

malzemelerin termal genlesmeye bagli kirilganligi da artabilmektedir [83].

A

Sekil 5.3 : Destek plakali hedef malzemeler (A: Cu destek plakasi lizerine W hedef
malzeme, B: Cu destek plakasi tizerine TiB, hedef malzeme) [86].

Vakum ergitme (metaller), kimyasal buhar biriktirme (metaller, bilesikler) ve sicak
pres (metaller, bilesikler) hedef malzemelerin iiretiminde kullanilan baslica

yontemlerdir. Aslinda, istenen metalin veya bilesigin saf ve homojen bir halde
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tiretilip sekillendirilebildigi her teknik, hedef malzemenin {iretimi i¢in de uygundur
[83].

Hedef malzemeler bakir bir destek plakast iizerine tutturulmus sekilde
olabilmektedir. Destek plakasi icerisinde de sogumayi kolaylastirict kanallar
bulunabilmektedir. Hedef malzeme ile destek plakasinin birbirlerine baglanmasi,
lehimleme, epoksi ile yapistirma veya kelepgeleme islemleri ile yapilabilmektedir.

Destek plakali hedef malzemelere dair iki 6rnek Sekil 5.3°te gosterilmektedir [83].

Hedef malzeme 6zellikleri ile alakali hazirlanmis ilk ve tek standart 1996 yili tarihli
ASTM standardidir. F-1 c¢alisma grubu tarafindan hazirlanan standart, aliiminyum,
altin ve metal silisit hedef malzemeleri kapsamaktadir. Hedef malzemelerin
ozellikleri tretici firmalar tarafindan belirtilmektedir ve sartnameler genellikle

asagidaki ozellikleri icermektedir [83].
Hedef malzeme igin;
= QOlgiiler, toleranslar, yiizey piiriizliiliigii ve yiizey hazirlama metodu,
= Safiyet,
= (Ogzellikle bilesikler icin tane boyutlar,
= Inkliizyonlar ve ikincil fazlar,
*  Yogunluk,
* Gaz giderme orani,
= Uretim metodu.
Destek plakasi i¢in;
= Malzeme, Olgliler ve yiizey hazirlama metodu,
» Hedef malzeme ile birlestirme malzemesi ve metodu,
* Birlestirme bolgesinin ultrasonik muayenesi [83].

Hedef malzeme fiyatlar1 hakkinda 6rnekler Boliim 2.8’de verilmistir. Ancak, kisaca
hatirlatmakta fayda bulunmaktadir ki 6rnegin TiB; bilesiginin toz hali (200 g:~50
USD) ile sinterlenip hedef malzeme haline getirilmis halinin (200 g, ¢ap: 100 mm,
kalinlik 6 mm:~1154 USD) arasinda 23 kata varan bir fiyat farki bulunmaktadir [41-
43].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Tez cgalismasi, TiB; tozlarmin SHS yolu ile eldesini ve ticari kalite (karbotermik
tiretilmis) TiB; tozlarinin SPS ile sinterlenmesinin arastirilmasini kapsamaktadir. Bu
kapsamda, SHS ile sentezlenmis TiB; tozlarmin safiyetinin artiritlmasi ve yiiksek
safliktaki bu tozlarin basingsiz sinterleme ve SPS metotlar ile sinterlenebilirliginin
arastirtlmasina yonelik deneyler de gergeklestirilmistir. Ek olarak, ticari kalite TiB;
tozlar1 yliksek katma degerli bir son iirlin olan PVD hedef malzemesi seklinde

sinterlenmis ve {liretilen hedef malzemenin PVD performans testleri de yapilmistir.

6.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Hammaddeler

6.1.1 SHS calismalarinda kullanilan hammaddeler

SHS deneylerinde kullanilan ana hammaddeler, toz halinde TiO,, B;O3 ve rediiktan
olarak Mg’dir. Ayrica, NaCl ve MgSO47H,O fonksiyonel ilaveleri deneysel
calismalarda kullanilmistir.  Kullanilan hammaddelerden TiO,, NaCl ve
MgSO47H,0O Merck kalitedir ve sartnamelerinde belirtilen safiyet miktarlari,
Magnezyum ve Metal Tozlari End. ve Tic. A.S.’den temin edilen Mg’nin ve Eti
Bor’dan temin edilen B,O3’iin kimyasal analiz sonuglari ile birlikte Cizelge 6.1°de
gosterilmektedir.

Cizelge 6.1 : SHS deneylerinde kullanilan hammadde ve fonksiyonel ilavelerin
safiyet oranlari.

Hammadde Uretici Safiyet, %
TiO; Merck >99,0
B,03 Eti Bor 98,0

Mg Magnezyum ve Met. Tozlar1 99,7
NaCl Merck >99,0
MgSQO,-7H,0 Merck >97,0

TiO,, B;03 ve Mg’nin X-iginlart difraksiyonu (XRD) paternleri Sekil 6.1°de
verilmektedir ve sekilden de goriilebilecegi ilizere, TiO, ve Mg’nin paternlerinde
ikincil bir faz goriilmezken, B,O3’1lin paterninde ikincil faz olarak diislik bir miktarda

HBO; goriilmektedir. Metalotermik proseslerde, rediiktan ortalama tane boyutu da

71



onemli bir parametredir ve deneysel ¢alismalarda kullanilan Mg’ nin ortalama tane
boyutu 88,89 um olarak partikiil boyut 6lgiim cihazi kullanilarak tespit edilmistir.
Mg’nin tane boyut dagilimi grafigi Sekil 6.2°de gosterilmistir.
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Sekil 6.1 : SHS deneylerinde kullanilan hammaddelerden TiO,, B,O3; ve Mg’nin
XRD paternleri.
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Sekil 6.2 : SHS deneylerinde kullanilan Mg’nin tane boyut dagilimu.
6.1.2 SPS calismalarinda kullanilan hammaddeler

SPS deneylerinde ticari kalite ve karbotermik olarak sentezlenmis TiB; tozlari
kullanilmistir. TiB, tozlari, H. C. Starck firmasindan temin edilmistir ve firma
sartnamesinde toz kalitesi, Grade D olarak belirtilmistir. Tozun sartnamesinde

belirtilen igerigi Cizelge 6.2°de ITU’de tespit edilen kimyasal analiz sonuglar ile
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birlikte verilmektedir. Sekil 6.3’te goriilebilen TiB, tozunun XRD paterni, tozun

kimyasal analiz sonug¢larin1 destekler niteliktedir.

Cizelge 6.2 : SPS deneylerinde kullanilan ticari kalite TiB, tozunun kantitatif analiz

sonugclari.

Bilesen Firma Sartnamesi

Kimyasal Analiz Sonuglari, %

B Min. %30,0 24,7
C Maks. %0,5 0,2
0] Maks. %1,1 0,9
N Maks. %0,6 0,2
Fe Maks. %0,1 0,05
Ti Kalan 67,8
A
z A
2 A
: l 1 A A A A A
b Lk ka3 e
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35 40
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20

70

Sekil 6.3 : SPS deneylerinde kullanilan ticari kalite TiB, tozunun XRD paterni.

Kullanilan TiB; tozunun ortalama tane boyutu 6,24 pm olarak ol¢lilmiistiir ve tane

boyut dagilimi Sekil 6.4’te gosterilmektedir. Sekil 6.5’te toza ait Taramal1 Elektron

Mikroskobu (SEM) goriintiisii verilmistir. TiB, tozunun SEM mikrografi tozun

ortalama tane boyutu sonucu ile uyum gostermektedir.
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Sekil 6.4 : SPS deneylerinde kullanilan TiB; tozunun tane boyut dagilimi.
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Sekil 6.5 : SPS deneylerinde kullanilan TiB; tozunun SEM mikrografi.

Tozlarin tane boyutlarinin ve sekillerinin bir fonksiyonu olan spesifik yiizey alani,
tozlarmn sinterlenme kabiliyetinin dnemli bir gostergesidir. Brunauer—Emmett—Teller
(BET) yontemi ile SPS g¢alismalarinda kullanilan ticari kalite TiB, tozunun spesifik

yiizey alani 1,07 m%/g olarak oliilmiistiir.

6.2 Deneysel Calismalarda Kullanilan Techizatlar ve Karakterizasyon Cihazlar

6.2.1 SHS calismalarinda kullanilan techizatlar ve karakterizasyon cihazlari

SHS c¢aligmalarinin modellemeleri FactSage 6.3 termodinamik simiilasyon yazilimi
ile gergeklestirilmistir. Yazilim vasitasi ile farkli reaktan karigimlarinin adyabatik

sicakliklari, spesifik 1s1 degerleri ve dngoriilen iirlin karigimlari modellenmistir.

Reaktan tozlarin kurutulmasinda etiiv, karistirlmasinda ise turbula karistirici
kullanilmistir. Toz karigimlari, i¢ ¢apt 40 mm, dis ¢gap1 60 mm ve yiiksekligi 140 mm
olan bakir bir pota icerisinde reaksiyona sokulmustur. Reaksiyonlarin baslatilmasi,
bir varyaga bagli Ni-Cr direng teli vasitast ile gerceklestirilmistir. Bakir potanin
istiinde, tizerinde gaz giris borusu da bulunan paslanmaz c¢elik bir kapak
konulmaktadir. Boylece koruyucu atmosferde de deneysel calismalar yapmak
miimkiin olmustur. Deneysel ¢alismalarin bazilar1 yiiksek saflikta Ar kullanilarak

koruyucu atmosfer altinda yiiriitiilmiis ve Ar sisteme bir adet Linde marka yiiksek

74



saflikta Ar tiiplinden saglanmistir. Ar tiipii ile reaksiyon potasi arasindaki gaz boru
sisteminin iizerinde, gaz akisi kontrolii amaci ile bir adet regiilatdr ve bir adet debi
Olger de mevcuttur. SHS ve SHS friinlerinin liglerinde kullanilan deney

diizeneklerinin sematik resimleri Sekil 6.6’da goriilebilmektedir.

A 5 B 5112
2 8
10
9 1
|7
1 31' 'ul
) 4 | <6 .
5 1| O O [c swwn]

Sekil 6.6 : SHS deney diizeneginin (A) ve li¢ deney diizeneginin (B) sematik
gosterimi (A; 1: Varyak, 2: Elektrik kablosu, 3: Paslanmaz ¢elik kapak,
4: Bakir pota, 5: Sarj karisimi, 6: Cr-Ni direng teli, 7: Paslanmaz ¢elik
boru, 8: Plastik gaz hortumu, 9: Debi dlger, 10: Gaz regiilatorii, 11: Ar
gazi tipi, B; 1: Isitma ve manyetik karigtirma sistemi, 2: Kontak
termometre, 3: Cam beher, 4: Li¢ ¢ozeltisi, 5: Manyetik balik, 6: pH
metre elektrodu, 7: pH metre).

SHS irlinlerinin li¢ islemleri, IKA marka manyetik karistiricili 1sitict iizerinde ve
beher igerisinde gergeklestirilmistir. Isitict sistem kontak termometre ve pH metre ile
de desteklenmistir. Li¢ ¢ozeltisi, Merck kalite HCl ve saf su karigimindan elde

edilmistir.

SHS hammaddelerinin, riinlerinin ve li¢ iirlinlerinin karakterizasyonlari i¢in XRD
(PANalytical PW3040/60, Cu-Ka, 60 kV, 55 mA) ve SEM (JEOL JSM 6510LV)
teknikleri kullanilmistir. Kantitatif analizler, Atomik Absorbsiyon Spektrometresi
(AAS, Perkin Elmer Analyst 800) ve kimyasal analiz teknikleri ile
gergeklestirilmigtir. Li¢ triinlerinin spesifik yiizey alanlar1 BET (NOVA 2200e)
metodu ile Ol¢lilmiistiir. Rediiktan olarak kullanilan Mg’nin ortalama tane boyutu

patikiil boyutu 6l¢tim cihazi ile (Malvern, Mastersizer 2000) yapilmistir.

6.2.2 SPS calismalarinda kullanilan techizatlar ve karakterizasyon cihazlari

Sinterleme ¢alismalari, agirlikli olarak ticari kalite (karbotermik olarak sentezlenmis)
TiB; tozlarinin SPS sistemi ile sinterlenmesi ¢alismalarin1 kapsamaktadir. Ancak
basingsiz sinterleme yontemine de SHS ile sentezlenen TiB; tozlarinin sinterlenme

davraniglarinin anlasilmast amaci ile bagvurulmustur. Ayrica, karbotermik TiB;
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tozlarmin SPS deneylerinin 15181nda, SHS ile sentezlenen TiB; tozlarmin da SPS ile

sinterlenmesine yonelik deneysel ¢alismalar da gergeklestirilmistir.

Sekil 6.7 : SPS ¢alismalarinda kullanilan SPS Syntex marka ve 7.40MK-VII model
sinterleme cihazi (A: Proses kontrol iinitesi, B: DC elektrik jeneratori, C:
Sinterleme kamarasi, D: Sogutma suyu, vakum ve gaz akisi kontrol
linitesi).

SPS deneyleri, SPS Syntex marka ve 7.40MK-VII model SPS cihaz1 igerisinde
gerceklestirilmistir. Deneysel calismalarda kullanilan SPS sisteminin resmi Sekil

6.7’de gosterilmektedir.

TiB; tozlar1 i¢ ¢apt 50 mm olan grafit kaliplar igerisinde sinterlenmistir. Kaliplar
sinterleme kamarasina yerlestirilmeden Once hidrolik pres ile kaliplara 6n basing
uygulanmistir. Ayrica grafit kaliplarin sicaklik kaybinin minimize edilmesi amac ile
kaliplar, grafit battaniyeler ile sarilarak sinterleme kamarasina yerlestirilmistir. SPS
deneylerinin bir kismi vakum, diger bir kismi da Ar (yiiksek saflikta, Linde)

atmosferi altinda gergeklestirilmistir.
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Sekil 6.8 : Mekanik aktivasyon c¢alismalarinda kullanilan Union Process marka
atritor.

Mekanik aktivasyonun da sinterlenecek TiB; tozlarinin sinterlenme sartlarina olan
etkileri irdelenmistir. Bu amagla iki farkli mekanik aktivasyon yontemi denenmistir.
Ik mekanik aktivasyon deneyleri, halkali ogiitiicii igerisinde gergeklestirilmistir.
Ikinci mekanik aktivasyon deneyleri ise Union Process marka atritér ve WC-Co bilya
kullanilarak etil alkol ortaminda gerceklestirilmistir. Mekanik aktivasyon

deneylerinde kullanilan atritdriin resmi Sekil 6.8’de verilmektedir.

Sekil 6.9 : Basingsiz sinterleme deneyinde kullanilan soguk izostatik pres (A) ve
yiiksek sicaklik tiip firmi (B).

Basingsiz sinterleme deneyi oncesinde TiB; tozlarina soguk izostatik pres (ALSA)
kullanarak 6n basing uygulanmistir. Basingsiz sinterleme deneyi Lenton marka

yiiksek sicaklik tiip firini igerisinde (tlip dlgiileri; i¢ ¢ap: 35 mm, boy: 935 mm) ve Ar
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(yliksek saflikta, Linde) koruyucu atmosferi altinda gerceklestirilmistir. Soguk

izostatik presin ve sinterleme firininin resimleri Sekil 6.9°da goriilebilmektedir.

Sinterlenen numunelere kesme, bakalite alma ve parlatma islemleri sirasi ile
uygulanmistir. Numunelerin yogunluk olgtimleri Arsimet Prensibi (ASTM C373)
vasitasi ile gergeklestirilmistir. Vickers mikro sertlik yonteminden (Leica VH-MOT,
yiik: 2000 g) numunelerin sertlik degerlerinin ve belirli numunelerin kirilma toklugu
degerlerinin belirlenmesinde yararlanilmistir. XRD paternleri i¢in Rigaku Miniflex
(Cu-Ka) XRD cihazi kullanilmistir. Sinterlenen numunelerin elektron mikroskobu
mikrograflari, ortalama tane boyutu hesaplamalar1 ve EDS degerlendirmeleri JEOL
marka ve JSM 7000F model SEM cihazi ile gergeklestirilmistir.

6.2.3 PVD calismalarinda kullanilan techizatlar ve karakterizasyon cihazlari

Ticari kalite TiB; tozlarindan PVD prosesinde kullanilan hedef malzeme seklinde bir
adet parga da sinterlenmis ve mevzubahis hedef malzeme kullanilarak Reaktif DC
Magnetron  Sigratma  cihazt  igerisinde  kaplama  performans testleri
gerceklestirilmistir. Uretilen ince film kaplamalarin mikrograflar1 ve yari kantitatif

analizleri SEM (JEOL, JSM 7000F) kullanilarak elde edilmistir.

6.3 Deneylerin Yapilisi

Yiriitilen deneysel ¢alismalar li¢ ayr1 kademeyi/prosesi kapsamaktadir. Birinci
asamada, TiB,’nin SHS prosesi c¢alisilmis ve iiretilen SHS {iriinlerinin TiB; icerikleri
HCl ligi ile saflastirilmistir. SHS iirlinlerinin 1. li¢ kademeleri sonunda elde edilen li¢
kekleri karakterize edilmistir. Sinterlenebilecek kalitede TiB, tozlar elde edebilmek

icin SHS iirtinlerinin 1. li¢ keklerine, 2. kademe li¢ islemleri de uygulanmustir.

Deneysel ¢alismalarin ikinci asamasinda, oncelikli olarak ticari kalite (karbotermik
olarak sentezlenmis) TiB; tozlarinin SPS ile sinterlenebilirligi detayli bir sekilde
incelenmistir. Daha sonra, SHS ile deneysel ¢alismalar kapsaminda sentezlenen ve 2
kademe li¢ islemine tabi tutulan TiB; tozlar1 basingsiz sinterleme yontemi ile
sinterlenmigtir. Ticari kalite tozlarin SPS ile sinterlenmesi ve SHS ile sentezlenen
tozlarin basingsiz sinterlenmesi deneyleri 15181nda, SHS ile sentezlenmis ve 2 kademe

li¢ uygulanmis TiB; tozlar1 SPS ile sinterlenmistir.
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Sekil 6.10 : Deneysel ¢alismalarin is-akis semasi.
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Deneysel calismalarin 3. ve son kademesinde, SPS yontemi ile ticari kalite TiB;
tozlarindan PVD hedef malzeme seklinde bir adet parga sinterlenmis ve lretilen
hedef malzemenin PVD performans deneyleri yiiriitiilmiistiir. Tez ¢alismalarinin is-

akis semasi Sekil 6.10°da goriilebilmektedir.
6.3.1 SHS deneylerinin yapihisi

6.3.1.1 SHS deneyleri

SHS deneyleri kapsaminda, TiO,, B,O3; ve Mg tozlar1 deneyler dncesinde 105 °C
sicakliktaki etiivde 60 dk. siire ile kurutulmustur. Kurutma islemi sonrasinda tozlar

birbirlerine turbula karistiric1 kullanilarak 10 dk. siire ile karigtirilmastir.

