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CrCoNiFeMo KATKILI B4«C MATRIiSLi KOMPOZITLERIN SPS iLE
URETIiMi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Bor karbiir (B4C) sahip oldugu diisiik yogunluk, oldukca yiiksek sertlik, yiiksek ergime
noktas1 yiiksek asinma direnci, istliin kimyasal dayanim gibi one ¢ikan o6zelliklere
sahip bir yapisal seramiktir. Elmas ve kiibik bor nitriiriin ardindan bilinen en sert
malzemedir. Sahip oldugu bu {istiin 6zellikleri sayesinde askeri amagli arag ve kisisel
zith sistemleri, havacilik ve uzay uygulamalari, balistik ve niikleer uygulamalar gibi
¢ok ¢esitli kullanim alanlarina sahiptir. Bunun yaninda, yapilarinda bulunan bor ve
karbon atomlar1 arasindaki giiclii kovalent baglari, yiiksek ergime sicakliklart yalnizca
yiiksek sicaklik ve basing gerektiren iiretim yontemleri ile sekillendirilmelerine yol
acar. Aym1 zamanda, diisik kirtlma toklugu ozelliginden dolayi, yiiksek darbe
dayanimi gerektiren balistik uygulamalar gibi alanlarda kullanimi sinirlidir.

Bor karbiiriin monolitik olarak yiiksek yogunluklarda sinterlenememesi ve diisiik
kirilma toklugundan dolay1 ¢esitli alanlarda kullanimin kisitlanmasi, kompozit yap1
halinde tiretimini ve kullanimini ihtiya¢ haline getirmektedir.

Yiiksek entropi alasimlari, bes ve daha tizeri birincil elementin atomistik 6lgiide bir
araya gelmesiyle olusan yeni nesil alasimlar olarak tanimlanmaktadir. Ustiin mekanik,
elektriksel ve termal Ozelliklere sahiplerdir. Yiiksek entropi alasimlarinin
ozelliklerinin ve mikroyapilarinin benzersiz olmasini saglayan yiiksek entropi etkisi,
latis distorsiyon etkisi, yavas diflizyon etkisi ve karisim etkisi olmak iizere dort temel
etkiye sahiptir.

Bu ¢aligmada, spark plazma sinterleme (SPS) yontemi kullanilarak kompozit yapil
B4C-FeNiCoCrMo seramiklerinin {iretimi ile bu kompozit yapmin monolitik B4C
seramiklerine gore daha iyi yogunlagma, daha iistiin mekanik 6zellikler ve iyilesmis
niikleer performans elde edilmesi, ¢alismanin ana amaci olarak belirlenmistir.

Doktora tez ¢alismasi kapsaminda monolitik BsC ve B4C-FeNiCoCrMo
seramiklerinin tiretimi SPS yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir. Sinterlenen disk
seklindeki numunelerin yogunluk degerleri ve yogunlagma davraniglar1 incelenmistir.
Yiiksek sicakliklarda gerceklesen sinterleme isleminde gerceklesebilecek reaksiyonlar
sonrasinda B4C stokiyometrisini ve olusan yapiy1 incelemek adina sirasiyla Raman ve
faz analizi yapilmistir. Uretilen numunelerin matriks ve katki fazi arasindaki
arayiizeyi, tane yapisim1 ve katki dagilimimi incelemek icin taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile mikroyap1 incelemesi, olusan fazlarin elementel dagilimini
gormek icin enerji dagilim spektrometresi (EDS) incelemeleri gerceklestirilmistir.
Mekanik incelemeler kapsaminda Vickers mikrosertlik, 4 nokta egme ve indentasyon
yontemi ile kirilma toklugu degerleri belirlenmistir.

Ikinci grup iiretimler, birinci grup iiretimlerde elde edilen optimum bilesimi saglayan
bilesim lizerinden farkli sinterleme siireleri ve SPS sicakliklari ile gerceklestirilmistir.
Bu iiretimlerde sinterlenen numunelerin yogunluk ve mikroyapist iligkisi géz 6niinde
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bulundurularak formal sinterleme analizi gerceklestirilmistir. Analiz sonuglarina gore
matematiksel modelleme kullanilarak belirli SPS sicakliklari i¢in aktif olan sinterleme
mekanizmalar1 saptanmistir.

Ucgiincii grup iiretimlerle birlikte numunelerin gama ve nétron radyasyonu karsisindaki
zirhlama 6zellikleri incelenmistir. Numunelerin Cs-137 gama radyasyonu karsisinda
dogrusal zayiflatma katsayis1 ve yari deger kalinliklar1 belirlenmistir. Notron
radyasyonu karsisinda ise total makroskopik kesit degeri ve yar1 deger kalinliklar
hesaplanmustir.

SPS yontemi ile iiretilen B4C-FeNiCoCrMo seramikleri, monolitik BsC numunesine
gore daha iyl yogunluk degerleri, iyilesmis yogunlagma davranislari, daha yliksek
sertlik ve kirtlma toklugu degerleri, daha yliksek dogrusal zayiflatma katsayisi, daha
diisiik yar1 deger kalinligr ve gelismis total makroskopik kesit degeri gostermistir.
B4C-FeNiCoCrMo hedeflenen relatif yogunluk degerine (%97) ulasmistir. En iyi
yogunluk ve mekanik 6zellikleri gdsteren numune hacimce %2 FeNiCoCrMo igeren
seramik numunesi olarak belirlenmistir.

xXxii



PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF BsC MATRIX WITH
ADDITION OF CrCoNiFeMo COMPOSITES BY SPS

SUMMARY

Boron carbide (B4C) is a structural ceramic with prominent features such as low
density, very high hardness, high melting point, high abrasion resistance, and superior
chemical resistance. It is the hardest known material after diamond and cubic boron
nitride. Thanks to these superior features, it has a wide range of uses such as military
vehicle and personal armor systems, aviation and space applications, ballistic and
nuclear applications. In addition, the strong covalent bonds between boron and carbon
atoms in their structures cause them to be shaped by production methods whose high
melting temperatures require only high temperature and pressure. At the same time,
due to its low fracture toughness, its use is limited in areas such as ballistic applications
that require high impact resistance.