Reaktan toz karigimlarinin hazirlanmasi (6.1) numarali esitlige uygun stokiyometride
gerceklestirilmistir. Tam stokiyometride hazirlanan toz karisimi igin reaksiyon
potasina 100 g reaktan toz karisimi sarj edilmistir ve tam stokiyometri icin sarj

bilesenlerinin kismi agirliklar1 (6.2) numarali esitlikte verilmektedir.

TiO, + B,O3 + SMg — TiB; + 5MgO (6.1)
205 ¢ TiO, + 25,7 g B,Os + 44,8 g Mg — 25,6 g TiB, + 744 gMgO  (6.2)

Deneylerin bir kismi agik atmosfer altinda, bir kismi ise Ar atmosferi altinda
yiriitilmiistir. Ar atmosferi altinda yiiriitilen deneylerde, reaksiyon Oncesinde
reaktan toz karistmi igeren pota igerisine 3 dk. siire ve 25 cc/dk. debi ile Ar gazi
gonderilmistir. Reaksiyon sonrasinda da ayn1 debi ve 10 dk. siire ile gaz gébndermeye

devam edilmistir.

SHS reaksiyonlar1 sonrasi, reaksiyon potasi su igerisinde sogutulmustur. Sogutulan
SHS f{riinleri halkali ogiitiicii iginde 10 sn. slire ile ogiitilerek li¢ islemine
hazirlanmistir.  Ydriitilen SHS  deneylerinden  bir tanesinde reaksiyonun

gerceklesmesini gosteren bir adet resim Sekil 6.11°de goriilebilmektedir.

SHS deneylerinin ilk kisminda, %90, %100 ve %110 Mg stokiyometrisindeki toz
karigimlari (Siras1 ile 40,4 g, 44,9 g ve 49,3 g Mg’ye karsilik gelmektedir.)

hazirlanilmis ve acik atmosferde reaksiyona sokulmustur.

SHS deneylerinin ikinci kisminda, bir 6nceki deney setinde kullanilanlar ile ayn1 Mg
stokiyometrileri tekrar ¢alisilmistir. Ancak bu kez deneysel ¢alismalar Ar koruyucu

atmosferinde gergeklestirilmistir.
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SHS 2.2.8

Sekil 6.11 : %100 Mg stokiyometrisinde ve %5 MgSO4-7H,O ilavesi ile Ar
atmosferi altinda gergeklestirilen deneysel c¢alismada reaksiyonun
gerceklesmesi.

Ik iki deneysel calisma setinden hareketle uygun SHS kosullar1 %100 Mg

stokiyometrisi ve Ar atmosferi olarak secilmistir. Son deney seti, mevzubahis

parametrelerden elde edilen ortalama tane boyutu ve safiyet gibi sonuclarin
gelistirilmesi amaci ile dizayn edilmistir. Son deney setinde, %100 Mg
stokiyometrisinde hazirlanan sarj karisimlarina agirlikca %2,5 ve %5 oranlarinda
siras1 ile NaCl ve MgSOy4-7H,0 fonksiyonel ilaveleri eklenmis ve reaksiyonlar Ar

koruyucu atmosferi altinda gerceklestirilmistir.

6.3.1.2 Li¢ deneyleri

TiB, bazli SHS fiirtinlerinin li¢ kosullar1 daha 6nce Demircan ve ark. tarafindan
calisilmigtir [67]. Deneysel ¢aligmalarda Demircan ve ark. tarafindan tespit edilen en
uygun li¢ kosullar1 aynen uygulanmistir ve Cizelge 6.3’te verilmektedir. Lig
deneyleri 60 dk. siire ile gerceklestirilmis ve deney siiresince pH ve sicaklik degerleri

de ol¢iilmiistiir. Yapilan li¢ ¢alismalarina bir 6rnek Sekil 6.12°de verilmektedir.
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Sekil 6.12 : SHS iiriinii TiB, tozlarmin HCI li¢i ile saflastiriimasi.

Cizelge 6.3 : Li¢ deneylerinde kullanilan deney parametreleri.

Parametre Deger
Kati/s1v1 orani 1/5
Numune miktar1 209
Molarite 9,25M
Cozelti miktart 100 cc
Asit tiiri Merck HCI
Cozeltide asit miktari 77 cc
Cozeltide saf su miktar1 23 cc
Baslangig sicakligi 25°C
Karigtirma hizi 600 rpm

1. kademe li¢ islemlerinin sonuglarindan, SHS ile sentezlenen TiB, tozlarinin
sinterleme islemlerinde kullanilabilmesi i¢in daha ileri saflastirilmalarina ihtiyag
duyuldugu tespit edilmistir. Optimum sartlarda (100% Mg stokiyometrisi, Ar
atmosferi) SHS ile sentezlenen liriinler Cizelge 6.3°te verilen sartlarda li¢ edildikten
sonra, elde edilen li¢ kekleri molariteden bagka diger li¢c parametreleri ayn1 kalmak
sart1 ile 2. kademe li¢ islemlerine tabi tutulmustur. 2. li¢ kademesi 5 M HCI ¢ozeltisi
ile gergeklestirilmistir. Iki kademeli li¢ isleminden elde edilen TiB, tozlarmin

basingsiz sinterleme ve SPS ile sinterlenebilirligi arastirilmistir.
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6.3.2 Sinterleme deneylerinin yapihsi

6.3.2.1 Ticari kalite TiB; tozlarimin SPS deneyleri

SPS kullanilarak ticari kalite TiB; tozlarinin monolitik olarak sinterlenebilirligi
arastirilmustir. Ticari kalite TiB, tozlari, sinterleme Oncesinde etanol ortaminda
homojenizasyon i¢in karistirtlmistir. Elde edilen etanol siispansiyonu, 105 °C’lik
etliv icerisinde bekletilerek etanol igerikleri uzaklastirilmigtir. Geriye kalan TiB;

tozlar1 106 um elek agikligina sahip elekten gegirilerek graniile edilmistir.

Graniile edilen TiB; tozlari, 50 mm i¢ c¢apa sahip silindirik sekilli grafit kaliplara
koyularak SPS cihazinin sinterleme kamarasina yerlestirilmistir. Kaliba koyulan toz
agirligr 53 gramdir. Boylece, %100 teorik yogunlukta 50 mm ¢ap ve 6 mm et

kalinligina sahip TiB; kompaktlarin iiretilmesi hedeflenmistir.

Tim SPS c¢alismalarinda kullanilan sabit SPS parametreleri, 150 °C/dk. 1sitma hiz1 ve
12:2 on:off kombinasyonudur. On:off kombinasyonundaki her bir atis 3,3 milisaniye

surmektedir.

SPS deneylerinde incelenen parametreler, 1600 °C’den 1800 °C’ye kadar degisen
sinterleme sicakliklari, sinterleme basinct (50 MPa ve 70 MPa), basin¢ uygulama
sekli (baslangicta veya 1500 °C’den sonra) ve sinterleme atmosferidir (Ar, vakum).
Cizelge 6.4’te ticari kalite TiB; tozlarinin SPS ile monolitik olarak sinterlenmesinde
calisilan deneysel parametreler verilmektedir. Cizelge 6.4’te goriilen bircok deney
setinin en yiiksek sicakliginda sinterlenen numunelerde ergime ibareleri
gozlemlenmistir. En yiiksek sicakliginda ergime goriinmeyen numunelerin de bir
yiiksek sicakliklarinda sinterlenen numuneleri tamamen ergimistir ve tamamen
ergiyen numunelerin karakterize edilebilmeleri miimkiin olmadigindan bu deneyler
cizelgeye eklenememistir. Ergime SPS’de sinterlenen numunelerde istenilmeyen bir
durumdur. Ciinkii ergimis bilesik (veya metal ya da sermet) kalip aralarindan sizarak
kalip sistemini bozmakta ve bozulan kalip sistemi de ani basing diislisiine ve

numunede ylizey bozulmasina sebep olmaktadir.

Yiriitilen deneysel caligmalarda basincin iki farkli sekilde uygulanmistir. Daha
onceki boliimlerde verilen teorik bilgilerin 1s18inda olusan ¢ok ince bor oksit-
titanyum oksit filmlerinin sinterlenecek tanelerin etrafim sardigi ve sinterlemeyi
zorlastirdig1  belirtilmistir.  Bu  filmlerin  kirilmasinin =~ geleneksel sicak pres

yontemlerinde SPS’e gore daha zor oldugu, cilinkii sicak preste uygulanan basingla
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film tabakasinin taneler arasina sikistigi bilinmektedir. Buna karsilik SPS’de
meydana gelen taneler arasi elektrik desarjlar1 film tabakasiin kirilmasina sebep
olmakta ve sinterleme isleminde kompaktlasma artmaktadir [72]. Bu sebepten dolayz,
SPS’de olusan oksit film tabakalarimin daha kolay kirilmasin1 saglamak amaci ile
sinterleme basincinin 1500 °C’den sonra uygulandigi deneysel caligmalar da
yiirtitiilmiistir.

Cizelge 6.4 : Ticari kalite TiB; tozlarmim monolitik olarak SPS ile sinterlenmesinde
calisilan deneysel parametreler.

Sinterleme  Basing Uyg.  Sint. Sint. Sinterleme Sicakhg, °C

Basinci Sekli Atm. Stresi 1600 1650 1700 1750 1780 1800
50 MPa Baslangigta  Vakum 5 dk. X X X X X
50 MPa >1500°C  Vakum  5dk. X X X

50 MPa >1500°C  Vakum  2dk. X

50 MPa >1500°C  Vakum  1dk. X

70 MPa Baglangigta Vakum  5dk. X X X

50 MPa Baglangigta ~ Argon 5 dk. X X X X

6.3.2.2 Mekanik olarak aktive edilmis ticari kalite TiB; tozlarinin SPS deneyleri

Ticari kalite TiB; tozlarma SPS 6ncesi mekanik aktivasyon uygulanmasi da galisilan
bir diger konu olmustur. Mekanik aktivasyon islemi 6nce halkali 6giitiicti ile 300
saniyeye varan siirelerde uygulanmis ve elde edilen tozlarin ortalama tane boyutu
analizlerinden mekanik aktivasyon isleminin basarili oldugu anlasilmistir. Ancak
halkali ¢giitiiciiniin halkalar1 Fe-Cr alasimidir ve %80 Fe, %20 Cr igerigine sahiptir.
Bu yilizden mekanik aktivasyon ¢alismalarinda TiB; tozlarina kayda deger miktarda
Fe kontaminasyonu tespit edilmis ve bu yilizden halkali ogiitiicii ile mekanik
aktivasyona ugratilan tozlarin SPS ile sinterlenebilirliginin arastiriimasindan

vazgecilmistir.

Mekanik aktivasyon icin yiiksek enerjitik atritor kullanilmasina karar verilmis ve
TiB; tozlari, atritor igeriSinde 60 dakikaya varan siirelerde mekanik aktivasyon
islemine tabi tutulmustur. Mekanik aktivasyon sartlari, 1/4: toz/bilya orani, WC-Co
bilyalar, 400 rpm karistirma hiz1 ve sivi ortam olarak etanol kullanimidir. Mekanik
aktivasyon sonrasi elde edilen etanol-TiB; siispansiyonunun etanol igerigi, 105 °C’lik
etliv icerisinde buharlagtirarak uzaklastirilmis ve geriye kalan TiB; tozlart 106 pm

elek acikligina sahip elekten gecirilerek graniile edilmistir.
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Graniile edilmis TiB; tozlar1 Cizelge 6.5’teki sinterleme parametreleri kullanilarak
SPS ile sinterlenilmistir. SPS deneylerindeki sabit parametreler ise Bolim

6.3.2.1°dekiler ile aynidir.

Cizelge 6.5 : Mekanik olarak aktive edilmis ticari kalite TiB, tozlarinin monolitik
olarak SPS ile sinterlenmesinde calisilan deneysel parametreler.

Sinterleme Basing Uyg. Sinterleme Sinterleme _ Sinterleme Sicakligi, °C
Basinci Sekli Atm. Stiresi 1600 1700 1800
50 MPa  Baglangicta Argon 5 dk. X X X*

*Deneysel ¢alisma ergimenin baslamasi sebebi ile 3. dakikada sonlandirilmistir.

6.3.2.3 SHS ile sentezlenmis TiB; tozlarinin basing¢siz sinterlenmesi

SHS ile sentezlenen ve iki kademe HCI li¢i ile saflastirilan TiB; tozlarmin basingsiz
sinterlenmesi, SHS ile sentezlenen TiB, tozlarmin SPS ile sinterlenmesinde ongorii
olusturabilmek i¢in tez kapsaminda calisilmistir. Sinterleme deneyleri Oncesinde,
SHS ile sentezlenen ve ticari kalite TiB; tozlan silikon kaliplara yerlestirilmis ve
kaliplara soguk izostatik pres yardimi ile 300 MPa basing uygulanmistir. Preslenen

numuneler kii¢iik boyutlu (yaklagik 6 mm ¢ap ve 8 mm boy) silindirik numunelerdir.

Ticari Kalite

Sekil 6.13 : Soguk izostatik pres ile 300 MPa basing uygulayarak sekillendirilmis ve
1500 °C’de 60 dk. basingsiz sinterlenmis TiB, numuneleri (SHS ile
sentezlenmis solda, ticari kalite-karbotermik sentezlenmis sagda).

Soguk izostatik pres ile sekillendirilen numuneler, yiliksek sicaklik tiip firim
kullanarak 60 dakikalik sinterleme siireleriyle ve 1500 °C’de basingsiz
siterlenmisglerdir. Sinterleme prosesinde isitma hizi 10 °C/dk.’dir ve deneyler Ar

atmosferi altinda yiiriitilmiistiir. Ar gaz1 firin sistemine, 1sitma basglamadan 6nce 15
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dk. siire ve 60 cc/dk. debi ile gonderilmistir. Sinterleme prosesi boyunca da 30 cc/dk.
debi ile sisteme gonderilmis ve numuneler sinterleme bitip oda sicakligina

sogutulana kadar da ayn1 debi ile gonderilmeye devam edilmistir.

6.3.2.4 SHS ile sentezlenmis TiB; tozlarimin SPS deneyleri

SHS ile sentezlenip iki kademe li¢ uygulanmis TiB; tozlarmin SPS ile sinterlenmesi
de calisilmigtir. SHS ile sentezlenen TiB, tozlari, agirlik¢a %25 ve %50 oranlarinda
ticari kalite TiB; tozlar ile karistirilarak SPS ile sinterlenmistir. SHS ile sentezlenen
TiB; tozlarmin katkisiz bir sekilde SPS ile sinterlenebilirligi de ¢alisilmistir. Ancak
bu tozlarin ¢ok ince tane boyutuna sahip olmalari, sinterleme esnasindan kaliptan
siztip kalip sisteminin bozulmasina sebep olmus ve deneysel c¢alisma
tamamlanamamistir. Mevzubahis toz karisimlarinin sinterlenmesinde Cizelge 6.6’da
verilen SPS parametreleri uygulanmistir. Sabit SPS parametreleri ise Bolim 6.3.2.1

ve Boliim 6.3.2.2°de uygulananlar ile aynidir.

Cizelge 6.6 : SHS ile sentezlenmis TiB; tozlarinin monolitik olarak SPS ile
sinterlenmesinde kullanilan deneysel parametreler.

Sinterleme Basing Uyg. Sinterleme Sinterleme  Sinterleme
Basinci Sekli Atm. Stiresi Sicakligt, °C
50 MPa  Baslangigta Argon 5 dk. 1600

6.3.3 PVD yontemi ile TiB; ince film kaplamalarin iiretilmesi

Yarigapt 75 mm olan ¢eyrek daire seklindeki dort adet TiB; parga, ticari kalite TiB;
tozlarindan SPS ile sinterlenmistir. Parcalarin SPS ile sinterlenme sartlar1 Cizelge
6.7’de verilmektedir. Sabit SPS parametreleri olan 12:2 on:off kombinasyonu ve 150
°C/dk. 1sitma hizi daha onceki SPS deneylerinde oldugu gibi ayni sekilde
uygulanmistir. Her bir ¢eyrek daire i¢in kullanilan toz miktar1 99,4 gramdir ve
boylece teorik olarak 5 mm kalinliginda (Pratikte bu deger 6,5 mm Ol¢lilmiistiir.)
ceyrek dairelerin sinterlenmesi hedeflenmistir.

Cizelge 6.7 : Ticari kalite TiB; tozlarmin monolitik olarak SPS ile hedef malzeme
seklinde sinterlenmesinde kullanilan deneysel parametreler.

Sinterleme Basing Uygulama Sinterleme  Sinterleme  Sinterleme
Basinci Sekli Atmosferi Stiresi Sicakligt, °C
30 MPa*  Baslangigta+>1000 °C Argon 5 dk. 1390

*15 MPa basing sinterleme prosesi baslangicinda, geri kalan 15 MPa basing ise kalip

1000 °C’ye ulastiginda uygulanmustir.
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Ceyrek daire seklindeki sinterlenmis TiB, parcalar, bir adet 150 mm cap ve 2 mm et
kalinliginda ve daire seklindeki elektrolitik kalite bakir destek plakasi tizerinde
iletken epoksi kullanilarak birlestirilmistir. Sartnamesinde iletken epoksinin direng
degeri, 0,38 ohm/cm olarak belirtilmistir. Boylelikle 150 mm ¢apinda, destek plakasi
dahil 8,5 mm kalinliginda ve daire seklinde bir adet TiB, hedef malzeme elde
edilmigtir. Sekil 6.14’te TiB, hedef malzemenin iiretim ve PVD cihazina

yerlestirilmesine dair resimler gosterilmektedir.

Cizelge 6.8 : DC magnetron PVD cihazinda kullanilan kaplama parametreleri.

Biriktirme - Akim .
Ana Vakum Vakumu Gerilim Siddeti Giig Sicaklik

1-10"mbar  2:10°mbar 500V 07A 200W 50-250 °C

Hedef malzemenin performans testleri DC Magnetron PVD cihazinda
gerceklestirilmistir. TiB, ince film kaplamalar, Cizelge 6.8’de verilen sabit PVD
proses parametreleri kullanilarak, 20 ve 30 dakikalik iki farkli kaplama siiresi ile

silisyum, cam ve yiiksek hiz geligi {i¢ farkli altlik malzemenin iizerine uygulanmistir.

Sekil 6.14 : Ticari kalite TiB; tozlarindan PVD hedef malzemenin hazirlanmasi ve
DC magnetron sigratma cihazina yerlestirilmesi (A: TiB; tozlarmin grafit
kaliba sinterlenmek {izere konulmasi, B: Sinterlenmis TiB, ¢eyrek
daireler, C: Sinterlenmis TiB, ¢eyrek dairelerin bakir destek plakasi
istiinde birlestirilmesi, D: Hedef malzemenin PVD cihazina
yerlestirilmesi).
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7. DENEYSEL CALISMALARIN SONUCLARI

7.1 SHS Cahismalarinin Sonuglari

7.1.1 Termodinamik modelleme sonuclari

Termodinamik modellemelerde, Mg stokiyometrisinin, NaCl ilave miktarinin ve
MgSQO,-7H,0 ilave miktarin olusan iiriinlere ve reaksiyonun adyabatik sicakligina
olan etkileri incelenmistir. Ayrica, Mg stokiyometrisinin ve mevzubahis fonksiyonel
ilavelerin reaksiyonun spesifik 1s1 degerinde neden oldugu degisimler de

arastirilmistir.

75

T T ¥ T ¥ T

i FactSage'

o | 2947 TIO, + 25.69 B,Og+ <A> Mg

70

%110 Mg

60 F
55 F

%100 Mg

50 F

%90 Mg

a5k
a0 f ;
35 f MgO(s) :

Uriinler, g

30 F :
Mg,B.O(s)
L3 TiB,(s)
20 F

Mg(g) 5

15 F

s Mg(g) Mg;B,O(s)
SE = | i 1

0 L M 1 Il
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Mg Davesi, g

Sekil 7.1 : Reaktan toz karisimindaki Mg stokiyometrisinin iiriinlerin
kompozisyonuna olan etkileri.

Sekil 7.1’den goriilebilecegi tizere, Mg stokiyometrisindeki artig iirtinlerdeki MgO,
TiB, ve Mg miktarlari1 artirmaktadir, MgO ve TiB; kat1 formdayken, Mg ise gaz
fazindadir. Bununla birlikte kat1 haldeki MgsB,0g ve sivi haldeki TiO fazlarinin

miktarlarinin, artan Mg stokiyometrisi ile azaldigi ongoriilmiistiir.
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29.47 TiO, + 25.69 B,0, + 44.84 Mg + <A> NaCl FactSage

40 f :

30 ]

Uriinler, g

25 7
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Mg.B,O(s)
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0 I 1 1 1 1 Na( £)]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
NaCl lavesi, ag.%

Sekil 7.2 : 100% Mg stokiyometrisindeki reaktan karistmina NaCl ilavesinin
tiriinlerin kompozisyonuna olan etkileri.

29.47 Ti0, + 25.69 B,0, + 44.84 Mg + <A> MgSO,(H,0), FactSage

w
=

Mg,B,O,(s)

Uriinler, g
~
h

TiB.(s)
15 - NO(lq)
10 F Mg(g) Mg(g)
2L [1O(liq) ]
MgS(s)
0 I I i I A X I I
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

MgS0,.7(H,0) llavesi, ag.%

Sekil 7.3 : 100% Mg stokiyometrisindeki reaktan karigimma MgSO,4 7H,0
ilavesinin tiriinlerin kompozisyonuna olan etkileri.
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%100 Mg stokiyometrisindeki sarj karisimina artan oranlarda NaCl ilavesinin, olusan
MgO ve TiB; fazlariin miktarlarini artirdigi, buna karsilik olusan Mg3B,0s, Mg ve
TiO fazlarinin miktarlarini azalttigi ongorillmektedir. Ayrica diisiik miktarlarda da
olsa artan NaCl miktarlari ile tirtinlerde NaCl, MgCl, ve Na gibi fazlarin da olusacagi

tespit edilmistir (Sekil 7.2).

Artan oranlarda MgSO,-7H,O’nun %100 Mg stokiyometrisindeki sarj karisimina
ilave edildigi durumda ise neredeyse NaCl ilavesinin tersi sonuglar simiile edilmistir.
Artan MgSO,4-7H,0 oranmi ile MgO ve TiB;, fazlarinin miktarlar1 azalirken olusan
Mg3B,0s, Mg ve TiO fazlarinin miktarlari ise artmaktadir. Ayrica diisiik miktarda da
olsa MgS’nin olusacag1 dngoriilmektedir (Sekil 7.3).

Deneysel ¢aligmalarda incelenen Mg stokiymetrileri olan %90, %100 ve %110 Mg
stokiyometrileri i¢in adyabatik sicaklik degeri 1964 °C olarak hesaplanmistir. Ayrica
Sekil 7.4°den de goriilebilecegi tizere NaCl ve MgSQO,4-7H,0 ilaveleri reaksiyonun
adyabatik sicakligini diisiirmektedir. Deneysel ¢alisma sinirlari igerisinde 6n goriilen
en diigiik adyabatik sicaklik yaklagik 1920 °C’dir ve %100 Mg stokiyometrisi ve %5
MgSQO,-7H,0 ilave oraninda olugsmas1 beklenilmektedir.

2')(") 1 1 | 1 T T L
29.47 TiO, + 25.69 B,0, + <A> Mg Liactsagy

1950
U
[s)
S
21900 |
=
'
~
—
~
e
>

1850 |

1800 ! ; L : ) L

20 25 30 35 40 45 50 55 60

Mg flavesi, g
Sekil 7.4 : Reaktanlarda artan Mg miktarlarina %2,5 ve %5,0 oranlarinda NaCl ve

MgSO4-7H,0 1ilavelerinin reaksiyonlarin adyabatik sicakliklarina olan
etkileri.
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Cizelge 7.1’de Mg stokiyometrisinin ve fonksiyonel ilavelerin TiBy’nin SHS
reaksiyonundaki spesifik 1s1 degerine olan etkileri verilmektedir. Hem Mg
stokiyometrisindeki artisin hem de azalisin reaksiyonun spesifik 1s1 degerini
diislirecegi on gorilmiistiir. Ayrica, MgSQO,4-7H,0 ilavesi reaksiyonun spesifik 1s1
degerini artirirken NaCl ilavesi ise diistirmektedir.

Cizelge 7.1 : FactSage 6.3 ile hesaplanan ¢esitli Mg stokiyometrilerinde ve farkli
NaCl ve MgSQO,4-7H,0 ilave oranlarinda reaksiyonlarin spesifik 1s1

degerleri.
Mg Stokiyo., % 90 100 110 100 100 100 100
Ilave Bileseni - - - NaCl NaCl MgSO, MgSO,
[lave Oran - - %2,5 95,0 %?2,5 95,0

Spesifik Is1, j-g* 37884 39492 37799 38529 37612 40116 40710

7.1.2 XRD sonuclari

Bu bolimde, farkli Mg stokiyometrileri, atmosferik kosullar (vakum, Ar) ve
fonksiyonel ilaveler (NaCl, MgSO,-7H,0) ile iiretilen SHS iiriinlerinin li¢ 6ncesi ve

sonrasindaki XRD paternleri verilmektedir.

Acik atmosfer altinda ve degisen Mg stokiyometrileri ile elde edilen SHS iiriinleri
(Sekil 7.5), agirlikli olarak MgO ve TiB; fazlarindan olusmaktayken az miktarda
MgsB,0¢6 ve Mg[(MgTi)O4] fazlarini da igermektedirler.
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450 4 B
% 110 Mg
400
D A . B B N
350 A ~ A
300 B
ko % 100 Mg
2 250 B
7 D LA . ~ AB
( C D cechy C M A B A
200 - A ~~ A~ N

150 A

B % 90 Mg
CCAC ¢ A B B A
[.}E i A A ~ A

| A:TiB, B:MgO0  C:MgB.0, D:Mg(MeTi0,) |

100 A

50 A

0

10 15 20 25 30 35 40 415 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20

Sekil 7.5 : Degisen Mg stokiyometrileri ile ve agik atmosfer altinda gergeklestirilen
SHS deneylerinin iiriinlerinin XRD paternleri.
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Acik atmosferde ve degisen Mg oranlarinda gergeklestirilen SHS deneylerinin
tiriinlerinin tek kademeli li¢ isleminden sonra elde edilen XRD paternleri Sekil
7.6’da verilmektedir. %90 Mg ilavesi ile gerceklestirilen deneysel ¢alismanin
tiriinlinlin li¢ sonrast XRD paterninde sadece TiB2 faz1 goriinmektedir. %100 ve
%110 Mg stokiyometrilerindeki SHS iriinlerinin li¢ sonrasi XRD paternleri ise
numunelerin agirlikli olarak TiB; fazi ile beraber ¢ok diisiik oranlarda MgO,

MgsB,0¢ ve Mg[(MgTi)O4] fazlarini da hala igerdigini gostermektedir.

500

% 110 Mg

A

W

D

e

=k
les}

_—'
-

[&

&3
-

'

A % 100 Mg

A
A

Siddet
9 (o)
= o
-
—
s
s
&3
s

r -

A % 90 Mg
100 l
A A
A A A A
50 4 | sk A A

|A: TiB, B:MgO  C:MgB,0, D: Mg((MgTi)O4)|

-

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20

Sekil 7.6 : Degisen Mg stokiyometrileri ile ve agik atmosfer altinda gergeklestirilen
SHS deneylerinin tirtinlerinin li¢ sonras1 XRD paternleri.

Sekil 7.7°de gosterilmekte olan, degisen Mg stokiyometrileri ve argon atmosferi
altinda yiirtitiilen deneysel calismalarin XRD paternleri de igerikleri agisindan
neredeyse agik atmosferde gergeklestirilen deneysel ¢alismalarin XRD paternleri ile
aynidir. Tim Mg stokiyometrilerinde tiretilen SHS iiriinleri agirlikli olarak MgO ve

TiB, fazlarini, az miktarda ise MgzB,0g Ve Mg[(MgTi)O,] fazlarini igermektedir.

Argon atmosferi altinda ve degisen Mg stokiyometrileri ile gergeklestirilen SHS
caligmalarinin iirtinlerinin bir kademeli li¢ islemi sonrasi elde edilen XRD paternleri
Sekil 7.8’de verilmektedir. S6z konusu sekilden de anlasildig: tizere %90 ve %100
Mg stokiyometrilerindeki SHS deneylerinin li¢ edilmis iiriinlerinin XRD paternleri
sadece TiB; fazini icermektedir. %110 Mg stokiyometrisindeki deneysel ¢alisma ise
ana faz olarak TiB,’yi igermekle beraber, ¢ok az miktarda MgO, MgszB,0¢ ve
Mg[(MgTi)O,] fazlarini da igermektedir.
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Sekil 7.7 Degisen Mg stokiyometrileri ile ve argon atmosferi altinda
gerceklestirilen SHS deneylerinin tiriinlerinin XRD paternleri.
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Sekil 7.8 : Degisen Mg stokiyometrileri ile ve argon atmosferi altinda

gergeklestirilen SHS deneylerinin {riinlerinin li¢ sonras1 XRD

paternleri.

%100 Mg stokiyometrisinde ve argon atmosferi altinda yiiriitiilen deneysel

calismalarin reaktan karigimlarina agirlikca %2,5 ve %S5 oranlarinda sirasiyla NaCl

ve MgSO,-7H,0O fonksiyonel ilavelerinin etkileri de incelenmistir. NaCl ilaveli
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numunelerin SHS {irtinlerinde daha 6nceki deney setlerinde gozlemlenen MgO, TiBy,
MgsB,0s ve Mg[(MgTi)O,4] fazlarina ek olarak TiO,, Mg ve NaCl fazlari da
gozlemlenilmistir (Sekil 7.9).
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Sekil 7.9 : %100 Mg stokiyometrisi, argon atmosferi ve degisen oranlarda NaCl
ilavesi ile ger¢eklestirilen SHS deneylerinin {iriinlerinin XRD paternleri.
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Sekil 7.10 : %100 Mg stokiyometrisi, argon atmosferi ve degisen oranlarda NaCl
ilavesi ile gergeklestirilen SHS deneylerinin iiriinlerinin li¢ sonrasi
XRD paternleri.
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Sekil 7.10°dan da goriilebilcegi iizere HCI ligi sonrasi, numunelerde ana faz olarak

TiB, goriiniirken numunelerde dikkate deger bicimde TiO; fazinin ve ¢ok az

miktarda MgO fazinin hala mevcut oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 7.11

%100 Mg stokiyometrisi, argon atmosferi ve degisen oranlarda
MgSO,-7H,0 ilavesi ile gerceklestirilen SHS deneylerinin triinlerinin

XRD paternleri.
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Sekil 7.12

20

: %100 Mg stokiyometrisi, argon atmosferi ve degisen oranlarda
MgSO4-7H,0 ilavesi ile gergeklestirilen SHS deneylerinin {iriinlerinin

li¢ sonras1t XRD paternleri.
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SHS reaktan karigimlarina degisen oranlarda MgSO4-7H,0 ilavesi yapilan SHS
deneylerinde SHS iirlinlerinin, fonksiyonel ilaveler yapilmadan elde edilen SHS
irtinlerine benzer nitelikte oldugu ve MgO, TiB;, Mg3B,0s ve Mg[(MgTi)O4]
fazlarinm igerdigi anlasilmistir (Sekil 7.11). Sekil 7.12°den de goriilebilecegi iizere,
mevzubahis SHS iiriinlerinin li¢ sonrast XRD paternlerinde ise her ne kadar TiB, ana
faz olarak goriinse de numunelerin hala ciddi miktarda Mg igeren bilesikleri icerdigi

anlagilmaktadir.

7.1.3 SHS iiriinlerinin li¢ keklerinin kantitatif analiz sonuclari ve li¢

cozeltilerinin kimyasal analizleri

Tiim SHS deneylerinden elde edilen SHS iiriinlerinin HCI ligi sonrasi elde edilen lig
keklerinin Ti, B ve Mg icgerikleri ve li¢ keklerinin agirliklar1 Cizelge 7.2°te, li¢

¢ozeltilerinin Ti, B ve Mg igerikleri ise Cizelge 7.3 te verilmektedir.

SHS ile sentezlenen tozlarda baslica empiirite rediiktan olarak kullanilan metaldir.
Cizelge 7.2 incelendiginde Mg igerigi olarak en saf tozlarin %0,77 ve %0,81 Mg
igeriklerine sahip olduklar1 goriilmektedir. %0,77 Mg igerigine sahip olan toz, %90
Mg stokiyometrisi ve agik atmosfer altinda reaksiyona sokulan SHS iiriiniiniin lig
kekidir. %0,81 Mg icerigine sahip olan toz ise %100 Mg stokiyometrisinde ve Ar
atmosferi altinda reaksiyona sokulan SHS deneyinden elde edilmistir. Ar atmosferi
yerine agik atmosferin kullanimimin, Mg stokiyometrisindeki artigin ve fonksiyonel
ilavelerin kullaniminin li¢ keklerindeki Mg miktarlarini artirdigi Cizelge 7.2°den
gorilebilmektedir.

Cizelge 7.2: SHS deneysel calismalarinda SHS {iriinlerinin li¢ keklerinde 6lgiilen %
agirlikca Ti, B ve Mg miktarlari.

s o e e TV B g% Leih
110 Acik - - 38,17 1754 22731 7.4
100 Acik - - 42,75 19,13 9,90 6,5
90 Acik - - 63,50 27,68 0,77 39
110 Ar - - 59,97 27,87 3,26 4,0
100 Ar - - 58,94 29,06 0,81 4,0
90 Ar - - 53,73 2594 1,77 5,2
100 Ar NaCl 5,0 61,19 28,68 230 5,0
100 Ar NaCl 2,5 5590 15,62 4,15 3.8
100 Ar MgSO,-7H,0 5,0 53,95 23,70 13,01 8,3
100 Ar MgSO, 7H,0 2,5 56,08 2352 13,05 8,4
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Cizelge 7.3: SHS deneysel ¢alismalarinda SHS {iriinlerinin li¢ ¢ozeltilerinde dlgiilen

Ti, B ve Mg miktarlari.

M Reaksiyon Fonksiyonel Fonksiyonel .

Stok? % Atm)./ ila\Ye flave Orim, % Tigh Bgll Mg gl
110 Acik - - 2,17 1,59 29,91
100 Acik - - 2,71 1,71 27,63
90 Acik - - 3,94 1,82 28,69
110 Ar - - 2,49 1,38 31,59
100 Ar - - 2,50 1,31 30,63
90 Ar - - 3,05 1,57 29,16
100 Ar NaCl 5,0 2,46 0,64 24,88
100 Ar NaCl 2,5 2,42 0,75 28,20
100 Ar MgSO,-7H,0 5,0 4,24 1,22 42,88
100 Ar MgSO,-7H,0 2,5 4,11 1,14 28,40

7.1.4 Lig esnasinda c¢ozelti sicakliklarinin ve H konsantrasyonlarinin degisimi

Bagil H* Konsantrasyonu

-+
-o-1
%110 Mg, Acik Atm.

s0 4y
\ m
0 {4
A 3
ct
A 0
3 |
i 0
X Xmypm === - et YRR I8
-
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Stire, dak.
1
N -1+
-O-1

onu

Bagl H* Konsantrasy

%100 Mg, Acik Atm.

onu

Bagl H* Konsantrasy

-3 H+
-0-1

%90 Mg, Acik Atm. |

Sekil 7.13 : Degisen stokiyometrilerde Mg iceren ve farkli atmosferik kosullarda
gerceklestirilen SHS caligmalarinin iiriinlerinin li¢ iglemleri esnasinda

NS

Do YT

g

Do Y

Do NIPEIS

Bagil H' Konsantrasyonu

100 %¢:
’i == H+
\ -0-T
\
1

%110 Mg, Ar Atm. | '

Ba@l H* Konsantrasyonu

-+
-0-1

%100 Mg, Ar Atm.

Siire, dak.

Bagl H' Konsantrasyonu

—x i+
-1

%90 Mg, Ar Atm. [

elde edilen ¢ozelti sicaklik ve H' konsantrasyonu degerleri.
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Sekil 7.13’te, acik atmosferde ve argon atmsferi altinda degisen Mg stokiyometrileri
ile gergeklestirilen SHS deney {iriinlerinin licleri esnasinda o6lgiilen ¢ozelti
sicakliklar1 ve H" konsantrasyonlar1 verilmektedir. Tiim ¢ozeltiler li¢ isleminin 5.
dakikasinda yaklagik 90 °C sicakliga ulagsmaktadir. Bunun anlami reaksiyonlarin
neredeyse 5. dakikada biiyiik 6l¢lide tamamlandigi ve artan siireler ile de azalarak
devam ettigidir. H® konsantrasyonu, pH’mn bir fonksiyonudur ve (7.1) numaral
esitlikteki pH formiiliinden ¢ikarilabilmektedir. Sekilden H* konsantrasyonlarmimn
minimum degerlerine li¢ islemlerinin en ge¢ 15. dakikalarinda ulasildig
goriilmektedir ki bu siirelerin li¢ reaksiyonlarinin tamamlandigi noktalar oldugu

anlasilmaktadir.

pH = - log [H'] (7.1)

7.1.5 Spesifik yiizey alan1 sonuclar:

Spesifik yiizey alani, numunelerin reaksiyona girme kabiliyetlerinin en biiylik
gostergelerinden bir tanesidir. Bir numunenin spesifik yiizey alaninin biiyiik olmasi,
numunenin ortalama tane boyutunun da kiiclik oldugu manasina gelmektedir. Sekil
7.14, Sekil 7.15’te ve Cizelge 7.4’te SHS calismalarinda tiretilen SHS iirlinlerinin li¢

sonrast Ol¢iilen spesifik yiizey alanlar1 verilmektedir.