Boron carbide's inability to sinter monolithically at high densities and the restriction
of its use in various fields due to its low fracture toughness make its production and
use in composite structures a necessity.

Metallic additives such as Co, Al, Fe, Si, ceramic additives such as TiB2, Al203, SiC,
carbon-based additives such as CNT and GNP are used as additive phases in order to
improve the mechanical properties and sintering behavior of B4C ceramics. However,
metals, ceramics and conventional alloys added as a secondary phase can adversely
affect various properties of B4C ceramics. For example, metallic additions reduce the
hardness of B4C, although they increase the sintering capabilities by lowering the
melting point and creating liquid phase in the system, thanks to the B4C-metal
composites they form. Although metallic additives improve the radiation attenuation
coefficient against gamma radiation and the macroscopic cross section against neutron
radiation, they may not prevent volume expansion due to Frenkel pair errors that occur
in the structure depending on the radiation dose. In addition, ceramic additives can
increase the sintering temperature while contributing to the improvement of
mechanical properties. Conventional alloy additives mostly lose their stability at high
sintering temperatures and decompose into metals and react with B4sC to form
secondary borides and carbide.

High entropy alloys are defined as new-generation alloys formed by the atomistic
combination of five or more primary elements. They have superior mechanical,
electrical and thermal properties. It has four core effects: high entropy effect, lattice
distortion effect, slow diffusion effect, and mixing effect, which make the properties
and microstructures of high entropy alloys unique.

In the current study, FeNiCoCrMo HEA were used as pre-mechanical alloyed prepared
by Csaki group. The processed by mechanical alloying method with high purity
elemental powders and composition is selected as near-equiatomic for each
component. The HEA powders were washed with ethylic alcohol and following by
dried in the furnace at 150 °C to prevent agglomeration. Subsequently, the powders
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were placed in the stainless-steel vials. In order to prevent to contamination, stainless
steels balls were used as 8:1 ball to powder ratio. The process was conducted under
argon atmosphere for 40 hours and during process, n-heptane was used as process
control agent (PCA).

In this study, the main aim of the study was to produce composite structured B4C-
FeNiCoCrMo ceramics using the spark plasma sintering (SPS) method and to obtain
better densification, superior mechanical properties and improved nuclear
performance of this composite structure compared to monolithic BsC ceramics.

This study covers three different production groups related to each other and the
characterization of these groups.

e First group productions include the production B4C-FeNiCoCrMo with
FeNiCoCrMo high entropy alloy additive in different proportions by volume,

e Second group covers the composition that exhibits optimum density and
mechanical properties in these ceramics under different SPS temperatures and
times in order to determine the sintering mechanism.

e Third Group production includes the production of compounds that show the
highest resistance to neutron and gamma radiations in accordance with neutron
and gamma radiation tests.

The production of monolithic B4C and B4C-FeNiCoCrMo ceramics was carried out
using the SPS method within the scope of the thesis. Density values and densification
behaviors of sintered disc-shaped samples were investigated. Raman and phase
analysis were carried out, respectively, in order to examine the B4C stoichiometry and
the resulting structure after the reactions that may take place in the sintering process
at high temperatures. Scanning electron microscopy (SEM) and microstructure
examination were performed to examine the interface between the matrix and
incorporated phase, grain structure and doping distribution of the produced samples,
and energy distribution spectrometry (EDS) examinations were carried out to see the
elemental distribution of the formed phases. Within the scope of mechanical
examinations, fracture toughness values were determined by Vickers microhardness,
4-point bending, and indentation method.

The second group productions were carried out with different sintering times and SPS
temperatures over the composition providing the optimum composition obtained in the
first group productions. Considering the density and microstructure relationship of the
sintered samples in these productions, a formal sin perspiration analysis was carried
out. According to the analysis results, active sintering mechanisms for certain SPS
temperatures were determined using mathematical modeling.

With the third group productions, the shielding properties of the samples against
gamma and neutron radiation were investigated. The linear attenuation coefficient and
half-value thicknesses of the samples were determined against Cs-137 gamma
radiation. In the face of neutron radiation, the total macroscopic cross-section value
and half-value thicknesses were calculated.

B4+C-FeNiCoCrMo ceramics produced by the SPS method showed better density
values, improved densification behaviors, higher hardness and fracture toughness
values, higher linear attenuation coefficient, lower half value thickness, and improved
total macroscopic section value compared to the monolithic B4sC sample. B4C-
FeNiCoCrMo reached the target relative density value (97%). The sample showing the

XXiV



best density and mechanical properties was determined as a ceramic sample containing
2% FeNiCoCrMo by volume.
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1. GIRIS

Bor karbiir (B4C), sahip oldugu iistiin 6zellikler sayesinde malzeme biliminde siklikla
tercih edilen bir seramiktir. Elmas ve kiibik bor nitriiriin ardindan bilinen en sert
malzeme 6zelligi tastyan B4C, diisiik yogunluk (2,52 g/cm?®), yiiksek ergime noktasi
(2450°C), yiiksek elastik modiil, iyi derece kimyasal dayanim, yiiksek notron
absorblayabilme kabiliyeti (kesit alanda 750 barn) gibi ileri 6zellikleri sayesinde
savunma sanayi, havacilik, niikleer enerji uygulamalart ve diger bir¢cok alanda
kullanilma potansiyeline sahiptir. Toz halinde kullanildigi uygulamalari oldugu gibi
sinterlenmis halde kompakt yapida ve ince film kaplama halinde de kullanim alanlar1
mevcuttur. Yiiksek sertligi, B4C’yi metallerin ve seramiklerin agindirma, parlatma ve
su jeti ile kesme gibi islemleri icin uygun hale getirir. ince film kaplama olarak
bulundugu aletlerde piring, paslanmaz celik, titanyum, aliiminyum, dokme demir gibi

¢esitli alasimlarin kesilmesinde kullanilir.

Balistik uygulamalarda, kisisel koruma, hava ve kara araglarinin zirhlanmasinda
yalnizca diisiik agirlikli malzemelerin kullanimi tercih edilmektedir. Bor karbiir,
yiiksek sertligi ve diisiikk yogunlugu sayesinde her ne kadar balistik uygulamalar igin
dikkat cekici bir malzeme olsa da diisiik kirilma toklugu degerleri bu alandaki
kullanimini sinirlamaktadir. Niikleer uygulamalarda ise reaktorlerde kontrol ¢ubugu
ve niikleer santrallerde radyasyon absorblayici olarak kullanilan bor karbiir yiliksek

nétron kesitine ragmen radyasyon karsisinda genlesme gosterebilmektedir.

Bor karbiiriin sahip oldugu B-C atomlar1 arasindaki giiclii kovalent baglar diisiik
sinterlenme kabiliyetine sebep olmakta ve tek basina yiiksek yogunlukta
sinterlenebilmesini kisitlamaktadir. Bu durum, metaller ve seramikler gibi katki fazlar
ile birlikte kompozit yapilar halinde kullanilmasinin &niinii agmaktadir. Ilave fazlarin
kullanim1 sinterlenebilme kabiliyetini iyilestirilebilirken, ikincil fazlarin olusumunun
mekanik 6zellikleri olumsuz etkiledigi bilinmektedir. Buna ragmen, uygun takviye
malzemesinin se¢imi, uygun iiretim yontemi ve parametreleri kullanilarak sinterlenme
davraniglarinin  iyilestirilmesiyle birlikte mekanik ve niikleer 6zelliklerinin

gelistirilmesi miimkiindiir.



1.1 Tezin Amaci

Bu tez caligmasinda B4C seramiklerinin FeNiCoCrMo yiiksek entropi alagimi katkisi
ile spark plazma sinterleme yontemi kullanimiyla kompozit yapida iiretilerek,
monolitik haline gore daha iyi yogunlasma, daha yiiksek mekanik ve niikleer
performansa ulasilmasiyla birlikte, sinterlemeye etki eden yogunlasma
mekanizmalariin belirlenmesi hedeflenmistir. Heniiz literatiirde seramiklere ikincil
faz olarak katkilandirilmasi ile ilgili sinirhi sayida ¢alisma bulunan yiiksek entropi
alagimlarinin B4C seramiklerin sinterlenebilmesi ve kullanim alanlarinda ihtiyag
duyulan  ozelliklerin  gelistirilmesine  katkisint ~ belirlemek  ¢alismanin

motivasyonlarindan bir tanesidir.

Bu doktora caligsmasi, birbirleriyle iliskili ii¢ farkli iiretim grubu ve bu gruplarin

karakterizasyonu kapsamaktadir.

1. Grup tiretimler hacimce farkli oranlarda FeNiCoCrMo yliksek entropi alagimi

katkisiyla B4C-FeNiCoCrMo iiretimini,

2. Grup tretimler bu seramiklerin igerisinde optimum yogunluk ve mekanik
ozellikler sergileyen bilesimin sinterleme mekanizmasinin belirlenebilmesi

icin farkli SPS sicaklik ve stireleri altinda tiretimini,

3. Grup iretimler nétron ve gama radyasyonlar1 karsisinda en yiiksek direnci
gosteren bilesimlerin ndtron ve gama radyasyonlar: testlerine uygun halde

tiretimini icermektedir.

Gergeklestirilen ¢alismanin birincil amaci savunma ve niikleer sanayii gibi stratejik
alanlarda kullanilan B4C seramiklerinin mekanik ve niikleer 6zelliklerinin
gelistirilerek belirtilen alanlarda kullanim performansini arttirmak ve heniiz etkisi
yaygin olarak bilinmeyen yliksek entropi alagimlarinin seramikler tizerindeki etkisi ile
ilgili ilk ¢caligmalari ger¢eklestirmektir. SPS yontemi kullanilarak tiretilen seramiklerin
yogunluk oOl¢limii, yogunlasma davranisinin belirlenmesi gibi fiziksel 6zelliklerinin
yaninda, Vickers mikrosertlik, indentasyon ve 4 nokta egme teknikleri ile kirilma
toklugu Ol¢iimii gibi mekanik ozelliklerin incelenmesi, faz ve mikroyap: analizi,
sinterleme mekanizmalarinin belirlenmesi, radyasyon zayiflatma katsayisi, total
makroskopik tesir kesiti ve yart deger kalinliklar1 gibi niikleer 06zellik

karakterizasyonlarinin gerceklestirilmesi amaglanmistir.



Bu ama¢ dogrultusunda ulagilmak istenen hedefler asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

e SPS yontemi kullanilarak B4C-FeNiCoCrMo seramiklerinin %97 ve iizeri

yogunluklarda tiretilmesi.

e Sinterlenmis numunelerin yogunlagsma davraniglarinin belirlenmesi, faz

analizi, sertlik ve kirilma toklugu 6l¢iimii ve mikroyap1 incelemesi.

e FeNiCoCrMo yiiksek entropi alasimi katkisi ile birlikte B4C seramiklerinin

mekanik 6zelliklerinin iyilesmesi.

e B4C-FeNiCoCrMo seramiklerinin sinterlenme mekanizmalarinin belirlenmesi

icin sicaklik ve siire gibi SPS parametrelerinin belirlenmesi.

e B4C-FeNiCoCrMo seramiklerinin SPS yontemi ile farkli sicakliklarda

iretilerek yliksek sicakliklardaki sinterlenme mekanizmalarinin belirlenmesi.

e FeNiCoCrMo yiiksek entropi alagimi katkisi ile birlikte B4C seramiklerinin

ndtron ve gama radyasyonu karsisindaki dayaniminin iyilestirilmesi.
1.2 Literatiir Ozeti