14

[y
(8]
1

Spesifik Yiizey Alam, m?/g

== Argon Atmosferi

to

1 Ve . ey
Ticari Numune: 1,07 m=~/g

e =0= Acik Atmosfer

85 90 95 100 105 110 115
Mg Stokiyometrisi, %

Sekil 7.14 : Degisen stokiyometrilerde Mg iceren ve farkli atmosferik kosullarda
gerceklestirilen SHS calismalariin li¢ keklerinin spesifik yiizey alani
degerleri.

Degisen Mg stokiyometrisi ve agik atmosfer altinda yiiriitiilen deneysel ¢alismalarda,
%90 Mg stokiyometrisinde spesifik ylizey alani1 degeri, 5,77 mz/g olarak ol¢iiliirken,
bu deger %110 Mg stokiyometrisinde 6,20 m?%/ g’a kadar yiikselmistir. Argon
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atmosferi altinda yiiriitiilen deneysel calismalarda ise %90 Mg stokiyometrisinde
spesifik yiizey alan1 4,25 m?/g, %110 Mg stokiyometrisinde ise 7,83 m?/g olarak
Olglilmiistiir. %100 Mg stokiyometirisi ve argon atmosferi altinda yiiriitiilen deneysel
caligmalarin sarj karisimlarina ilave edilen NaCl’nin spesifik yiizey alanin1 artirici bir
etkisi oldugu belirlenmistir (%5 NaCl ilavesinde 11,78 m?g). Buna karsihk
MgSO4-7H,0 ilavesi ise spesifik yiizey alanimi diistirmektedir (%5 MgSO,4-7H,0
ilavesinde 3,72 m%/g). Ayrica, ticari kalite TiB, tozlarinin da spesifik yiizey alanlari
Olclilmiis (1,07 mz/g) ve SHS ile tiim sartlarda sentezlenen tozlarin yiizey

alanlarindan diisiik oldugu belirlenmistir.

14
12 {
S
=
Al 10 =1
g
< s
s
)
:g 6E ~ -
- e
= Bl
1 - -
- - ST - - O
;2' - " —{=NaCl Davesi
< | Ticari Numune: 1,07 m=/g .
S s =O= MgS04.7H20 Iavesi
0 T T T T T
0 1 2 3 - 5 6

ilave Orani, %
Sekil 7.15 : %100 Mg stokiyometrisi, argon atmosferi ve degisen oranlarda
fonksiyonel ilaveler ile gerceklestirilen SHS ¢alismalarinin lig
keklerinin spesifik yiizey alan1 degerleri.

Cizelge 7.4 : SHS deneysel caligmalarinda li¢ keklerinin spesifik ylizey alani

degerleri.
Mg Reaksiyon Fonksiyonel Fonksiyonel Spesifik Yiizey
Stokiyometrisi, % Atm. flave Ilave Orani, % Alani, m%/g
110 Agik - - 6,20
100 Agik - - 6,05
90 Agik - - 5,77
110 Ar - - 7,83
100 Ar - - 6,42
90 Ar - - 4,25
100 Ar NaCl 5,0 11,78
100 Ar NaCl 2,5 11,50
100 Ar MgSO,- 7H,0O 5,0 3,72
100 Ar MgSO, - 7H,0 2,5 3,74
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7.1.6 SEM sonuclari

Sekil 7.16’dan da goriilebilecegi iizere, tim Mg stokiyometrilerinde ve atmosferik
kosullarda SHS ile sentezlenen TiB; tozlar1 mikron alti boyuttadir. %100 Mg
stokiyometrisinde ve argon atmosferi altinda, fonksiyonel ilaveler ile yapilan
deneysel ¢aligmalarin NaCl ilavesi ile gergeklestirilen deneysel ¢alismalarinda NaCl

ilavesinin TiB; tane boyutunu diislirdiigii goriilmektedir.

bop ™
l:. ,,a;

Q\v

€

WO13mm 2me
TUBITAK TUBITAK

Sekil 7.16 : Degisen stokiyometrilerde Mg iceren ve farkli atmosferik kosullarda
gerceklestirilen SHS caligmalar li¢ keklerinin SEM mikrograflari (Al:
%110 Mg stokiyometrisi, agik atmosfer, A2: %100 Mg stokiyometrisi,
acik atmosfer, A3: %90 Mg stokiyometrisi, agik atmosfer, B1: %110
Mg stokiyometrisi, Ar atmosferi, B2: %100 Mg stokiyometrisi, Ar
atmosferi, B3: %90 Mg stokiyometrisi, Ar atmosferi).
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MgSQO,7H,O ilavesinin ortalama tane boyutunu artirdigi  Sekil 7.17’den
goriilebilmektedir. Ayrica, tim SHS deneysel c¢alismalarinin ortalama tane
boyutlarinin mikron alt1 boyutlarda oldugu ve tanelerin hekzagonale yakin yapida
oldugu mikrograflardan goriilebilmektedir.

- WO13mm
TUBITAK

WD 13mm 1 SE1  20kV WO 13mm
TUBITAK TUBITAK

Sekil 7.17 : %100 Mg stokiyometrisi, argon atmosferi ve degisen oranlarda
fonksiyonel ilaveler ile gergeklestirilen SHS ¢aligsmalari li¢ keklerinin
SEM mikrograflar1 (Al: %5,0 NaCl ilavesi, A2: %2,5 NaCl ilavesi,
B1: %5,0 MgSO,4-7H,0 ilavesi, B2: %2,5 MgSO,-7H,0 ilavesi).

7.1.7 SHS iiriinlerinin kademeli li¢ islemi

147,3g 128,4g 2243¢g ~ Ogitme
TIOZ 8203 Mg .
| | | L Giren: 480,0 g
P T 1. Li¢ (HCI) | “9,25 M HCI, K/S: 1/5, 600 rpm, 25 °C”
v Uriin: 98,35 q, Mg: %3,42 | Giren: 90,0 q
SHS Y
%100 Mg stokiyometrisi, 2. ng (HCI) “5 M HCI, K/S: 1/5, 600 rpm, 25 °C”
Ar atmosferi”’
L Uriin: 84,8 g, Mg: %3,04
SHS Urtini )
TiB, Yuksek. Saflikta
Uriin: 480 g TiB,

Sekil 7.18 : SHS sonrasi kademeli li¢ islemlerinin is-akis semasi.
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Daha onceki SHS ve tek kademeli li¢ islemlerinde, %100 Mg stokiyometrisi ile
gerceklestirilen deneysel ¢alismalarda, 100 gram reaktan toz karigimi ve elde edilen
SHS iirlinlerinin 20 graminin tek kademeli li¢ islemi ile c¢alisilmistir. Ancak,
sinterleme islemlerine yeterli miktarda ve uygun kalitede TiB, sentezleyebilmek icin
500 g (5 x 100 g) reaktan toz karigiminindan SHS ¢alismasi da yapilmistir. Bu
islemler sonucunda toplamda 480 gram TiB; igeren SHS iiriinii elde edilmistir. Elde
edilen SHS tiriinleri HCI ligi ile saflastirilmistir. Lic islemleri 100 gramlik SHS (kat1
faz) trtiniini li¢ islemine sokarak yiritilmistir. Daha onceki 20 gramlik SHS
tiriinlerine yapilan li¢ islemlerine gore tek kademeli li¢ keklerinin safiyetlerinin daha
diisiik oldugu gozlemlenmis ve SHS iiriinlerine Sekil 7.18’de gosterilen sartlarda bir
kademe li¢ islemi daha uygulanmistir. Li¢ keklerinin XRD paternleri Sekil 7.19°da
verilmektedir. Sinterleme ¢alismalarinda, 2. li¢ keki once basingsiz sinterleme sonra
da SPS ile sinterlenmistir.

500

450 - o -~
2. Li¢ Uriinii
A
400 J
A A
A A A A
50 2 € l m A L A :\ A A
350
300 e
< A 1. Li¢ Uriinii
3 250 1 J
z a A A A
c A = A
200 - l N __“ A l A A A A

150 B

SHS Uriinii
100 - A B
A B
D cAp D, ccc ccaA r:k A aB B A
A A

50 A

[A:TiB, B:Mg0 C:MgB,0; D:Mg((MgTi)O,) |
s .

0

T T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8 9%
20

Sekil 7.19 : SHS {irtinleri, 1. ve 2. li¢ keklerinin XRD paternleri.
7.2 SPS Cahismalarinin Sonuclari

7.2.1 Yogunluk sonuclari

Monolitik olarak sinterlenen ticari kalite TiB, numunelerinin bagil yogunluk
degerleri Sekil 7.20-7.24°te ve Cizelge 7.5°te verilmektedir. Sekillerden numunelerin
bagil yogunluk degerlerinin, artan sinterleme sicakliklar1 ve sinterleme siireleri ile
arttig1 gézlemlenilmistir. Vakum altinda yiiriitiilen deneysel ¢alismalarda ulasilan en
yiiksek sinterleme sicakliklarinda (1780 °C veya 1800 °C) bagil yogunluk degerleri

birbirlerine yakindir ve yaklasik olarak %80 olarak ol¢iilmiistiir.
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50 MPa sinterleme basincinin baglangigta uygulandig (Sekil 7.20) ve 1500 °C’den
sonra uygulandigi (Sekil 7.21) deney setleri arasinda, ayni sicakliklarda sinterlenen
numunelerin bagil yogunluk degerleri arasinda herhangi bir dikkate deger fark

goriinmemektedir.

unluk, %
1
1
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a1l Yo
1
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2 =2 4
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Sinterleme Sicakhg, °C

Sekil 7.20 : Baslangigta 50 MPa basing uygulanan ve vakum atmosferi altinda SPS
ile sinterlenen TiB; numunelerinin bagil yogunluk degerlerinin artan
sinterleme sicakliklari ile degigimi.
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Sekil 7.21 : 1500 °C’den sonra 50 MPa basing uygulanan ve vakum atmosferi altinda
SPS ile sinterlenen TiB; numunelerinin bagil yogunluk degerlerinin artan
sinterleme sicakliklari ile degigimi.

Sekil 7.22°de gosterilen, 1500 °C’den sonra 50 MPa basincin uygulandigi ve 1780

°C’de gerceklestirilen deneysel calismalarda, 1 ve 2 dakikalik sinterleme siirelerinde
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sinterlenen numunelerin bagil yogunluk degerleri sirasiyla %77,18 ve %77,21
Olciilmiistiir ve birbirlerine benzerdir. Ancak 5 dakika siire ile sinterlenen numunenin

bagil yogunluk degeri %79,41 olarak tespit edilmistir.

Baslangi¢ta uygulanan sinterleme basincinin 50 MPa’dan 70 MPa’a yiikseltilmesinin

de bagil yogunluk degerlerine kayda deger bir etkisi olmamugtir (Sekil 7.23).
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Sinterleme Siiresi, dk.

Sekil 7.22 : 1500 °C’den sonra 50 MPa basing uygulanan, vakum atmosferi altinda
ve 1780 °C’de SPS ile sinterlenen TiB, numunelerinin bagil yogunluk
degerlerinin artan sinterleme stireleri ile degisimi.
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Sekil 7.23 : Baslangigta 70 MPa basing uygulanan ve vakum atmosferi altinda SPS
ile sinterlenen TiB, numunelerinin bagil yogunluk degerlerinin artan
sinterleme sicakliklari ile degisimi.
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Sekil 7.24 : Baslangicta 50 MPa basing uygulanan ve argon atmosferi altinda SPS ile
sinterlenen TiB, numunelerinin bagil yogunluk degerlerinin artan
sinterleme sicakliklari ile degisimi.

Sekil 7.24’te, baslangicta 50 MPa basing uygulanan ve argon atmosferi altinda
yiirlitilen deneysel calismalarda, artan sinterleme sicakliklarinda sinterlenen
numunelerin bagil yogunluk degerleri verilmektedir. Sekilden de goriilebildigi iizere,
vakum atmosferi yerine deneysel ¢alismalari argon atmosferinde yiiriitimenin bagil
yogunluk degerlerini arttirict etkisi vardir. Argon atmosferinin kullanildigi deney
seti, 50 MPa baglangi¢c basimncinin vakum altinda uygulandigi deney seti ile
karsilagtirildiginda her sinterleme sicakliginda olgiilen bagil yogunluk degerinin
arttig1 goriilmektedir. Ancak en dikkate deger yogunluk degisimi 1800 °C sinterleme
sicakliginda sinterlenen numunelerde Olg¢lilmiis ve vakum altinda sinterlenen
numunede bagil yogunluk degeri %80,05’ken argon altinda yiiriitiillen deneysel
calismada %94,22 6l¢lilmiistiir.

Cizelge 7.5 : SPS ile monolitik olarak sinterlenen ticari kalite TiB; tozlarinin bagil
yogunluk degerleri.

Bagil Yogunluk, %

Sinterleme  Basing Uyg.  Sinterleme  Sinterleme Sinterleme Stcakligr, °C

Basinci Sekli Atm. Siiresi

1600 1650 1700 1750 1780 1800
50 MPa Baslangigta Vakum 5 dk. 75,88 76,89 7951 79,32 80,05
50 MPa >1500 °C Vakum 5 dk. 76,62 78,98 79,44
50 MPa >1500 °C Vakum 2 dk. 77,21
50 MPa >1500 °C Vakum 1dk. 77,18
70 MPa Baglangigta Vakum 5 dk. 78,30 78,98 80,17
50 MPa Baslangigta Argon 5 dk. 76,75 82,06 85,15 94,22
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7.2.2 Sertlik sonuclari

Sekil 7.25-7.29°da ve Cizelge 7.6’da SPS ile monolitik olarak sinterlenen ticari kalite
TiB; tozlarmin sertlik sonuglari verilmektedir. Tiim deney setlerinde, sinterlenen
numunelerin sertlik sonuc¢larinin artan sinterleme sicakliklar1 ve siireleri ile arttig
gozlemlenilmistir. 1750 °C’ye kadar sinterlenen numunelerin sertlik degerleri,
baslangigta 70 MPa sinterleme basinci uygulanan deney seti harig, birbirlerine yakin
ve 5 GPa ile 8 GPa arasinda degismektedir. Bu sicakliktan sonra tiim deney

setlerinde Slgiilen sertlik degerleri ani bir artis gostermektedir.
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Sekil 7.25 : Baslangigta 50 MPa basing uygulanan ve vakum atmosferi altinda SPS
ile sinterlenen TiB, numunelerinin sertlik degerlerinin artan sinterleme
sicakliklart ile degisimi.
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Sekil 7.26 : 1500 °C’den sonra 50 MPa basing uygulanan ve vakum atmosferi altinda
SPS ile sinterlenen TiB, numunelerinin sertlik degerlerinin artan
sinterleme sicakliklari ile degisimi.
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Deneysel ¢alismalar arasinda olgiilen en yiiksek sertlik degeri, 17,46 GPa ile 50 MPa
sinterleme basincinin 1500 °C’den sonra uygulandigi deney setinde 1780 °C’de
sinterlenen numunede 6l¢iilmiistiir (Sekil 7.26). Mevzubahis seney seti, baslangicta
50 MPa sinterleme basincinin uygulandigi deney seti (Sekil 7.25) ile de
karsilastirildiginda, sinterleme basincinin 1500 °C’den sonra uygulanmasinin en
yiiksek sinterleme sicakligini 20 °C diisiirdiigii ve en yliksek sicakliklarda sinterlenen
numunelerde Olglilen sertlik degerini 11,54 GPa’dan 17,46 GPa’a yiikselttigi

goriilmektedir.

1500 °C’den sonra 50 MPa sinterleme basincinin uygulanip 1780 °C sinterleme
sicakliginda sinterleme siirelerinin ¢alisildigi deney setinin 1. ve 2. dakikalarinda,
sinterlenen numunelerin sertlik degerleri birbirlerine ¢ok yakin ve sirasi ile 9,38 GPa

ve 9,39 GPa ol¢iilmiistiir (Sekil 7.27).
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Sertlik, GPa

2

="

0 ! 2 3 f 5 6
Sinterleme Siiresi, dk.
Sekil 7.27 : 1500 °C’den sonra 50 MPa basing uygulanan, vakum atmosferi altinda

ve 1780 °C’de SPS ile sinterlenen TiB, numunelerinin sertlik
degerlerinin artan sinterleme siireleri ile degisimi.

Sekil 7.28’de de gosterilmekte olan baslangicta 70 MPa sinterleme basincinin
uygulandig1 deney setinde, tiim sicakliklarda sinterlenen numunelerde 6l¢iilen sertlik
degerlerinin, baglangicta 50 MPa sinterleme basinci uygulanan deney setine (Sekil
7.25) gore arttigr tespit edilmistir. Bu deney setinde 1780 °C’de sinterlenen
numunede 16,59 GPa sertlik degeri Ol¢iilmiistiir ki bu deger tim deney setleri

arasinda olg¢iilen en yiiksek ikinci degerdir.
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Deneysel ¢aligmalar1 vakum yerine argon atmosferi altinda yiiriitmenin sadece
yiiksek sicakliklarda etkili oldugu ve 1800 °C’de sertlik degerinin 11,54 GPa’dan
14,01 GPa’a yiikseldigi gozlemlenilmistir (Sekil 7.29).
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Sekil 7.28 : Baslangigta 70 MPa basing uygulanan ve vakum atmosferi altinda SPS
ile sinterlenen TiB, numunelerinin sertlik degerlerinin artan sinterleme
sicakliklart ile degigimi.
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Sekil 7.29 : Baglangicta 50 MPa basing uygulanan ve argon atmosferi altinda SPS ile

sinterlenen TiB; numunelerinin sertlik degerlerinin artan sinterleme
sicakliklart ile degisimi.
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Cizelge 7.6 : SPS ile monolitik olarak sinterlenen ticari kalite TiB; tozlarmin sertlik

degerleri.
Sinterleme B U Sinterleme  Sinterleme Sertlik, GPa
mn . ;
Basinci asSe(idi e Atm. Stiresi Sinterleme Sicakliy, °C
1600 1650 1700 1750 1780 1800
50 MPa Baglangigta Vakum 5 dk. 561 575 6,25 7,45 11,54
50 MPa >1500 °C Vakum 5 dk. 5,98 6,00 17,46
50 MPa >1500 °C Vakum 2 dk. 9,39
50 MPa >1500 °C Vakum 1 dk. 9,38
70 MPa Baslangigta Vakum 5 dk. 12,79 14,89 16,59
50 MPa Baglangicta Argon 5 dk. 5,41 6,48 8,43 14,01
Standart Sapma, + GPa
50 MPa Baglangigta Vakum 5 dk. 042 0,25 0,51 0,17 1,73
50 MPa >1500 °C Vakum 5 dk. 0,56 0,24 1,91
50 MPa >1500 °C Vakum 2 dk. 0,32
50 MPa >1500 °C Vakum 1 dk. 0,41
70 MPa Baglangigta Vakum 5 dk. 1,74 2,21 1,99
50 MPa Baglangigta Argon 5 dk. 0,19 0,30 0,98 3,55

7.2.3 Ortalama tane boyutu sonuclari

Sinterlenen TiB, numunelerinin ortlama tane boyutlari, her bir numunenin kirik

yizey SEM mikrografinda segilen 9 tanenin boyutunun mikrograf Olgegi ile

Olceklenip dlgiilmesini ve en yiiksek ile en diisiik boyuttaki tanelerin gbz ardi edilip

kalan 7 tanesinin ortalamasinin alinmasi ile hesaplanmaktadir. Bu nedenle ¢ok da

kesin bir analiz yontemi olmamakla beraber, numunelerde sinterlenmenin ne dl¢iide

gerceklestigini anlamak acgisindan fikir vericidir.