Literatiirde B4C seramiklerinin mekanik 6zelliklerinin ve sinterlenme davraniglarinin
gelistirilmesine yonelik cesitli ¢alismalar mevcuttur. Bu c¢aligmalar1 katkilandirilan
ikincil fazlara gore; (i) Co, Al, Fe, Si gibi metalik katkilar, (ii) TiB2, Al.Oz, SiC gibi
seramik katkilar, (iii) CNT ve GNP gibi karbon bazl katkilar olarak gruplandirmak
miimkiindiir [1-9]. Bu ¢alismalarin temel amaci, B4C’ye gore daha diisiik ergime
noktasina sahip takviye fazlariyla sinterleme sicakligini diisiirmek, sinterlemeyi
tyilestirmek, mekanik ve niikleer Ozelliklerin gelismesini saglamak olarak goze
carpmaktadir. Fakat gerceklestirilen ¢aligmalarda ikincil faz olarak eklenen metaller,
seramikler ve geleneksel alagimlarin B4C seramiklerinin ¢esitli 6zelliklerini olumsuz
etkiledikleri de raporlanmustir. Ornek olarak metalik ilaveler, olusturduklari B4C-
metal kompozitleri sayesinde ergime noktasini diigiirerek ve sistem igerisinde siv1 faz
olusumunu saglayarak sinterlenme kabiliyetlerini arttirsa da B4C’nin sertligini
diistirmektedir [5,7,8]. Metalik katkilarin niikleer ozelliklere etkisinin incelendigi
caligmalarda ise gama radyasyonuna karsi radyasyon zayiflatma katsayisini, ndtron
radyasyonu karsin makroskopik tesir kesitini iyilestirmesine karsin radyasyon dozuna
bagli olarak yap1 igerisinde olusan Frenkel pair hatalarindan dolayr hacim

genislemesinin Oniine gecemedikleri belirtilmistir [10]. Bunun yaninda, seramik



katkilar mekanik ozelliklerin gelismesine katkida bulunurken sinterleme sicakligini
yiikseltebilmektedir. Geleneksel alagim katkilart c¢ogunlukla yiiksek sinterleme
sicakliklarinda kararliliklarin1 kaybederek metallere ayrismakta ve B4C ile reaksiyona

girerek ikincil boriir ve karbiir olusturmaktadir.

Yukaridaki literatiir ¢alismalar1 goz 6niinde bulunduruldugunda, B4C seramiklerinin
yogunluk davraniglarini, mekanik ve niikleer 6zelliklerini gelistirmek i¢in yeni bir
yaklasima ihtiya¢ duyulmaktadir. Literatiirde farkli orta ve yiiksek entropi alasimi
ailelerinin B4C ve diger seramiklere ikincil faz olarak eklendigi sinirli sayida ¢alisma
mevcuttur [11-14]. Bu c¢alismalar géz oniinde bulunduruldugunda, yiiksek entropi
alagimlarinin eklendikleri matriks fazi ile aralarinda oldukga diisiik bir 1slatma agisi
yakaladiklari, tane sinirlarina yerlesen sivi yliksek entropi alasimlari sayesinde matriks
ve katki fazi1 arasinda oldukca i1yi bir fiziksel uyum belirledikleri, neredeyse tam
yogunlukta seramik sinterlendigi raporlanmistir. Buna ragmen, c¢aligmalarin

bazilarinda gevrek ikincil faz olusumlarinin 6niine gegilememistir [11].

Literatiir caligmalar1 dikkate alindiginda FeNiCoCrMo yiiksek entropi alasimi katkist
ile olusturulacak B4C-FeNiCoCrMo seramiklerinin yogunlasma ve mekanik

ozelliklerinin monolitik B4C seramiklerine gore iyilestirilmesi beklenmektedir.

Bu doktora calismasinda gergeklestirilen yiiksek entropi alasimi katkisinin B4C
seramiklerinin niikleer ozelliklerini incelemesi bakimindan bir ilk olma o6zelligi

tasimaktadir.
1.3 Tezin Kapsam ve Hipotez

Doktora tez ¢alismasi kapsaminda, ticari olarak alinmis B4C tozu ile mekanik olarak
on alagimlandirilmis FeNiCoCrMo yliksek entropi alagimi hacimce degisen oranlarda
karistirtlmis ve spark plazma sinterleme yontemi ile iiretilmistir. Tez i¢in belirlenen
amaglara yonelik sekilde gerceklestirilen literatiir arastirmalar1 ve mevcut teorik
bilgiler ile dogrultusunda farkli numune gruplar1 hazirlanmistir. Hazirlanan birinci
numune grubu ile iligkili olarak ikinci ve tli¢lincli grup iiretimlerde gergeklestirilecek
olan karakterizasyon yontemlerine uygun bilesim ve iiretim parametreleri

belirlenmistir.

Tez calismas1 kapsaminda, iiretilen birinci numune grubu i¢in yogunluk 6zellikleri,

yogunlagsma davranislari, mikrosertlik degerleri, kirilma toklugu degerleri, faz analizi



ve mikroyapr incelemesi gerceklestirilmistir. Ikinci grup iiretimler birinci grup
tiretimler sonucunda elde edilen numuneler arasinda optimum yogunluk ve mekanik
Ozelliklere sahip bilesim iizerinden gergeklestirilmistir. Uygun SPS parametrelerinin
yapilan sinterleme yolu deneyleri sonrasinda belirlenmesinin ardindan belirli
sicakliklarda aktif olan sinterleme mekanizmalar1 saptanmig ve mikroyap1 goriintiileri
ile iligkilendirilmistir. Son olarak iiglincli grup iiretimde hacimce farkli oranlarda
FeNiCoCrMo yiiksek entropi alasimlar1 katkisi ile iiretilmis seramikler arasindan
nétron ve gama radyasyonuna dayanimi en yiiksek olan numune belirlenerek
monolitik B4C ile kiyaslanmak {izere artan kalinliklarina karsin radyasyona maruz
birakilmistir. Karakterizasyonlar neticesinde, monolitik BsC ve segili bilesimin
radyasyon zayiflatma katsayilari, yart deger kalinliklar1 ve makroskopik tesir kesitleri
hesaplanarak yiiksek entropi alasimi katkisinin niikleer 6zellikler karsisindaki etkileri
belirlenmistir. Bu degerler ve deney sonuglari, mikroyap1 goriintiileri, faz analizi
sonucunda elde edilen latis parametreleri ve hacim genislemeleri ile
iliskilendirilmistir.

Gergeklestirilen literatiir calismalari 151¢1nda belirlenen hipotez su sekildedir:

1) FeNiCoCrMo yiiksek entropi alasimi, B4C ile kompozit yap1 olusturarak
monolitik B4C’ye gore daha iyi yogunlagsma ve daha yiiksek mekanik 6zellikler

saglamaktadir.

2) Sahip olduklar1 kompleks latis yapisi1 ve temel etkileri sayesinde, yiiksek

entropi alasimlar1 B4C seramiklerinin niikleer 6zelliklerini iyilestirmektedir.






2. BOR KARBUR

Bor karbiir (B4C), atomlar1 arasinda kovalent bag bulunduran bir seramiktir. Bor ve
karbon atomlar1 birbirleri belirli bir agida, elektron paylasarak baglanmistir. Elmas ve
kiibik bor nitriirden sonra bilenen en sert malzeme olma 6zelligi tasiyan B4C ilk kez
Henry Moissan tarafindan 1889 yilinda sentezlenmistir [15,16]. Stokiyometrik
bilesimi 1934 yilina kadar bulunamayan B4C’nin ilk uygulama alan1 heniiz ikinci
diinya savasindan once niikleer olarak denenmistir. Sahip oldugu fiziksel, kimyasal ve
mekanik o6zelliklerden dolayi, sonraki yillarda ¢ok ¢esitli uygulama alanlarinda

kullanilmaistir.

Bor karbiir, farkli kimyasal kompozisyonlara sahip bir fazdir. Bu ¢esitlilik bor ve
karbon elementleri arasindaki faz diyagramlar ile incelenebilir. Sekil 2.1 literatiirde

bulunan en yaygin iki B-C faz diyagramini gostermektedir [17].
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Sekil 2.1 : Bor-karbon ikili faz diyagrami [17].

Faz diyagramlarina gore kararli karbon fazinin at. %8-%20 araliginda genis bir
¢Oziiniirliik aralig1 vardir. Karbon igerigi arttikga, at. %20 ve daha fazla karbon igeren
kompozisyonlarda, kararli halde bulunan ve 2350°C’de 6tektik noktasi olan bor karbiir
ve karbon fazinin karisimi ile karsilasilir. Diisiik karbon igerikli kompozisyonlarda (at.

%38 ve asagisi) ise, kararli bor karbiir faz1 ve saf bor arasinda bir kat1 ¢6zelti mevcuttur.



Bilesim igerisindeki B/C orani, bor karbiir fazinin sahip oldugu kristal yap1 ve

ozelliklere dogrudan etki edecegi i¢in olduk¢a 6nem arz etmektedir.
2.1 Bor Karbiiriin Kristal Yapisi

Bor karbiir, literatiirde pek ¢ok calismaya konu olan ve alisilmadik bir kristal yapiya

sahiptir [18]. Kabul edilen en yaygin kristal yapis: rombohedral yapidir [16,19].

Bor karbiir kristal yapisinin anlasilabilmesi i¢in temel bor yapisal elemani oldukca
onemlidir. Temel bor yapisal elemani ikosahedrondur. Sekil 1.2°de, on iki atomlu bir
kafesten olusan, yirmi yiizlii, on iki esdeger kosesi olan ve Izn simetrili bir ¢okytizlii
olan ikosahedron gosterilmektedir. Bu ikosahedralar rombohedral konfigiirasyonda bir

araya gelerek bor kristal yapisini olustururlar (Sekil 2.2).

Sekil 2.2 : (a) Ikosahedron ve (b) rombohedron yapilarin sematik gdsterimi [18].

Ikosahedralarin merkez noktalarinin rombohedron yapinin her bir kdsesine yerlesmesi

ile bor karbiir kristal yapisi elde edilir (Sekil 2.3).

Bu yapida bor ikosahedrolarinin dogrudan ve ayrica rombohedron yapinin ana gévde
diyagonalinde yer alan ii¢ atomlu bir zincirle baglandig1 goriilmektedir. 12 atomlu

ikosahedralar ve 3 atomlu zincir yapist ile birlikte 15 atomlu bir birim hiicre elde edilir.
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Birim hiicre diyagonali Ikosahedra
Sekil 2.3 : Bor karbiiriin rombohedral kafes yapis1 [20].

Karbon atomlar1 3 atomlu zincir yapisinda ve ikosahedralarin bir parcasi olarak yer
alabilir. Karbon atomlarinin sp® hibritlesmelerinden dolayi, zincirin merkez atomu

borken, kendileri iki ucunda yer alabilir (CBC zinciri).

Rombohedral birim hiicrenin en uzun diyagonali 3 atomlu dogrusal zincir igerir (C-B-
C). Zincirin her iki ucundaki atomlar kovalent bag ile c¢evresindeki iic ayri
ikosahedraya baglanir. Genellikle, ikosahedralar 11 bor ve bir karbon atomundan
olusur. Ikosahedralarda yer alan karbon atomlarinin pozisyonlarinin birbirleri ile
ilgileri bulunmamaktadir. Ikosahedralardaki atom konfigiirasyonu borun degerlik
elektronlariin eksikligi nedeniyle 3 merkezli kovalent bag olusturma egiliminin bir
sonucudur. Ikosahedronlarda kristolografik olarak es olmayan iki ayri bolge
bulunmaktadir. Alt1 atom, ikosahedronun zit uglarinda iki kutup liggeninde (polar

triangle) yer alirken, geri kalan alt1 atom ekvator bolgelerini (equatorial site) isgal eder.