Sekil 7.30 :
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Sinterleme Sicakhgy, °C

Basglangicta 50 MPa basing uygulanan ve vakum atmosferi altinda SPS

ile sinterlenen TiB, numunelerinin ortalama tane boyutu degerlerinin

artan sinterleme sicakliklari ile degisimi.
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Sinterleme

gerceklestikce, difiizyonun artmasi ve sinterlenen tozlarda tane

boyutlarinin artmasi beklenilmektedir. Sekil 7.30-7.34’de ve Cizelge 7.7°de SPS ile

sinterlenen ticari kalite TiB; tozlarinin ortalama tane boyutu sonuglar1 verilmektedir.

Ortalama Tane Boyutu, pm

Sekil 7.31 :

Ortalama Tane Boyutu, pm

Sekil 7.32
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Sinterleme Sicakhgy, °C

1500 °C’den sonra 50 MPa basing uygulanan ve vakum atmosferi altinda
SPS ile sinterlenen TiB, numunelerinin ortalama tane boyutu
degerlerinin artan sinterleme sicakliklari ile degisimi.
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Sinterleme Siiresi, dk.

1 1500 °C’den sonra 50 MPa basing uygulanan, vakum atmosferi altinda
ve 1780 °C’de SPS ile sinterlenen TiB, numunelerinin ortalama tane
boyutu degerlerinin artan sinterleme siireleri ile degisimi.

111



Sinterleme

sicaklik ve stirelerindeki artigin, numunelerin sinterlenmesindeki artisa

paralel olarak sinterlenen TiB, numunelerinin ortalama tane boyutlarin1 da neredeyse

tim deney

setlerinde arttirdig1 gozlemlenilmistir. Baslangigta 70 MPa sinterleme

basincinin uygulandigi deney setinde (Sekil 7.33) 1780 °C’de sinterlenen numunede,

tiim deneysel ¢alismalar arasinda Slgiilen en biiyiik ortalama tane boyutu 11,96 pm

olarak dl¢lilmiistiir.

Ortalama Tane Boyutu, pm

Sekil 7.33 :

Ortalama Tane Boyutu, pm

Sekil 7.34 :
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Sinterleme Sicakhgi, °C

Baslangigta 70 MPa basing uygulanan ve vakum atmosferi altinda SPS
ile sinterlenen TiB, numunelerinin ortalama tane boyutu degerlerinin
artan sinterleme sicakliklari ile degisimi.
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Sinterleme Sicakhgy, °C

Baslangigta 50 MPa basing uygulanan ve argon atmosferi altinda SPS ile
sinterlenen TiB, numunelerinin ortalama tane boyutu degerlerinin artan
sinterleme sicakliklari ile degisimi.
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Cizelge 7.7 :

ortalama tane boyutu degerleri.

SPS ile monolitik olarak sinterlenen ticari kalite TiB, tozlarmm

Ortalama Tane Boyutu, pm

Spurkne puguye Snne - saen s Sl
1600 1650 1700 1750 1780 1800
50 MPa Baglangigta Vakum 5 dk. 8,34 795 933 7,30 9,31
50 MPa >1500 °C Vakum 5 dk. 8,66 8,32 10,51
50 MPa >1500 °C Vakum 2 dk. 9,61
50 MPa >1500 °C Vakum 1 dk. 9,47
70 MPa Baglangigta Vakum 5 dk. 6,95 9,18 11,96
50 MPa Baglangigta Argon 5dk. 7,27 8,72 11,47 11,77
Standart Sapma, + um
50 MPa Basglangigta Vakum 5 dk. 1,27 1,33 2,53 0,99 0,86
50 MPa >1500 °C Vakum 5 dk. 3,06 1,99 0,90
50 MPa >1500 °C Vakum 2 dk. 1,80
50 MPa >1500 °C Vakum 1 dk. 0,63
70 MPa Baglangigta Vakum 5 dk. 1,77 0,83 2,40
50 MPa Baglangigta Argon 5 dk. 2,16 2,03 0,59 0,53

7.2.4 SEM sonuclari

Tiim deney setlerinde belirtilen, degisen sinterleme parametrelerinde sinterlenen
TiB, numunelerinin  SEM  mikrograflar1  Sekil 7.35 — 7.40’ta verilmektedir.
Mikrograflar, 1000X biiyiitmede alinmis ikincil elektron goriintileridir ve
mikrograflarin 6l¢egi 10 um’dir. Mikrograflarda kompozisyon (geri sacilan elektron)
goriintlileme modu yerine ikincil elektron goriintiilemesi segilmesinin sebebi,
sinterlenen numunelerde XRD sonuglar1 ile de desteklendigi iizere ikincil fazlarin

bulunmamasidir. Ayrica, goriintiilemelerde kullanilan SEM gerilim degeri 15 kV’tur.

Tiim sinterlenmis TiB, numuneleri i¢in hem ylizey hazirlama iglemleri sonucu
parlatilmis yiizey mikrograflar1 (solda) hem de kirik yiizey goriintiileri verilmistir
(sagda). Ister parlatilmis yiizey mikrografi ister kirik yiizey mikrografi olsun, her iki
numune ¢ekim seklinde de mikrograflardan sinterleme baslangici, boyun olusumu,
boyun olusumunun gelisimi ve bdylece sinterlenen tozlarin kompaktlagsmasinin artigi
hakkinda fikir edinebilmek miimkiindiir. Ancak, 7.2.3’iinci boliimde sonuclari
detayli bir sekilde irdelenen, sinterlenen numunelerin ortalama tane boyutlarinin
hesaplanmasi, sadece numunelerin kirik ylizey mikrograflar1t iizerinden
gerceklestirilebilmektedir. Ancak belirtmekte fayda vardir ki kirik yiizey
mikrograflar1 iizerinden ortalama tane boyutu hesaplamak yiiksek kesinlik
icermeyen, fikir verici bir yontemdir. Ancak, oOzellikle ayni deney setindeki

numunelerde bagil sonuglari karsilagtirmak acisindan faydali bir tekniktir.
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15.0kV  X1,000 10um WD 10.0mm L.T.U. SE| 15.0kv  X1,000

150KV X1,000 4 § 15.0kV  X1,000 10um WD 10.0mm

Sekil 7.35 : Baslangigta 50 MPa basing uygulanan ve vakum atmosferi altinda SPS
ile sinterlenen TiB, numunelerinin SEM mikrograflar1 (Al: 1800 °C
parlatilmis ylizey, A2: 1800 °C kirik ylizey, B1: 1750 °C parlatilmis
yiizey, B2: 1750 °C karik yilizey, C1: 1700 °C parlatilmis yiizey, C2:
1700 °C kirik yiizey, D1: 1650 °C parlatilmis yilizey, D2: 1650 °C kirik

yiizey).
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15.0kV  X1,000 10pm WD 10.0mm

Sekil 7.36 : Baslangigta 50 MPa basing uygulanan ve vakum atmosferi altinda SPS

ile sinterlenen TiB, numunelerinin SEM mikrograflar1 (Devam) (E1:
1600 °C parlatilmis yiizey, E2: 1600 °C kirik yiizey).

150kV  X1,000 10pm WD 10.0mm

150kV  X1,000 10pur WD 10.0mm 100kV  X1,000 10um  WI

BT S)

\ X1,000  10pm WD 10.0mm

Sekil 7.37 : 1500 °C’den sonra 50 MPa basing uygulanan ve vakum atmosferi altinda
SPS ile sinterlenen TiB; numunelerinin SEM mikrograflart (Al: 1780
°C parlatilmis yiizey, A2: 1780 °C kirik yiizey, B1: 1700 °C parlatilmig

yiizey, B2: 1700 °C kirik ylizey, C1: 1600 °C parlatilmis yiizey, C2:
1600 °C kirik yiizey).
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150KV X1,000 10pm WD 10.0mm

sele

15.0kV  X1,000 am S 15.0kV  X1,000 10pm WD ¢ m

Sekil 7.38 : 1500 °C’den sonra 50 MPa basing uygulanan ve vakum atmosferi altinda
SPS ile 1780 °C’de ve degisen sinterleme siirelerinde sinterlenen TiB,
numunelerinin SEM mikrograflart (Al: 2 dk. sinterlenmis parlatilmig
yizey, A2: 2 dk. sinterlenmis kirik yiizey, B1l: 1 dk. sinterlenmis
parlatilmig ylizey, B2: 1 dk. sinterlenmis kirik yiizey).

Tiim deney setlerinden elde edilen mikrograflar incelendiginde, her deney setinin en
yiiksek sicakliklarinda dahi sinterlenen TiB; numunelerinin gézenekli bir yapida
oldugu goriilmektedir. Bu, monolitik olarak sinterlenen TiB, numunelerinin kati

fazda sinterlemesinde karsilasilan zorluklarin bir sonucudur.

Ayrica gerceklestirilen SEM incelemelerinde, baslangicta 50 MPa sinterleme basinci
uygulanan ve argon atmosferi altinda gergeklestirilmis deney setinin 1800 °C
sinterleme sicakliginda sinterlenmis numunesinde, daha az poroziteye sahip
bolgelerle de karsilagilmistir. Ancak daha az poroziteli bu bolgeler, lokal olarak
mevcuttur ve tiim numuneyi temsil etmemektedir. Bu yiizden bu tiir mikrograflar bu

boliimde paylasilmamistir (Sekil 7.40).
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150kV  X1,000 10um WD 10.0mm

e

10pum WD 10.0

15.0kV  X1,000 10pum WD 10.0mm

a :
150kV  X1,000 10um WD 10.0mm 15.0kV X1,000

Sekil 7.39 : Baslangigta 70 MPa basing uygulanan ve vakum atmosferi altinda SPS
ile sinterlenen TiB, numunelerinin SEM mikrograflart (Al: 1780 °C

parlatilmig yiizey, A2: 1780 °C kirik yiizey, B1: 1700 °C parlatilmis
yiizey, B2: 1700 °C kirik yiizey, C1l: 1600 °C parlatilmis yiizey, C2:

1600 °C kirik yiizey).
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Sekil 7.40 : Baslangigta 50 MPa basing uygulanan ve argon atmosferi altinda SPS ile
sinterlenen TiB; numunelerinin SEM mikrograflar1 (Al: 1800 °C
parlatilmis yiizey, A2: 1800 °C kirik ylizey, B1: 1750 °C parlatilmis
yiizey, B2: 1750 °C kirik yiizey, C1l: 1700 °C parlatilmis yiizey, C2:
1700 °C karik yilizey, D1: 1600 °C parlatilmis yiizey, D2: 1600 °C kirik

yizey).

118



7.2.5 XRD sonuglari
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Sekil 7.41 : Baslangigta 50 MPa basing uygulanan ve vakum atmosferi altinda SPS
ile sinterlenen TiB, numunelerinin XRD paternleri.
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Sekil 7.42 : 1500 °C’den sonra 50 MPa basing uygulanan ve vakum atmosferi altinda
SPS ile sinterlenen TiB, numunelerinin XRD paternleri.
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Monolitik olarak SPS ile sinterlenen ticari kalite TiB, tozlarinin, sinterleme sonrasi
XRD paternleri Sekil 7.41 — Sekil 7.45’te verilmektedir. XRD paternlerinden

gorildiigii tizere tozlarin SPS prosesi esnasinda herhangi bir ikincil faz olugsmamuistir.
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Sekil 7.43 : 1500 °C’den sonra 50 MPa basing uygulanan ve vakum atmosferi altinda
SPS ile 1780 °C’de ve degisen sinterleme siirelerinde sinterlenen TiB;
numunelerinin XRD paternleri.
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Sekil 7.44 : Baslangigta 70 MPa basing uygulanan ve vakum atmosferi altinda SPS
ile sinterlenen TiB, numunelerinin XRD paternleri.
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Sekil 7.45 : Baslangicta 50 MPa basing uygulanan ve argon atmosferi altinda SPS ile
sinterlenen TiB, numunelerinin XRD paternleri.

7.2.6 Mekanik olarak aktive edilen ticari kalite TiB, tozlarinin SPS’si

Ortalama Tane Boyutu, pm

2
i
1

0.5

- 0.1

W

Sekil 7.46 :

T T T T T T T

90 120 150 180 210

Mekanik Aktivasyon Siiresi, Sn.

Numunelerin Fe I¢erigi, %

Halkal1 ogiitiicii kullanilarak mekanik aktivasyon uygulanan TiB;
tozlarinin, artan aktivasyon siiresi ile ortlama tane boyutunun ve
ogiitlicii halkalar1 kaynakli Fe kontaminasyonunun degisimi.

Ticari kalite TiB, tozlarina ilk mekanik aktivasyon denemesi halkali Ggiitiicti

kullanilarak gerceklestirilmistir. Halkal1 ogiitiici ile yapilan mekanik aktivasyon

caligmas1 300 saniyeye kadar artan aktivasyon siireleri ile yiiriitiilmiistir. Mekanik

aktivasyon ile tozlarin ortalama tane boyutlarindaki degisim ve halkali 6giitiictiniin
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hammaddesi olan demir kaynakli kontaminasyonun degisimi Sekil 7.46 ve Cizelge
7.8’de verilmektedir.
Cizelge 7.8 : TiBy'nin halkali ogiitiicii ile gerceklestirilen mekanik aktivasyon

isleminde artan siire ile TiB; tozlarinin ortalama tane boyutunun ve
Fe kontaminasyonunun degisimi.

Mekanik Aktivasyon Ortalama Tane  Numunelerin

Stiresi, SN. Boyutu, pm Fe Icerigi, %
0 6,240 0,088
60 5,377 0,259
180 4,792 0,350
300 4,681 0,438

Ancak, halkali 6giitiicii ile yapilan mekanik aktivasyon galismalar1 esnasinda TiB;
tozlarinda olusan demir kontaminasyonu, farkli mekanik aktivasyon proseslerinin de
denenmesini gerekli kilmistir. Ikinci mekanik aktivasyon islemleri yiiksek enerjitik
atritor yardimi ile 60 dakikaya kadar artan aktivasyon siirelerinde gerceklestirilmistir.
Artan mekanik aktivasyon siireleriyle TiB; tozlarinin ortalama tane boyutlarindaki

degisim Sekil 7.47°de ve Cizelge 7.9°da gosterilmektedir.

6.5

6.3 A

5.9 A

Ortalama Tane Boyutu, pm

55

0 15 30 45 60 75
Mekanik Aktivasyon Siiresi, dk.

Sekil 7.47 : Atritor kullanilarak mekanik aktivasyon uygulanan TiB; tozlarinin, artan
aktivasyon stiresi ile ortlama tane boyutunun degisimi.

Cizelge 7.9 : TiB;’nin atritor ile gerceklestirilen mekanik aktivasyon isleminde artan
stire ile TiB; tozlarinin ortalama tane boyutunun degisimi.

Mekanik Aktivasyon Siiresi, dk. 0 15 30 45 60
Ortalama Tane Boyutu, pm 6,240 6,221 6,161 6,052 5,842

Ayrica, 60 dakika siire ile mekanik aktivasyon uygulanan TiB; tozlarinin kimyasal

analizleri de yapilmis ve Cizelge 7.10°da verilmektedir. Kimyasal analiz

122



sonuclarindan  goriilmektedir ki numune dikkate deger bigcimde, mekanik
aktivasyonda kullanilan bilyalardan kaynakli olarak W, C ve Co igcermektedir. Bu
nedenle atritor ile mekanik olarak aktive edilen TiB; tozlarimin SPS ile
sinterlenmesini monolitik bir sinterleme olarak degil, WC-Co katkili bir sinterleme
olarak gormek gerekmektedir. Atritor ile mekanik olarak aktive edilen TiB;
tozlarmin SEM mikrograflar1 Sekil 7.48de goriilebilmektedir.

Cizelge 7.10 : Atritor kullanarak 60 dk. siire ile mekanik aktivasyon islemine tabi
tutulan TiB; tozunun W, C ve Co igerigi.

\W C Co
2,150 0,443 0,260

- o~ _d
TUBITAK Sl am S| X10,000 1pm

TUBITAK SEI 150kV  X10,000 Tum WD 15.0mm TUBITAK S 1 X10,000 Tum WD 152mm

Sekil 7.48 : Atritor kullanilarak mekanik aktivasyon uygulanan TiB; tozlarinin SEM
mikrograflart (A: 15 dk., B: 30 dk., C: 45 dk., D: 60 dk.).

Atritor ile mekanik olarak aktive edilen TiB; tozlari, baslangigta uygulanan 50 MPa
sinterleme basinc1 ve argon atmosferi altinda, 1600 °C, 1700 °C ve 1800 °C
sinterleme sicakliklarinda SPS ile sinterlenmistir. Sinterleme deneyleri daha nceki
SPS deneylerinde de oldugu gibi 5 dk. siire ile gergeklestirilmistir. Sadece 1800
°C’de yiiriitiilen deneysel calisma, sinterlenen numunede ergimenin baslangicindan

dolayi 3. dakikada durdurulmustur.
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Mekanik aktivasyon sonrasi SPS ile sinterlenen TiB, numunelerinin, artan sinterleme
sicakligr ile yogunluk degerlerinin degisimi Sekil 7.49°da, sertlik degerlerinin
degisimi Sekil 7.50°de, ortalama tane boyutlariin degisimi Sekil 7.51 ve kirilma
toklugu degerlerinin degisimi ise Sekil 7.52°de verilmektedir. Ayrica, tiim yogunluk,
sertlik, ortlama tane boyutu ve kirilma toklugu degerlerinin artan sinterleme

sicakliklart ile degisimi Cizelge 7.11°de gosterilmektedir.
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Sinterleme Sicakhgi, °C

Sekil 7.49 : Baslangicta 50 MPa basing uygulanan ve argon atmosferi altinda SPS ile
sinterlenen mekanik olarak aktive edilmis TiB, numunelerinin yogunluk
degerlerinin artan sinterleme sicakliklar ile degisimi.
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Sekil 7.50 : Baslangicta 50 MPa basing uygulanan ve argon atmosferi altinda SPS ile
sinterlenen mekanik olarak aktive edilmis TiB, numunelerinin sertlik
degerlerinin artan sinterleme sicakliklar ile degisimi.
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Sekil 7.51 : Baslangicta 50 MPa basing uygulanan ve argon atmosferi altinda SPS ile
sinterlenen mekanik olarak aktive edilmis TiB, numunelerinin ortalama
tane boyutu degerlerinin artan sinterleme sicakliklari ile degisimi.