Polar bolgelerde bulunan atomlar, hiicre kenarlar1 boyunca gii¢lii kovalent baglar ile
direkt olarak komsu ikosahedraya baglanir. Ekvatoral bolgelerdeki atomlar ise
dogrudan diger ikosahedralara baglanabildigi gibi zincir yapisina da baglanabilir.
Cogu ikosahedra polar bolgede yer alan bir karbon atomuyla birlikte B1:C

yapisindadir. Bunun yaninda, B12 yapili ikosahedralar az da olsa mevcuttur.

Ug atomlu dogrusal zincir yapis1 C-B-C, C-B-B ve B-B-B diziliminde olabilir. Karbon
atomlarmin yapi igerisindeki konsantrasyonu 3 atomlu zincir yapisinin dizilimini
degistirir. Ornegin, B4C yapis1 B11C ikosahedralar1 ve C-B-C zincir yapisindan
olusurken, yap1 borca zenginlestikce B11C ikosahedrasi kalmasina ragmen zincir
yapist C-B-B diizenine doner. Ug¢ atomlu dogrusal zincirde bulunan karbon-bor

baglari, ikosahedralarda bulunan bor-bor baglarina gore oldukea giicliidiir.



2.2 Bor karbiiriin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Bor karbiir, bilinen en kararli bilesiklerden biridir. Seyreltik ve derisik asitlere karsi
kararli ve ¢ogu organik bilesige kars1 inerttir. Hidroflorik-siilfirik asitler ile reaksiyonu
yavastir. Su buharma karsi 200-300°C sicakliklara kadar dayaniklidir. Fakat asidik
tuzlarla temas ettiginde hizli reaksiyon verir [16,21]. Sahip oldugu gii¢lii bor-karbon
kovalent baglar1 sayesinde yiiksek ergime noktasina sahiptir. En onemli yapisal
seramiklerden biridir. Yiiksek sertlik, diisiik yogunluk, iyi derece termal iletkenlik ve
yiiksek notron yakalama kesiti gibi bir¢ok tistiin 6zelliklerin kombinasyonuna sahiptir.

Oldukga diisiik termal genlesme katsayist 6ne ¢ikan 6zelliklerinden bir tanesidir.

Asagida bor karbiiriin sahip oldugu genel 6zellikler verilmistir (Cizelge 2.1)

Cizelge 2.1 : Bor karbiiriin genel 6zellikleri [18].

Ozellik Deger
Bilesim (B1C)CBC
Molekiil Agirligr (g/mol) 55,26
Renk Siyah (saf kristal hali transparan ve renksizdir)
Yogunluk (g/cm?®) 2,52
Ergime noktasi (°C) 2450
Spesifik Is1 (J/mol-K) 50,88
Olusum 1s1s1(AH)(kJ/mol-K) 57,8+11,3
Isil Tletkenlik (W/m-°C) 30
Isil Genlesme (10°%/°C) 43
Elektrik Direnci (2-cm) 0,1-10
Vickers Sertligi (GPa) 27,4-34,3
Elastik Modiilii (GPa) 290-450
Kayma Modiilii (GPa) 165-200
Egme Dayanimi (GPa) 323-430
Poisson Oram 0,18
Sikistirma Dayanimi (MPa) 2750
Oksidasyon Direnci 600°C (havada)
NotronYakalama Kesiti (barns) 755

Bor karbiir sahip oldugu bu iistiin 6zellikler sayesinde basta refrakter, balistik ve

niikleer uygulamalar olmak iizere birgok uygulama alanina sahiptir [22].
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3. YUKSEK ENTROPi ALASIMLARI

Geleneksel alagimlar ¢ogunlukla bir birincil elementin 6zelliklerini gelistirmek igin
farkli elementlerin eklenerek birincil elemente gore bir alagim elde edilmesi prensibine
dayanir. Fakat var olan elementlerin sayisinin sinirli olmasi, bu elementlerin 6zellikleri
gelistirilmesi planlanan elemente eklenerek {iretilen alagimlarin da sinir olmasi
anlamina gelmektedir. Bu noktada geleneksel alasimlarin disina ¢ikarak bir ya da iki
ana elementten daha fazla elementin birlikte kullanilmas: fikriyle yeni bir konsept
gelistirme fikri ortaya ¢ikmustir [23]. Yiiksek entropi alasimlar1 adiyla bilinen bu yeni
konsept ilk kez 1995 yilinda ortaya ¢ikmustir [24].

Yiiksek entropi alasimlar1 5 veya daha fazla elementin bir araya geldigi alagimlar
olarak tanimlanir. Kompozisyon esasli olarak 5 veya daha fazla elementin es veya ese
yakin molar olarak bir araya gelmesiyle olan alasimlar olarak tanimlanmistir. Yiiksek
entropi alasimlarini olusturan her bir elementin atomik olarak %5-%35 arasi olmasi
beklenir. “Yiiksek entropi” ifadesi, entropi biiyiikliigiine dayali bir tanimi ifade eder.
Bu nedenle alagimlar siniflandirilirken entropi biiyiikliigiinii esas alan tanimlamalar
yapilabilir. Entropi biiyiikliigiinii esas alan alasim siniflandirmalart diisiik, orta ve

yiiksek entropi alagimlari olarak tice ayrilir [25].
3.1 Yiiksek Entropi Alasimi Konsepti

Termodinamikte bir sistem, izotermal ve izobarik kosullar altinda Gibbs serbest
enerjisini (G) en aza indirmeye calisacaktir. Bu G degerinin minimum bir degere
ulagtiginda sistemin dengeye gelmesini ifade eder. Bir sistemin serbest enerjisi

Denklem 3.1 seklinde ifade edilir.
G=H-TS (3.2)

Burada H, S ve T, sirasiyla entalpi, entropi ve sicaklik degerlerini ifade etmektedir.
Denklem 3.1 incelendiginde bir sistemin entalpi ve entropi degerlerinin belirli bir
sicaklikta sistemin denge durumunu belirlemede dogrudan bir etkiye sahip oldugu

goriilmektedir. Bir alasiminin denge durumunu belirlemek icin elementel halden diger
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durumlara gegis igin gerekli serbest enerji degisimi kiyaslanir ve boylelikle en diisiik
karisim serbest enerjisine (AGmix) Karar verilir. Elementel ve karisim durumlari
arasindaki serbest enerji (AGmix), entalpi (AHmix) ve entropi (ASmix) farkliliklar