6

()

Kirilma Toklugu, MPa-m'?

1550 1600 1650 1700 1750 1800 1850
Sinterleme Sicakhg, °C

Sekil 7.52 : Baglangicta 50 MPa basing uygulanan ve argon atmosferi altinda SPS ile
sinterlenen mekanik olarak aktive edilmis TiB, numunelerinin kirilma
toklugu degerlerinin artan sinterleme sicakliklari ile degisimi.

Cizelge 7.11 : Baslangicta 50 MPa basing uygulanan ve argon atmosferi altinda SPS
ile sinterlenen mekanik olarak aktive edilmis TiB, numunelerinin
mekanik 6zelliklerinin artan sinterleme sicakliklari ile degisimi.

Sinterleme Sicakligi, °C 1600 ey 1700 +o 1800* <o

Bagil Yogunluk, % 99,04 99,57 99,23
Sertlik, GPa 20,26 066 20,73 1,08 20,46 0,68
Ortalama Tane Boyutu, pm 7,82 1,83 9,63 218 1452 2,80

Kirilma Toklugu, MPa-m?*? 5,20 3,45 3,42

*Deney ergime baslangicindan dolay1 3. dakikada kesilmistir.
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TiB; tozlarmin mekanik aktivasyon isleminin ve bu esnada gerg¢eklesen WC-Co
ilavesinin TiBy’nin sinterleme sonrasi elde edilen yogunluk ve sertlik degerlerini
yiikselttigi, buna karsilik kirilma toklugu degerlerini diistirdiigii gozlemlenilmistir.
1800 °C sinterleme sicakliginda sinterlenen numunede, 1700 °C’de sinterlenene gore
daha diisiik yogunluk ve sertlik degerlerinin elde edilmesi 1800 °C sicakliktaki
deneysel ¢alismanin numunede ergime baslangici sebebi ile 3. dakikada kesilmesi ile
alakalidir. Numunelerde Olgiilen kirilma toklugu degerlerinin diisiisiiniin de
numunelerin  ortalama tane boyutlarindaki artis ile baglantili  oldugu
diistiniilmektedir. Sinterlenen numunelerde, boyun olusumu ve kompaktlagsma
arttikca kirilma toklugunun yiikselmekte oldugu diisliniilmektedir. Ancak, tane

biiyiimesinin de kirilma toklugunu diisiirdiigii bilinmektedir.

Sekil 7.53 : Baglangicta 50 MPa basing uygulanan ve argon atmosferi altinda SPS ile
sinterlenen mekanik olarak aktive edilmis TiB, numunelerinin SEM
mikrograflart (Al: 1800 °C parlatilmis yiizey, A2: 1800 °C kirik yiizey,
B1: 1700 °C parlatilmis yilizey, B2: 1700 °C kirik yiizey, C1: 1600 °C
parlatilmis yiizey, C2: 1600 °C kirik yiizey).
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Sekil 7.53’te mekanik aktivasyon sonrasi SPS ile sinterlenen TiB, numunelerinin
parlatilmis yiizey ve kirik yiizey SEM goriintiileri goriilmektedir. Sinterlenen yapilar
monolitik olarak sinterlenmis TiB, numunelerine gore c¢ok daha az porozite
icermektedir. Ayrica, tane ig¢lerinin ve tane sinirlarinin farkli kompozisyonlarda
oldugu da tespit edilmistir (Sekil 7.54, Cizelge 7.12). Sinterlenen numunelerde iki
farkli tane yapist gozlemlenmektedir. Koyu renk taneler agirlikli olarak TiB;
yapisindayken agik renk taneler diigiik miktarda W igermektedir. Tane sinirlari ise

WC-Co agirliklidir ve diisiik miktarda TiB; igermektedir.

Sekil 7.54 : Baglangicta 50 MPa basing uygulanan ve argon atmosferi altinda SPS ile
sinterlenen mekanik olarak aktive edilmis TiB, numunelerinde EDS
bolgelerinin ve catlak ilerlemesinin SEM mikrograflar1 (Al: 1800 °C
EDS bolgeleri, A2: 1800 °C catlak ilerlemesi, B1l: 1700 °C EDS
bolgeleri, B2: 1700 °C c¢atlak ilerlemesi, C1: 1600 °C EDS bolgeleri,
C2: 1600 °C catlak ilerlemesi,).
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Sekil 7.54’te sinterlenen numunelerde sertlik 6l¢iimlerinden kaynaklanan catlaklarin

ilerleyisi de verilmektedir. Catlak boyutlarindan kirilma toklugu degerleri Anstis

formiilasyonu ile belirlenmistir.

transgraniiler tipte oldugu goriilmektedir.

Ayrica

ilgili

sekilden catlak

ilerleyisinin

Cizelge 7.12 : Baslangicta 50 MPa basing uygulanan ve argon atmosferi altinda SPS
ile sinterlenen mekanik olarak aktive edilmis TiB, numunelerinin EDS

sonugclari.
Analiz Bolgesi Ti, % B% W% C% Co%
Al-1 64,87 35,13
Al-2 63,89 36,11
Al-3 14,64 38,45 46,90
B1l-1 64,50 33,31 2,18
B1-2 64,58 33,84 1,58
B1-3 46,23 32,48 1,00 20,29
C1l-1 65,14 34,86
C1-2 65,15 34,84 0,01
C1-3 4760 32,25 2,85 4,66 12,65

Sekil 7.55’de sinterlenen numunelerin XRD paternleri gosterilmektedir. XRD

paternlerinde  WC-Co faz1 diisiik konsantrasyonda olmasi sebebi ile tespit

edilememektedir.
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Sekil 7.55 : Baslangicta 50 MPa basing uygulanan ve argon atmosferi altinda SPS ile
sinterlenen mekanik olarak aktive edilmis TiB, numunelerinin XRD

paternleri.
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7.2.7 SHS ile sentezlenen TiB; tozlarinin basingsiz sinterleme ile sinterlenmesi

SHS ile sentezlenen ve ticari olarak temin edilip daha 6nceki SPS deneylerinde
kullanilan TiB; tozlar1 basingsiz sinterleme ile sinterlenmistir. TiB; tozlarinin 1500
°C’de, 60 dk. siire ile ve argon atmosferi altinda gergeklestirilen basingsiz sinterleme
deneylerinden sonra elde edilen yogunluk ve sertlik degerleri siras1 ile Sekil 7.56 ve
Sekil 7.57°da verilmektedir. Sekil 7.58de iki farkl tipteki TiB, tozuna ait sinterleme
esnasinda agirlik degisimleri verilmektedir. Ayrica s6z konusu tiim sonuglar, Cizelge
7.13’te de gosterilmektedir. Numunelerin yogunluk degerleri %70 civarindadir. Buna
karsilik ticari kalite TiB; tozunun sertlik degeri 10,01 GPa, SHS ile sentezlenen
TiB,’nin ki ise 7,26 GPa 6lglilmiistiir.
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Sekil 7.56 : 1500 °C sicaklikta ve argon atmosferi altinda, 60 dakika siire ile
basingsiz sinterleme yoOntemi kullanilarak sinterlenen SHS ile
sentezlenmis ve ticari kalite TiB, numunelerinin bagil yogunluk
degerleri.
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Sekil 7.57 : 1500 °C sicaklikta ve argon atmosferi altinda, 60 dakika siire ile
basingsiz sinterleme yontemi kullanilarak sinterlenen SHS ile
sentezlenmis ve ticari kalite TiB, numunelerinin sertlik degerleri.
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Cizelge 7.13 : 1500 °C sicaklikta ve argon atmosferi altinda, 60 dakika siire ile
basingsiz sinterleme yontemi kullanilarak sinterlenen SHS ile
sentezlenmis ve ticari kalite TiB, numunelerinin yogunluk, sertlik ve
agirlik degisimi degerleri.

TiB, Tipi  Bagil Yogunluk, %  Sertlik, GPa  Agirlik Degisimi, %
SHS 69,67 7,26 -13,44
Ticari Kalite 70,68 10,01 +0,17

Sekil 7.58’de gosterildigi lizere SHS ile sentezlenen TiB; tozlarinda sinterleme
esnasinda %13,44liik bir agirlik azalmasi tespit edilmistir. Bunun sebebinin SHS ile
sentezlenen tozlardaki ugucu BxOy bilesiklerinin, yiikselen sicaklik ile sinterlenen
yapidan uzaklagsmasi oldugu disiiniilmektedir. Ayrica, Sekil 7.59’dan sinterlenen
numunelerin poroziteli ve TiB, tanelerinin hekzagonal bir yapida oldugu
goriilebilmektedir. Sinterlenen numunelerin EDS sonuglarindan da anlasilmaktadir ki

sinterleme esnasinda numuneler oksidasyona da ugramistir (Cizelge 7.14).
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Sekil 7.58 : 1500 °C sicaklikta ve argon atmosferi altinda, 60 dakika siire ile
basingsiz sinterleme yontemi kullanilarak sinterlenen SHS ile
sentezlenmis ve ticari kalite TiB, numunelerinin sinterleme esnasinda
agirlik degisimleri.

Cizelge 7.14 : 1500 °C sicaklikta ve argon atmosferi altinda, 60 dakika siire ile
basingsiz sinterleme yontemi kullanilarak sinterlenen SHS ile
sentezlenmis ve ticari kalite TiB, numunelerinin EDS sonuglari.

TiB, Tipi Ti,% B,% O,% Mg, %
SHS 4985 1423 3454 1,39
Ticari Kalite 64,19 28,18 7,62 N/A
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15.0kV  X2,000

>
.
15.0kV  X2,000

Sekil 7.59 : 1500 °C sicaklikta ve argon atmosferi altinda, 60 dakika siire ile
basingsiz sinterleme yontemi kullanilarak sinterlenen SHS ile
sentezlenmis ve ticari kalite TiB, numunelerinin SEM mikrograflar
(Al: SHS parlatilmis yiizey, A2: SHS kirik yiizey, B1: Ticari kalite
parlatilmis ytlizey, B2: Ticari kalite kirik yiizey).

7.2.8 SHS ile sentezlenen TiB, tozlariin SPS ile sinterlenmesi

SHS ile sentezlenen TiB, tozlari, agirlik¢a %25 ve %50 oranlarinda ticari kalite TiB,
tozlarina karistirillarak SPS ile sinterlenmistir. SPS c¢alismalari, baslangicta
uygulanan 50 MPa sinterleme basinci ile argon atmosferi altinda ve 1600 °C’de
gerceklestirilmistir. Uygulanan diger SPS parametreleri, 150 °C/dk. 1sitma hiz1 ve 5
dk. sinterleme siiresi olarak se¢ilmistir ve bu degerler ticari kalite TiB; tozlarinin
monolitik olarak SPS ile sinterlenmesi deneylerinde uygulanan sabit sinterleme
parametreleri ile aymidir. Sinterlenen numunelerde o6lgiilen yogunluk ve sertlik
sonuglari siras1 ile Sekil 7.60’da, Sekil 7.61°de ve Cizelge 7.15°de verilmektedir.
lgili sekillerde ve cizelgede %0 SHS ile sentezlenen TiB, kullanilarak sinterlenmis
numuneden elde edilen yogunluk ve sertlik sonuglart Boliim 7.2°de incelenen

sonuclardan elde edilmis ve karsilastirma amaci ile bu boliime de eklenmistir.
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Sekil 7.60 : Baslangigta 50 MPa basing uygulanan ve argon atmosferi altinda 1600
°C’de SPS ile sinterlenen TiB, numunelerinin bagil yogunluk
degerlerinin artan SHS ile sentezlenen TiB; oranlari ile degisimi.

24

22 - |]1_|
F‘H 4

IS A
16 A

" i

Pa

-
L g

—

(&S]

Sertlik,

0 T T
0 25 50

SHS TiB, / (SHS TiB, + Ticari TiB,), %

Sekil 7.61 : Baslangicta 50 MPa basing uygulanan ve argon atmosferi altinda 1600
°C’de SPS ile sinterlenen TiB,; numunelerinin sertlik degerlerinin artan
SHS ile sentezlenen TiB; oranlari ile degisimi.

Cizelge 7.15 : Baglangicta 50 MPa basing uygulanan ve argon atmosferi altinda 1600
°C’de SPS ile sinterlenen TiB; tozlarinin sinterleme sonrasi yogunluk
ve sertlik degerleri.

SHS ile Sentezlenen TiB; Tozlarmin Sinterlenecek Karigimdaki Orani

Olgiilen Ozellik
%0 e %25 +0 %50 +0
Bagil Yogunluk, % 76,75 83,75 96,34
Sertlik, GPa 5,41 0,19 13,49 1,68 21,48 1,40
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Agirlikga %50 SHS ile sentezlenmis TiB; tozlari igeren ve monolitik olarak SPS
kullanilarak 1600 °C’de sinterlenen numunede o&lgiilen %96,34 bagil yogunluk ve
21,48 GPa sertlik degerleri, TiB,’nin monolitik olarak SPS’sinde ulasilan en yiiksek
yogunluk ve sertlik degerleridir. Sinterlenen numunelerin parlatilmis yiizey ve kirik
yiizey SEM mikrograflar1 Sekil 7.62°ta gosterilmektedir. Ayrica, SEM ile elde edilen
EDS analiz sonuglar1 da Cizelge 7.16°’da verilmektedir. Sekil 7.63’de verilen
sinterlenen numunelerin XRD paternlerinden ve EDS sonucundan numunelerin

biiyiik 6l¢iide TiB,’den olustugu anlagilmaktadir.

15.0kV  X1,000

15.0kV  X1,000 10um WD 10.0mm

Sekil 7.62 : Baslangicta 50 MPa basing uygulanan, argon atmosferi altinda 1600
°C’de SPS ile sinterlenen ve degisen oranlarda SHS ile sentezlenmis
TiB; igeren numunelerin SEM mikrograflari (Al: %50 SHS parlatilmig
yiizey, A2: %50 SHS kirik yiizey, B1: %25 SHS parlatilmis ylizey, B2:
%25 SHS kirik yiizey).

Cizelge 7.16 : Baslangicta 50 MPa basing uygulanan, argon atmosferi altinda 1600
°C’de SPS ile sinterlenen ve degisen oranlarda SHS ile sentezlenmis
TiB; igeren numunelerin EDS sonuglari (ag.%).

Numune Ti B ) Mg

%50 SHS 62,86 34,27 2,45 0,42
%25 SHS 6530 3244 198 0,28
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Sekil 7.63 : Baslangicta 50 MPa basing uygulanan, argon atmosferi altinda 1600
°C’de SPS ile sinterlenen ve degisen oranlarda SHS ile sentezlenmis
TiB; igeren numunelerin XRD paternleri.

7.3 PVD Cahismalarinin Sonuglari

Ticari kalite TiB, tozlarmin SPS ile sinterlenmesi ile tiretilen PVD hedef malzemesi
ile yapilan ince film kaplamalarin SEM mikrograflar1 Sekil 7.64’te ve Sekil 7.65te,
uretilen kaplamalarin kalinlikliklar1 ve EDS ile tespit edilmis Ti ve B

konsantrasyonlari ise Cizelge 7.17°de gosterilmektedir.

Magnetron sigratma prosesi silisyum ve cam altliklarin {izerlerine 20 ve 30 dakikalik
sireler ile, yliksek hiz c¢eligi altlik iizerine ise 20 dakika proses siiresi ile
uygulanmistir. PVD islemi sonucu hem SEM mikrograflarindan hem de EDS
sonuglarindan TiB; ince film kaplamalarin tiim altlik ylizeylerinde basarili bir sekilde
biriktirilebildigi goriilebilmektedir. Uretilen en ince kaplama 80,6 nm ile cam althik
tizerine ve 20 dakikalik kaplama siiresi sonunda elde edilmistir. Buna karsilik, en
kalin kaplama, 600,0 nm ile silisyum altlik {izerine 30 dakikalik kaplama siiresi

sonunda iiretilmistir.
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503.1nm

»

SEI 10.0kV X30,000 100nm WD 10.0mm L.T.U. SEI 10.0kV X30,000 100nm WD 10.0mm

SEI 10.0kV X15,000 1um WD 10.0mm .T.U. SEI 10.0kY X15,000 Tum WD 10.0mm

185.6nm

SEIl 100KV X50000 100nm WD 10.1mm SEI 100KV X50,000 100nm WD 10.0mm

SEI 10.0kV  X30,000 100nm WD 10.1mm .T.U. SEI 10.0kV X30000 100nm WD 10.0mm

Sekil 7.64 : Magnetron sigratma teknigi ile iretilen TiB; ince film kaplamalarin
SEM mikrograflar1 (Al, B1: Silisyum altlik, 20 dk., A2, B2: Siliyum
altlik, 30 dk., C1, D1: Cam altlik, 20 dk., C2, D2: Cam altlik, 30 dk.).
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SEI 150KV X30,000 100nm WD 10.0mm .T.U. SEI 15.0kV  X20,000

1um

Sekil 7.65 : Magnetron sigratma teknigi ile iretilen TiB, ince film kaplamalarin
SEM mikrograflar1 (Devam) (E1: Yiksek hiz geligi altlik, 20 dk.,

30.000X biiylitme, E2: Yiiksek hiz celigi althk, 20 dk., 20.000X
biiyilitme).

Cizelge 7.17 : Magnetron sigcratma teknigi ile iiretilen TiB; ince film kaplamalarin

farkli kaplama stirelerinde ve farkli altlhik malzemelerde elde edilen
EDS sonuglari.

Altlik Kaplama Kaplama

Malzeme Siiresi, dk. Kalinligi, nm % B %
Silisyum 20 503,1 0,96 N/A
Silisyum 30 600,0 10,86 N/A
Cam 20 80,6 3,62 25,66
Cam 30 185,6 24,63 17,66
Y .H.C.* 20 137,5 6,26 24,35

*Yiksek hiz celigi.
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8. DENEYSEL CALISMALARIN SONUCLARININ IRDELENMESI

8.1 SHS Cahismalariin Sonuclarinin Irdelenmesi

8.1.1 Termodinamik modelleme ¢alismalari

SHS deneylerinden 6nce FactSage termodinamik simiilasyon yazilimi kullanilarak
gerceklestirilen modelleme c¢alismalari, SHS deneylerinin dizayni ag¢isindan Yol
gosterici olmustur. Fonksiyonel ilavesiz SHS deneylerinin adyabatik sicakligi 1964
°C olarak hesaplanmistir. Bu deger reaksiyonlarin kendiliginden ilerleyen karaktere
sahip olduklar1 1527 °C adyabatik sicaklik degerinin iistiindedir. Fonksiyonel ilaveler
ile adyabatik sicakligin siirekli diisecegi on goriilmistiir. Tiim deneysel ¢alismalar
icin en diisiik adyabatik sicaklik %5,0 MgSO,4-7H,0 ilavesinde 1920 °C olarak
hesaplanmistir. Yani tiim SHS deneysel ¢aligmalarinin adyabatik sicakliklari, 1527
°C smirinin istiinde oldugu i¢in tiim reaksiyonlarin kendiliginden ilerleyen
karakterde olmasi beklenmektedir. Pratikte de tiim deneysel c¢alismalarda SHS

reaksiyonlar1 ger¢eklesmis ve sorunsuz sekilde kendiliginden ilerlemistir.

Modelleme ¢alismalarinda, agik atmosfer ve argon atmosferi altinda, cesitli Mg
stokiyometrilerinde gergeklestirilen deneylerde, g¢esitli oranlarda MgO, TiB,,
Mg3B,0s, TiO ve gaz fazinda Mg olusacagi 6n goriilmiistiir. Deneysel ¢aligmalarin
XRD paternlerinde ise MgO, TiB; ve Mg3B,0¢ fazlarina ek olarak Mg[(MgTi)O4]
goriinmektedir. Mg gaz fazinda oldugu i¢in ilgili SHS firlinlerinde olmadig:
diistiniilmektedir. Teoride, normal sartlar altindaki SHS reaksiyonlarinda reaktanlar
ile kat1 fazdaki iriinlerin kiitleleri esittir. Ancak, SHS reaksiyonlarnin ekzotermik
dogas1 reaksiyon esnasinda bir miktar sagilmaya da neden olmakta, bu yiizden
triinlerin miktarindan gaz halinde sistemi terk eden Mg hakkinda c¢ikarimda
bulunmak imkansiz hale gelmektedir. Ayrica, FactSage modellemelerinde 6ngoriilen
TiO fazinin, agilimi 2MgO-TiO, olan Mg[(MgTi)O4] fazinin igerisindeki titanyum
oksit yapist ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir. NaCl ilaveli deneysel g¢alismalarin
simiilasyonlarinda az miktarda olmasi Ongoriilen, ancak pratikte SHS {iriinlerinin

paternlerinde rastlanmayan MgCl, ve Na fazlart da yine gaz fazindadir. XRD
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paternlerinde bulunmamalar1 gaz fazinda olmalar1 ya da az miktarda olup paternde
tespit edilememeleri ile agiklanabilmektedir. Ancak modellemede gaz fazinda olmasi
ongoriilen Mg fazi, bu kez SHS {iriinlerinin XRD paternlerinde yer almaktadir ki bu
da Mg’nin yliksek konsantrasyonda olmasina paralel olarak bir kisminin sistemi terk
edemeden kondanse olmasi ile agiklanabilir. MgSO4-7H,0O ilaveli deneysel
calismalarda, modellemede Ongdriiliip tiriinlerin XRD paternlerinde rastlanmayan
fazlar, gaz fazindaki Mg ve diisiik konsantrasyonda olmasi1 gereken MgS’dir. Mg’nin
XRD paternlerinde tespit edilememesinin nedeninin yine gaz fazinda ve diisiik
konsantrasyonda olusundan, MgS’nin ise ¢ok diisiikk konsantrasyonda olusundan

kaynaklandig1 ve boylece XRD paternlerinde tespit edilemedegi diigiiniilmektedir.

8.1.2 SHS calismalar

SHS deneylerinde, deneylerin argon atmosferi yerine agik atmosferde
yiiriitiilmesinin, artan Mg stokiyometrisinin ve artan fonksiyonel ilave miktarlarinin,
SHS iirlinlerinde ve bunun sonucu olarak SHS iirlinlerinin li¢ keklerinde Mg bazli
kirlilikleri arttirdigr gbzlemlenilmistir. SHS {irlinii tozlarda en biiyiik kirliligin her
zaman rediiktan olarak kullanilan metal ve metalin bilesikleri oldugu kabul
edilmektedir. TiB;’nin magnezyotermik SHS sentezinde de en biiyiik empiirite Mg
ve Mg bazli bilesiklerdir. SHS deneysel ¢alismalarinin li¢ keklerinde en diisiik Mg
icerikleri siras1 ile agik atmosfer altinda ve %90 Mg stokiyometrisi ile yiiriitiilen
deneysel c¢alismada %0,77 olarak, argon atmosferi altinda ve %100 Mg
stokiyometrisi ile yiiriitiilen calismada %0,81 olarak olciilmiistiir. Iki deneysel
calismanin li¢ keki agirliklart siras1 ile 3,9 gram ve 4,0 gramdir. %90 Mg
stokiyometrisinde tiim reaktanlarin reaksiyona girememesi, li¢ keki agirliginda da
diisiise sebep olmustur, bdylece toplam reaksiyon verimi agisindan en uygun SHS
deneyinin argon atmosferi altinda ve %100 Mg stokiyometrisi ile yiiriitiilen deneysel

calisma oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

8.1.3 Li¢ calismalari

Li¢ deneylerindeki deney sicaklik ve pH degerlerinin degisimi incelendigi zaman, li¢
cozeltilerinin oda sicakligindan yaklasik 90 °C’ye li¢ deneylerinin 5. dakikasinda
ciktiklar1 goriilmektedir. Bu sicaklik li¢ deneyleri esnasinda ulasilan en yliksek
sicakliktir. pH degerleri deneylerin 15. dakikasindan sonra kararli bir hal almakta

yani ¢ozeltideki H* konsantrasyonlar1 en diisiik degerine inmektedir. Buradan, lig
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deneylerinin 15. dakikasinda ¢6zeltiye alma isleminin biiyiik 6l¢lide tamamlandigi

anlasilmaktadir.

8.1.4 Li¢ keklerinin spesifik yiizey alani sonuclari

%100 Mg stokiyometrisi ve argon atmosferi altinda gerceklestirilen deneysel
¢alismanin li¢ kekinin spesifik yiizey alami degeri 6,42 m%/g 6l¢iilmiistiir. Ashinda bu
fonksiyonel ilavesiz SHS caligsmalar1 arasinda ikinci en yiiksek spesifik ylizey alani
degeridir. En yiiksek spesifik yiizey alan1 7,83 m?/g ile %110 Mg stokiyometrisi ve
argon atmosferi altinda gergeklestirilen deneysel ¢alismanin li¢ kekinde 6lgtilmiustiir.
Ancak s6z konusu deneysel ¢alismanin li¢ kekinin XRD paterninden ve kimyasal
analiz sonucundan da goriilebilecegi lizere TiB; harici empiiriteleri yiiksektir ve bu
empliritelerin ~ spesifik  ylizey alaninin  ylikselmesine neden olabilecegi
diistiniilmektedir. SHS deneysel ¢alismalarina yapilan fonksiyonel ilavelerden NaCl,
TiB; tozlarinin spesifik yiizey alanlarini asir1 sekilde arttirmis (%5,0 NacCl ilavesinde
11,78 mz/g), buna karsilik MgSO4-7H,0 ise asir1 derecede diistirmiistiir (%5,0
MgSQ,-7H,0 ilavesinde 3,72 mz/g). NaCl ilaveli SHS deney iiriinlerinin asir1 yiiksek
spesifik ylizey alanlari, bu tip tozlar i¢in ¢ok Snemli bir istiinliiktiir. Ancak, NaCl
ilaveli deneylerin li¢ keklerinde tespit edilen Mg ve TiO; bazli empiiriteler, bu
triinlerin  kullanimin1  kisitlamaktadir. Ayrica, ticari kalite (karbotermik olarak
sentezlenmis) TiB; tozlanmin da spesifik yiizey alanlari 1,07 m?g olarak
Olciilmiistiir. Agikca goriilmektedir ki tiim SHS sartlarinda tiretilen TiB; tozlarinin
spesifik ylizey alanlari, karbotermik olarak iiretilenlere gore ¢ok daha yiksektir.
Bunun nedenin de SHS reaksiyonlarinin, sentezlenen tanelerin biiylimesine olanak

birakmayacak kadar kisa siirelerde gerceklesip sonlanmasindan kaynaklanmaktadir.

8.1.5 flave li¢ islemleri

Li¢ islemine tabi tutulacak kati faz miktarim1 arttirmanin li¢ kekinde Mg bazh
empiiriteleri arttirdigi da tespit edilmistir. SHS ile sinterlenebilecek kalite TiB, tozu
tiretmek i¢in, daha 6nceki SHS ¢alismalarindaki gibi tiretilen SHS {irtinleri, 20 gram
yerine 100 gramlik sarjlar halinde ve molarite hari¢ (9,25 M ve 5,0 M) aym li¢
sartlarinda 2 kademe li¢ edilmis, ancak 2. li¢ kademesinden sonra li¢ kekinde %3,04
Mg miktarina diisiilebilmistir. S6z konusu li¢ keki de basingsiz sinterleme ve SPS

deneylerinde kullanilmistir.
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8.2 SPS Calismalarinin Sonuclariin irdelenmesi

8.2.1 Ticari kalite TiB, tozlarinin monolitik olarak SPS ile sinterlenmesi

SPS ¢alismalarinda kullanilan ticari kalite (karbotermik olarak sentezlenmis) TiB,
tozlarmin ortalama tane boyutu 6,240 pum olarak olgtilmustir. SPS ile monolitik
olarak ve vakum altinda sinterlenen ticari kalite TiB, numunelerinin yogunluk
degerleri, her deney setinin en yliksek sinterleme sicakliklarinda birbirlerine yakin ve
bagil olarak %80 civarindadir. Argon atmosferi altinda monolitik olarak 1800 °C’de
sinterlenen ticari kalite TiB, tozunun ise bagil yogunluk degeri %94,22 olarak
Olciilmiistiir ki bu deger ticari kalite tozlarin monolitik olarak sinterlenmesinde

ulasilan en yiiksek degerdir.

SPS ile monolitik olarak sinterlenen ticari kalite TiB, numuneleri arasinda en yiiksek
sertlik degeri 17,46 GPa ile 50 MPa sinterleme basincinin 1500 °C’den sonra
uygulandigt ve vakum atmosferinde gerceklestirilen deney setinin 1780 °C’de
sinterlenen numunesinde elde edilmistir. 70 MPa sinterleme basincinin baglangigta
uygulandigr ve vakum atmosferi altinda gerceklestirilen deney setinin 1780 °C’de
sinterlenen numunesinde 16,59 GPa ile ikinci en yiiksek sertlik degeri elde edilmistir.
50 MPa sinterleme basincinin baslangicta uygulandigi ve argon atmosferi altinda
deneysel caligmalarin  yiiriitiildiigi deney setinin 1800 °C’de sinterlenen
numunesinde ise sertlik degeri ise 14,01 GPa olarak dl¢iilmiistiir. Ozellikle deney
setlerinde sinterleme sicakliklari arttik¢a, sinterlenen numunelerde Olcililen sertlik
degerlerinin + standart sapma degerlerinin de arttigi gozlemlenilmistir. Bunun
sebebinin, ozellikle deney setlerinin en yiiksek sinterleme sicakliklarinda lokal
ergimelerin baglamasi ve s6z konusu bu bdlgelerde tanelerin Onemli derece

kompaktlagmasi oldugu diistintilmektedir.

Monolitik olarak SPS ile sinterlenen ticari kalite TiB, numunelerinde, deney
setlerinin en ytiksek sicakliklarinda ortalama tane boyutlar: da dikkate deger bigimde
artmistir. En yiiksek ortlama tane boyutu, 11,96 pm ile baslangigta 70 MPa
sinterleme basinci uygulanan ve vakum altinda deneysel caligmalarin yiiriitildigi
deney setinde, 1780 °C sicaklikta sinterlenen numunede elde edilmistir. Ancak,
sinterlenen numunelerin ortalama tane boyutu degerleri, s6z konusu numunelerin
kirikk yiizey SEM mikrograflarindaki tanelerin  Olceklenip Olgiilmesi ile

gerceklestirilmektedir. Yani, bu tip bir Sl¢limiin numunenin tamamini homojen
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sekilde temsil etmeyen bir yonii de vardir. Bu tarz bir 6l¢iim ile sinterlenen
numunelerin ortlama tane boyutlarinin, kendi deney setleri igerisinde bagil olarak
degerlendirilerek  sinterlenmenin ne Olgiide gergeklestiginin  anlasilmasinda

kullanilmas1 daha dogrudur.

Sonug¢ olarak, monolitik olarak SPS ile sinterlenen ticari kalite TiB, tozlarmin
sinterlenmesinde, sinterleme basicinin baslangicta uygulanmasi yerine 1500 °C’nin
tizerinde uygulanmasmin (Bdylece sinterlenmeyi zorlastirici taneler arasi oksit
filmleri kolayca kirilacaktir.), baslangicta 50 MPa yerine 70 MPa sinterleme
basincinin  kullanilmasmin, en azindan 5 dakikalik sinterleme siireleri ile
calistlmasinin ve vakum atmosferi yerine argon atmosferi altinda deneylerin
yiiriitiilmesinin SPS ile sinterleme sonucu elde edilen numunelerdeki yogunluk ve
sertlik degerlerini arttirict etkisi oldugu anlasilmaktadir. Ayrica, bu tip tozlar icin en
uygun SPS sinterleme sicakliklarinin 1780 °C — 1800 °C arasinda oldugu
gozlemlenmistir. Daha yiiksek sinterleme sicakliklart da denenmistir, ancak bu
sicakliklarda numunelerde karsilagilan ergime kalip sistemini bozmakta, uygulanan
basincin da etkisi ile kaliplarin arasina ergimis TiB,’nin sizmasima, kaliplarin
birbirlerine yapismasina ve sonug olarak da sinterlenen numunenin de hem sekil hem

de morfoloji olarak bozulmasina sebep olmaktadir.

Literatiirde bulunan SPS c¢alismalarinda Zhang ve arkadaslari, 1-2 pm ortlama tane
boyutundaki TiB2 tozlarim1 1800 °C sinterleme sicakliginda ve 5 dakika siire ile
monolitik olarak sinterlemislerdir. Elde ettikleri sinterlenmis {irlinin %97,6 bagil
yogunluk ve 29,6 GPa sertlik degerine sahip oldugu belirtilmistir. Tez ¢alismasinda
ayni SPS kosullar1 kullanilarak 6,240 um ortalama tane boyutuna sahip TiB2 tozlar
sinterlemis ve %80,05 bagil yogunluk ve 11,54 GPa sertlik degerleri Sl¢iilmiistiir.
Ortalama tane boyutunun artmasinin sinterlemeyi zorlastirdigi bilinen bir gercektir.
Ancak, SPS parametreleri degistirilerek 6,240 um ortalama tane boyutuna sahip TiB2
tozlarinin monolitik olarak sinterlenerek bagil yogunluk degerlerini %94,22’ye,

sertlik degerlerini ise 17,46 GPa’a kadar ylikseltmek miimkiin olmugtur.

8.2.2 Mekanik olarak aktive edilen ticari kalite TiB, tozlarinin SPS ile

sinterlenmesi

Ticari kalite TiB; tozlarina sinterleme oncesi iki farkli sekilde mekanik aktivasyon

uygulanmas1 da ¢ahigilmuistir. Ilk mekanik aktivasyon, Fe-Cr halkali o6giitiicii
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kullanilarak 300 saniyeye kadar artan siirelerde gergeklestirilmistir ve 300 saniye
sonunda TiB; ortalama tane boyutu 6,240 um’den 4,681 um’ye inmis, buna karsilik
aym TiB, numunesinin Fe igerigi %0,088°den %0,438’¢ yiikselmistir. Ikinci
mekanik aktivasyon islemi ise WC-Co bilyalar kullanilarak ylisek enerjitik atritor
vasitasi ile 60 dakikaya kadar varan islem siirelerinde gerceklesmis, bu kez numune
ortalama tane boyutu 6,240 um’den 5,842 pum’ye diistiriilmiistiir. Ancak 60 dakika
mekanik olarak aktive edilen TiB, tozlari, %2,150 W, %0,443 C ve %0,260 Co
igerigine de sahiptir. SPS ile sinterleme calismalarinda 60 dakika siire ile mekanik
aktivasyona tabi tutulan TiB; tozlarinin sinterlenme sartlar1 incelenmistir. TiB;
tozlarinin W, C ve Co igeriklerinden dolay1 yapilan deneysel calismalar, WC-Co
semente karbur katkili TiB, tozlarmmin SPS ile sinterlenmesi olarak
degerlendirilmistir. Aslinda Cizelge 2.5 incelendiginde, ticari kalite TiB; tozlarinin
sentez sonrasi 6glitme sistemi kaynakli olarak %0,15’e kadar Co veya %0,30’a kadar
Fe igerebilcekleri belirtilmistir. Yani uygulamada, 6giitme ya da mekanik aktivasyon

kaynakli kontaminasyonlar normal sinirlarda kabul edilmektedir.

WC-Co katkili ve mekanik olarak aktive edilen ticari kalite TiB, tozlar1 1600 °C,
1700 °C ve 1800 °C sinterleme sicakliklarinda, argon atmosferi altinda ve
baslangigta 50 MPa sinterleme basinci uygulanarak sinterlenmistir. 1600 °C ve 1700
°C sicakliklarda gerceklestirilen deneysel caligmalar 5 dakika sinterleme siireleri ile
yirtitilmiistir. 1800 °C’de yapilan deneysel calisma ise sinterlenen numunede
ergime bagslamas1 sebebi ile 3 dakika siire ile sinterlenebilmistir. Deneysel
caligmalarda en yiiksek bagil yogunluk degeri %99,57 olarak ve en yiiksek sertlik
degeri 20,73 GPa olarak 1700 °C’de sinterlenen numunede dl¢iilmiistiir. 1600 °C ve
1800 °C’de sinterlenen numunelerde de bagil yogunluk degerleri %99’un sertlik
degerleri ise 20 GPa’in iizerinde Ol¢lilmiistiir. Numunelerin ortlama tane boyutlar
artan sinterleme sicakliklari ile siras1 ile 7,82 um, 9,63 um ve 14,52 um olarak
Olclilmiistiir. Buna karsilik kirilma toklugu degerleri ise artan sinterleme sicakliklar
ile 5,20 MPa-mllZ, 3,45 MPa-m"? ve 3,42 MPa-m'? olarak Olclilmiistiir. Numunelerin
kirilma toklugu degerlerinin ortalama tane boyutlari ile ters orantili olmasi beklenen
bir sonugtur. Kabalasan tanelerin ¢atlak ilerlemesine gosterdigi diren¢ diismektedir.
Ayrica numunelerin SEM mikrograflarindan catlak ilerlemesinin, trangrantiler tipte
oldugu da tespit edilmistir. Numunelerin SEM mikrograflart gostermektedir ki tane

icleri agirlikli TiB; yapisindayken, tane sinirlart agirlikli olarak WC-Co igermektedir.
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Sonug¢ olarak, mekanik olarak aktive edilmis ve WC-Co katkili ticari kalite TiB;
tozlarinin SPS ile sinterlenmesinde, daha yiiksek sertlik ve yogunluk degerlerinin,
monolitik olarak sinterlenen formlarina gére aymi sinterleme sicakliklarinda

kolaylikla elde edilebilecegi belirlenmistir.