Denklem 3.2’ye gore hesaplanir.
AGmix = AHmix -T ASmix (32)

Boltzman hipotezine gore, n elementli bir alasimin elementel halden kat1 ¢ozelti haline
geciste degisen konfigiirasyonel karigim entropisi ise Denklem 3.3’e gore hesaplanir

[24][25].
ASmix = Rln(n) (33)

Burada R (8,31 J/K-mol), gaz sabitidir. Denklem 3.3’e gore farkli element sayilarina
sahip es molar alasimlarin karisim entropi degerleri Sekil 3.1°de verilmistir. Iki ve bes
elementli es molar alasimlar, sirasiyla 5,76 ve 13,37 J/K-mol karigim entropi

degerlerine sahiptir.

25
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Es molar alagimin igerdigi element sayisi

Sekil 3.1 : Es molar alagimlarin karisim entropisi degerlerinin alagimlarin igerdigi
element sayisina gore degisimi [25].
Sekil 3.1 incelendiginde, yiiksek entropi alagimlari 5 ile 13 ana metalik element igeren
alagimlar olarak belirlenmistir. Karisim entropisinin bir¢ok alasim sistemleri ic¢in
karisim entalpisini dengelemeye ve bdoylelikle kati ¢ozelti fazlarmin olugumunu
saglamak i¢in yeterince yiiksek oldugu nokta kabul edildigi i¢in, bes element alt sinir

olarak secilir. On ii¢ elementin daha ilerisinde ilgili egrinin egiminin azalmaya
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baslamasi, daha fazla elementten alagim olusturmanin saglayacag etkinin azalacagini
gostermektedir. Yiiksek entropi alagimini olusturan elementlerin konsantrasyonlarinin
es molar olmasi gereckmemekte ve atomik olarak %5-%35 arasi olmasin yeterli

bulunmaktadir. Boylelikle, olusturulacak alasimlarin sayisi artabilir [24,25]

Yukaridaki agiklamalar g6z Onilinde bulunduruldugunda, alagimlart karigim
icerisindeki karigim entropilerine gore, diisiik entropi alasimlari (geleneksel
alagimlar), orta entropi alagimlari (2-4 ana element igeren alagimlar) ve yiiksek entropi

alagimlar1 (en az 5 ana element igeren alagimlar) olmak {izere 3 gruba ayrilabilir.
3.2 Yiiksek Entropi Alasimlarinda 4 Temel Etki

Yiiksek entropi alagimlarinin 6zelliklerinin ve mikroyapilarinin benzersiz olmasini
saglayan 4 temel etki, yiiksek entropi etkisi, latis distorsiyon etkisi, yavas difiizyon
etkisi ve karisim etkisidir [24,26,27]

Yiiksek entropi, alasim mikroyapilarinin basitlestirilmesinde énemli bir rol oynar.
Boylece temel olarak yiizey merkezli kiibik (YMK) ve hacim merkezli kiibik (HMK)
yapilart ile basit kat1 ¢ozelti fazlarindan olusurlar. Latis distorsiyonu mekanik, fiziksel
ve kimyasal Ozellikleri etkiler. Yavas difiizyon, alagimlarin nanokristal ve amorf
yapilar gelistirmesine yol agar. Karigim etkisi ise, farkli elementler arasindaki
etkilesimlerin 6nemli bir rol oynadig1 6zellikler tizerinde etkin bir rol oynar. Yukarida
belirtilen etkenlerin tiimii, yliksek entropi alagimlarina ¢ok sayida farki 6zellik saglar

ve bundan dolay1 onlar1 birgok uygulama i¢in uygun hale getirir.
3.2.1 Yiiksek entropi etkisi

Kimyasal olarak uyumlu elementler olusan yliksek entropi alagimlarinin yiiksek
karigim entropileri sayesinde yalnizca birkag kati ¢ozelti fazdan, hatta bazen tek bir
fazdan olustugu bulunmustur [28]. Bu alasimlarin faz sayilari, Gibbs faz kural
tarafindan tahmin edilen maksimum saymin olduk¢a altindadir. Bu durum, ytiksek
karigim entropisinin elementler arasindaki ¢oziiniirliigii karsilikli olarak arttirdiginin
ve nihai olusan alasimmn faz veya intermetaliklere ayrismasini engelledigini
gostermektedir [29]. Baz1 metalik elementler arasindaki giiglii baglanmanin bir sonucu
olarak yiiksek entropi alasimlari bazi durumlarda intermetalik fazlar olusturabilir.
Fakat bu fazlar baska elementleri de icerme egilimindedirler. Kat1 hal

termodinamiginde karigim entropisi, artan bosluk konsantrasyonu tizerindeki sicaklik
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etkisini ve ¢0ziicli atomlar1 ile zayif baglara sahip ¢dziinen atomlarinin ¢oziiniirliigi
arttiran bir etki olarak bilinir. Ayrica, karigim entropisinin intermetalik bilesiklerde
diger elementlerin ¢Ozlniirliigiinii genislettigi bilenmektedir. Tiim bu durumlar,
Denklem 3.2°ye gore agiklanabilir. Ayrica denkleme gore, karisim entropisinin etkisi

yiiksek sicakliklarda daha baskin hale gelir.
3.2.2 Latis distorsiyon etkisi

Yiiksek entropi alasimlarinda genellikle ¢ok ana elementli kati ¢ozelti fazlar
bulundugu icin, geleneksel kristal yap1 konsepti bir veya iki elementli yapidan ¢ok
elementli yapiya dogru genislemistir. Sekil 3.2 bes element iceren YMK ve HMK

kristal yapilari igin birer 6rnek gostermektedir.

(a) 5 ana elementli HMK yap1 (b) 5 ana elementli YMK yap1

Sekil 3.2 : 5 ana elemente sahip (a) HMK ve (b) YMK yapilar i¢in 6rnekler [30].