8.2.3 SHS ile sentezlenen TiB; tozlarimin monolitik olarak basingsiz sinterleme

ile sinterlenmesi

SHS ile sentezlenen TiB, tozlarinin ortalama tane boyutlari, tane boyutu 6l¢tim
cihazi ile ¢ok diislik tane boyutlarindan dolay1 6l¢iilememistir. Ancak, tozlarin SEM
mikrograflarindan 200 nm civarinda oldugu goézlemlenmistir. SHS ile sentezlenen ve
ticari kalite TiB; tozlarmin basingsiz sinterlemesi de SHS ile sentezlenen TiB,
tozlarinin SPS deneylerinde yol gostermesi agisindan calisilmistir. TiB; tozlar
sinterleme islemi Oncesi, soguk izostatik pres kullanilarak 300 MPa basing altinda
kaliplanmistir. Sinterleme tiip firin icerisinde, 60 dakika sinterleme siiresi ile ve
argon atmosferi altinda 1500 °C’de gergeklestirilmistir. Sinterleme sonrasinda ticari
kalite TiB, numunesinde neredeyse agirlik degisimi gozlemlenmezken SHS ile
sentezlenen numunede %13,44°liikk bir agirlik azalmasi gergeklesmistir. Bu agirlik
azalmasmin sebebinin SHS ile sentezlenen TiB, numunesindeki ugucu B,Oy
bilesikleri oldugu diistiniilmektedir. SHS wve ticari kalite tozlardan sinterlenen
numunelerde bagil yogunluk sonuglari sirast ile %69,67, %70,68 olarak, sertlik

sonuclar ise siras1 ile 7,26 GPa ve 10,01 GPa olarak ol¢iilmiistiir.

8.2.4 SHS ile sentezlenen TiB, tozlarimin monolitik olarak SPS ile sinterlenmesi

Son SPS deneylerii, SHS ile sentezlenen TiB; tozlarmin agirlik¢ca %25 ve %50
oranlarinda ticari kalite TiB, tozlarma ilave edilip monolitik olarak SPS ile
sinterlenmesine iliskin gergeklestirilmistir. Deneysel ¢alismalar, baslangigta
uygulanan 50 MPa sinterleme basinci ve argon atmosferi altinda, 1600 °C’de
gerceklestirilmigtir. %50 SHS ile sentezlenen TiB; ilavesi ile yiiriitlen ¢alismada,
%96,34 bagil yogunluk ve 21,48 GPa sertlik dl¢iilmiistiir. Bu degerler sadece ticari
kalite tozlarin SPS ile sinterlenmesinde elde edilen sonuglara gore daha yiiksektir ve
1600 °C gibi nispeten diislik sinterleme sicakliklarinda elde edilmistir. Bu a¢idan,
SHS ile sentezlenen TiB, tozlarinin, monolitik olarak SPS ile sinterlenmeye daha

uygun oldugu anlasilmaktadir.

143



8.3 PVD Cahsmalarmin Sonuclarinin irdelenmesi

Ticari kalite TiB;, tozlarin1 SPS ile sinterleyerek, yiiksek katma degerli bir son {iriin
olan PVD hedef malzemeleri de {iretilmistir. 150 mm ¢apinda ¢eyrek daireler
seklinde sinterlenen numuneler, bakir bir destek plakasi iizerinde iletken epoksi
yardimi ile birlestirilerek 150 mm capinda dairesel tek bir hedef malzeme elde
edilmistir. Sinterleme caligmalari, ¢ceyrek daire seklindeki kaliplarin sinterlemedeki
davraniglar1 daha Once arastirilmadigi i¢in diisiik basing ve sicaklik sartlarinda
yiriitilmistir. 15 MPa sinterleme basinci baglangigta ve 15 MPa sinterleme basinci
da 1000 °C’den sonra uygulanarak toplamda 30 MPa’lik bir sinterleme basinci elde
edilmistir. Deneysel ¢alismalar, argon atmopsferi altinda ve 1390 °C’de
gergeklestirilmis, sonugta sinterlenen TiB; hedef malzemelerde ortalama %73,0 bagil
yogunluk degeri dl¢iilmiistiir. TiB, hedef malzeme ile magnetron sigratma cihazinda
silisyum, cam ve yiiksek hiz ¢eligi altlik malzemeler iizerine uygulama sartlarina
bagl olarak 80,6 nm’den 600,0 nm’ye kadar degisen kalinliklarda TiB; ince filmler

basari ile kaplanmistir.
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9. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Tez ¢alismast kapsaminda, TiB; tozlarmin TiO;, B,O3; ve Mg’den hareketle SHS
prosesi ile sentezlenmesi, ticari kalite (karbotermik olarak sentezlenmis) TiB,
tozlarmin SPS ile sinterlenme parametrelerinin arastirilmasi, ticari kalite tozlarin SPS
deneylerinden edinilen bilgiler 1s1ginda SHS ile sentezlenen TiB; tozlarinin basingsiz
sinterleme ve SPS ile sinterlenmesi ve ticari kalite TiB; tozlarinin SPS ile PVD hedef
malzemesi seklinde sinterlenip PVD ile TiB; ince filmlerin iiretilmesine yonelik

deneysel ¢alismalar gergeklestirilmistir.

Tez caligmasiin amaci, karbotermik olarak sentezlenen TiB; tozlarina, SHS metodu
ile daha diisiik maliyetli ve daha iyi Ozelliklere sahip TiB; tozlari tireterek bir
alternatif yaratmaktir. Ayrica, TiB2’nin SHS prosesinde yerli kaynaklardan elde
edilen B,03’lin kullanilabilirliginin arastirilmasi, monolitik olarak hem ticari hem de
SHS ile sentezlenen ve ticari tozlarin karisimlarinin SPS sartlarinin irdelenmesi ve
ticari kalite TiB; tozlar kullanilarak yiiksek katma degerli bir son iiriin olan TiB,

esaslt PVD hedef malzemelerinin tiretilmesi bu tez ¢aligmasinin ¢iktilar1 arasindadir.

9.1 SHS Sonuglari

SHS deneylerinde TiO,, B,O3; ve Mg’den olusan reaktan toz karigimi, 6ncelikle %90,
%100 ve %110 Mg stokiyometrilerinde agik atmosfer ve argon atmosferi altinda
reaksiyona sokulmustur. flgili sartlarda reaksiyonlarm adyabatik sicakliklari
FactSage 6.3 yazilimi kullanilarak 1964 °C olarak hesaplanmistir ki bu deger
reaksiyonlarin kendiliginde ilerleme smir1 olan 1527 °C adyabatik sicakliginin
tizerindedir. Ayrica ayni yazilim vasitasi ile %90 Mg stokiyometrisi i¢in reaksiyon
spesifik 1s1 degeri 3788,4 j/g, %100 Mg stokiyometrisi i¢in 3949,2 j/g ve %110 Mg
stokiyometrisi i¢in 3779,9 j/g olarak hesaplanmistir.

Tiim SHS iirtinleri, 9,25 molar HCI ¢ozeltisi ile 1/5 kati/sivi oraninda, 20 g kati faz
(SHS iiriinii) sarj ederek ve oda sicakliginda li¢ edilmistir. Ilk SHS calismalarmin
sonuglarindan %100 Mg stokiyometrisi ve argon atmosferi kullanimi, TiB;’nin en

uygun SHS parametreleri olarak belirlenmistir. S6z konusu sartlar altindaki lig
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kekinin agirhig 4,0 g, Mg igerigi %0,81 ve spesifik yiizey alan1 6,42 m?/g olarak
Olciilmiistiir. Sentezlenen TiB; tozlarinin ortalama tane boyutlarmin 200 nm

civarinda oldugu tozlarin SEM mikrograflarindan goriilmektedir.

%100 Mg stokiyometrisindeki ve argon atmosferi altinda yiiriitillen deneylerin
reaktan toz karigimlarina fonksiyonel ilaveler olarak sirasi ile agirlik¢a %2,5 ve %5,0
oranlarinda NaCl ve MgSOy47H,0’da katilmistir. FactSage 6.3 yazilimi vasitasi ile
fonksiyonel ilaveler ile reaksiyon adyabatik sicakliklarinin diistiigli hesaplanmustir.
En diisiik adyabatik sicaklik %5,0 MgSO4-7H,0 ilavesinde 1920 °C olarak tespit
edilmistir. En diigiik olarak hesaplanan bu deger dahi SHS reaksiyonlarinin
kendiliginden ilerleme sinirmin (1527 °C) istiindedir. Ayrica, artan oranlarda
MgSO4-7H,0 ilavesinin reaksiyon spesifik 1sisin1 yiikseltecegi (%5,0 ilave oraninda
4071,0 j/g), NaCl ilavesinin ise diisiirecegi on goriilmistiir (%5,0 ilave oraninda
3761,2 j/g). NaCl katkili deneysel ¢alismalarin li¢ keklerinin empiirite olarak yiiksek
oranda Mg ve TiO; bazli kirlilikler igerdigi, MgSO,4-7H,0 katkili SHS ¢alismalarinin
lic keklerinin ise yiiksek oranda Mg bazli empiiriteler icerdigi tespit edilmistir. NaCl
ilavesi, sentezlenen TiB, tozlarinin spesifik yiizey alanlarini arttirirken (%5,0 ilave
oraninda 11,78 mzlg), MgSO,4-7H,0 ilavesi diigiirmektedir (%5,0 ilave oraninda 3,72
m?/g). Ancak tiim SHS parametrelerinde sentezlenen TiB; tozlarmin spesifik yiizey
alanlarmin, ticari kalite TiB; tozlarmin spesifik yiizey alanindan (1,07 m?/g) yiiksek

oldugu tespit edilmistir.

SHS ile sinterlemeye uygun TiB; tozlarin iiretilmesi i¢in yapilan li¢ ¢alismalarinda,
20 g yerine 100 g kat1 fazin li¢ edildigi kosullarda, tek kademeli li¢ islemi yerine
SHS iirtinlerine iki kademeli li¢ islemi uygulanmustir (1. lig¢ 9,25 M, 2. li¢ 5,0 M).
Ikinci li¢ kademesi sonunda elde edilen li¢ kekinin %3,04 Mg icerigine sahip oldugu
tespit edilmistir. SHS ile sentezlenip iki kademeli li¢ islemi sonucu saflastirilan TiB,

tozlar1 basingsiz sinterleme ve SPS ile de sinterlenmistir.

9.2 SPS Sonuclari

SPS calismalarinda ilk olarak ortalama tane boyutu 6,240 um olan ticari kalite TiB,
tozlarinin SPS ile sinterlenme kosullar1 arastirilmigtir. SPS deneyleri, 1600 °C ile
1800 °C arasinda degisen sinterleme sicakliklarinda, 50 MPa ve 70 MPa sinterleme
basinglar altinda, 50 MPa sinterleme basincinin deney baslangicinda ve 1500 °C’den

sonra uygulandig1 kosullarda ve argon ve vakum atmosferleri altinda ve 1 dakikadan
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5 dakikaya kadar artan sinterleme siirelerinde gerceklestirilmistir. Tiim SPS
deneyleri i¢in 150 °C/dk. 1sitma hiz1 kullanilmigtir. Ticari kalite TiB; tozlarinin SPS
deneylerinde, en yiiksek yogunluk degeri, baslangicta 50 MPa sinterleme basincinin
argon atmosferi altinda uygulandigi deney setinin 1800 °C sinterleme sicakliginda
%94,22 olarak elde edilmistir. En yiiksek sertlik degeri ise 50 MPa sinterleme
basincinin 1500 °C’den sonra uygulandigir deney setinin 1780 °C’de sinterlenen
numunesinde 17,46 GPa olarak ol¢iilmiistiir. Sonugcta, artan sinterleme sicakliklari,
siireleri, basinglari, sinterleme basincinin baslangigta degil 1500 °C’den sonra
uygulanmasiyla ve deneylerin vakum yerine argon atmosferi altinda yiiriitiilmesi ile
sinterlenen numunelerde Olcililen yogunluk ve sertlik degerlerinin arttig1 tespit

edilmistir.

Ticari kalite TiB; tozlarina, WC-Co bilyali yiiksek enerjitik atritor ile mekanik
aktivasyon islemi de uygulanmis ve tozlarin ortalama tane boyutu 60 dakikalik islem
sonucunda 6,240 pm’den 5,842 pum’ye indirilebilmistir. Ayrica, 60 dakika siire ile
mekanik olarak aktive edilen TiB, tozlarinda %2,15 W, %0,44 C ve %0,26 Co
kontaminasyonu tespit edilmistir. Bu yiizden mekanik olarak aktive edilen TiB;
tozlarinin SPS ile sinterleme deneyleri WC-Co katkili caligmalar olarak
degerlendirilmistir. Deneysel ¢alismalar, baslangigta uygulanan 50 MPa sinterleme
basinci, argon atmosferi ve 1600 °C, 1700 °C ve 1800 °C sinterleme sicakliklarinda
gerceklestirilmistir. 1600 °C’deki ve 1700 °C’deki deneysel ¢alismalar 5 dakika
sinterleme siiresi ile 1800 °C’deki deneysel ¢alisma ise ergime baslangici sebebi ile 3
dakika sinterleme siiresi ile yapilabilmistir. Mekanik olarak aktive edilmis ve WC-Co
katkil1 ticari kalite TiB; tozlarinin SPS caligmalarinda, en yiiksek bagil yogunluk
degeri %99,57 olarak ve en yiiksek sertlik degeri 20,73 GPa olarak 1700 °C’de
sinterlenen numunede elde edilmistir. Ayn1 numunenin kirllma toklugu degeri de
3,45 MPa-m'? olarak Olclilmiistiir. Mekanik aktivasyonun ve WC-Co katkisinin,
ticari kalite TiB; tozlarmin SPS ile sinterlenmesinde sinterleme yogunluklarini ve

sertliklerini arttiric1 bir etkisi oldugu anlagilmistir.

SHS ile sentezlenen ve ticari kalite TiB, numuneleri basingsiz sinterleme ile
sinterlenmigstir. Sinterleme islemi 60 dakika siire ile argon atmosferi altinda ve 1500
°C’de gergeklestirilmistir. Siras1 ile SHS ile sentezlenen ve ticari kalite TiB;
tozlarinda %69,67 ve %70,86 bagil yogunluk degerleri, 7,26 GPa ve 10,01 GPa

sertlik degerleri Olgiilmiistiir. Ayrica SHS ile sentezlenen TiB, numunelerinde,
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%13,44 oraninda bir agirlik kayb1 da gézlemlenmistir. Bu agirlik kaybinin sebebinin,
SHS ile sentezlenen TiB, tozlarinda olusabilecek ugucu BxOy bilesikleri oldugu

diistiniilmektedir.

Son olarak SHS ile sentezlenen TiB; tozlar ticari kalite TiB; tozlar ile karistirilarak
monolitik olarak SPS ile de sinterlenmistir. SPS sartlari, baslangicta uygulanan 50
MPa sinterleme basinci, argon atmosferi ve 1600 °C sinterleme sicakligi olarak
secilmistir. Sinterleme islemi sonucunda %50 SHS ile sentezlenen TiB, ilaveli
numunede, %96,34 bagil yogunluk ve 21,48 GPa sertlik degeri olgiilmiistiir ki bu
degerler TiB, numunelerinin monolitik olarak sinterlenmesinde ulasilan en yiliksek
degerlerdir. S6z konusu yogunluk ve sertlik degerlerinden SHS ile sentezlenen TiB,
tozlarinin, ticari kalite ve karbotermik sentezlenmis TiB; tozlarma gore SPS ile

sinterlenmeye daha uygun oldugu anlagilmaktadir.

9.3 PVD Sonuclari

Ticari kalite TiB, numunelerinin SPS ile sinterlenmesi ile 150 mm ¢apinda bir TiB,
PVD hedef malzeme de iiretilmistir. Uretilen TiB, hedef malzeme ile magnetron
sigratma cihazi kullanilarak silisyum, cam ve yiiksek hiz ¢eligi althik malzemeler
tizerine 80,6 nm’den 600,0 nm’ye kadar degisen kalinliklarda TiB, ince filmler

basari ile kaplanmustir.

9.4 Oneriler

TiB2’nin SHS prosesinde NaCl, sagladig1 yiiksek spesifik yiizey alani ile {izerinde
daha detayli deneysel calisilmaya aday bir fonksiyonel ilavedir. Ozellikle NaCl
ilaveli SHS deneylerinin li¢ kosullarmmin, NaCl’nin neden oldugu empiiriteleri

giderecek sekilde gelistirilmesi dnerilmektedir.

Ticari kalite TiB; tozlarinin monolitik olarak SPS ile sinterlenmesinde, daha diisiik
ortalama tane boyutuna sahip TiB, tozlarinin da denenmesinin, sinterlenen
numunelerde daha yiiksek yogunluk ve sertlik degerlerine neden olabilecegi 6n

gorilmektedir.

SHS ile sentezlenen TiB; numunelerinin SPS ile sinterlenmesine yonelik, basing
uygulama esnasinda kaliptan toz kagislarin1 engelleyecek kalip dizaynlar ile

calisilmas1 bir gerekliliktir. Ayrica, SHS ile sentezlenen TiB; tozlarinin farkl
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sinterleme sicaklik, basing ve ticari kalite tozlar ile karisim oranlarinda da

sinterlenebilirliginin arastirilmasi onerilmektedir.

Bu calismada, disaridan ilave enerji vermeksizin, SHS ile {iretilmis 200 nm
boyutundaki TiB, tozlarinin SPS ile yiiksek yogunluklarda sinterlenebilecegi
kanitlanmistir. Bu nedenle, endiistride kullanilan TiB; esasli diger seramik
kompozitlerin (TiB,-AIN-BN v.b.) karbotermik yerine SHS ile sentezlenen tozlar ile

tiretilip endiistrinin kullanimina sunulmasi siddetle 6nerilmektedir.
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