Bircok element igeren kristal kafes yapilar1 oldukga distorsiye olmug durumadir. Kafes
distorsiyonu, karmasik, yogun fazlarin kristal kafeslerini olusturan farkli atom
boyutlarindan kaynaklanir. Yeterince biiyiik atomik boyut farkliklari i¢in, bozulmus
kafesin amorf bir yapiya donlismesi beklenebilir. Distorsiyon miktarinin, geleneksel
alagimlara gore daha siddetli oldugu iddia edilir [31]. Kafes yapisindaki bozulmanin,
malzemelerin mekanik, termal, elektriksel, optik ve kimyasal davranislari etkiledigi
bilinmektedir [25].
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3.2.3 Yavas difiizyon etkisi

Atomlarin difiizyonuna bagh faz doniistimlerinde, fazlar aras1 denge durumunu elde
etmek i¢in elementlerin ortak difiizyonu gereklidir. Bu, atomlarinin hareketlerini
engelleyen kafes diflizyonu ile yliksek entropi alagimlarinin efektif diflizyon hizim
siirlandirir [24,30,32]. Yiiksek entropi alagimlarindaki difiizyon ve faz doniisiim
kinetiklerinin geleneksel alasimlara gore daha yavas oldugu bilinmektedir [23]. Bu
alagimlarda her latis bdlgelerindeki atomlar birbirinden farklidir. Atomik
konfigiirasyondaki farklilik, farkli baglara ve dolayisiyla her bolge i¢in farkli lokal
enerjilere sebep olur. Bir atom diislik enerjili bir bosluga gegtiginde o bdlgeden ¢ikma
sans1 oldukea diisiiktiir. Daha yiiksek enerjili bir bolgede ise, o bélgeden disart ¢gikma
sans1 daha yiiksektir. Bu durumlarin herhangi biri diflizyon stirecini yavaslatir. Diisiik
¢oziinen atom konsantrasyonuna sahip geleneksel alasimlarda, atomlarin bir bogluga
geemeden Onceki ve sonraki lokal konfiglirasyonun c¢ogu zaman ayni oldugu
bilinmektedir. Ayrica, yiiksek entropi alasimindaki her elementin difiizyon hizi
farklhidir. Yiiksek ergime noktasina sahip olan elementler digerlerine gore daha az
aktiftir. Boylelikle latis bosluklarina yerlesmeleri, diger elementlere gore daha diisiik
basar1 oranlarma sahiptir. Ornegin, yeni bir fazin ¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesi,
hedeflenen bilesime ulagsmak i¢in tiim elementlerin yeniden dagitilmasini gerektirir.
Bu durumlarda, yavas hareket eden elementler, doniisiimii engelleyen hiz siirlayic

etken haline gelir [23].
3.2.4 Karnisim etKkisi

Yiiksek entropi alasimlariin 6zellikleri, kendilerini olusturan elementlerin 6zellikleri
ile dogrudan iligkilidir. Ornegin, diisiik yogunluklu elementlerin alasima eklenmesi,
alagim yogunlugunu azaltir. Ancak bilesimi olusturan elementlerin kendi 6zelliklerinin
yani sira, elementlerin birbirleri ile aralarindaki etkilesim de dikkate alinmalidir.
Yiiksek entropi alasgimlarimin makroskopik o6zellikleri yalnizca alagimi olusturan
elementlerin ortalama Ozelliklerinden gelmez. Ayni zamanda, elementler arasi

reaksiyonlar ve kafes distorsiyonu da bu 6zelliklerin belirlenmesinde etkilidir [23].
3.3 Yiiksek Entropi Alasim Aileleri ve FeNiCoCrMo

Yiiksek entropi alagimlart Miracle ve arkadaslar1 [31] tarafindan; 3d gecis metalleri,

refrakter metalleri, hafif metaller, gegis metalleri, piring ve bronz metalleri, kiymetli
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metaller ve arayer bilesikler (boriir, karbiir, nitriir) olmak {izere 7 ana grupta
siniflandirilmustir. ilk olarak 2004 gecis metalleri grubuna ait Cantor alasimlari olarak

da bilinen CoCrFeMnNi yiiksek entropi alasimi ¢aligilmustir.

Literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde, geg¢is metalleri ile olusturulan yiiksek
entropi alagimlarinin yaklasik %63’{inii FeNiCoCrX ailesi olusturmaktadir [31]. Tim
yiiksek entropi alagimlari arasinda FeNiCoCr sistemi, hem deneysel hem de teorik
olarak kapsamli bir sekilde ¢alisilmistir [33]. FeNiCoCr alasimlari, dokiim, 6glitme ve
tavlama ile tretildikleri durumlarda oda sicakliklarinda ve kriyojenik sicakliklarda

miikemmel siineklige sahip kararli bir YMK kristal yapiya sahiptirler [34].

FeNiCoCr alagiminin sahip oldugu her bir elementin kendine has 6zellikleri vardir ve
alasim performansini farkli yonlerde etkileyebilirler. Cr, korozyon direnci igin faydali
olsa da ¢ faz olusumunu arttirir. Fe, ucuzdur ve manyetik 6zellikleri iyilestirir. Co,
yiiksek sertlik ve iyi derecede yiiksek sicaklik direnci etkisine sahiptir. Ni, tiim sicaklik
araliginda en kararli YMK elementidir ve icinde bulundugu yapilarda YMK
stabilizatorii olarak davranir. Farkli elementlerin alagim sistemine dahil edilmesiyle
alasimin 6zellikleri iyilestirebilir. Ornedin, besinci element olarak aliiminyumun
secilmesi, Ni elementi ile birlikte y’ faz1 olusumunu saglayacaktir. Daha fazla Cr ve
Fe elementlerinin eklenmesi, gevreklige sebep olacak ¢ fazinin olusumuna sebep olur.
Bu sebeple, FeNiCoCr bazli yiiksek entropi alasimlarmin o6zellikleri, temel
bilesimlerin degistirilmesi ve secilecek olan 5. elemente gore planlanan sekilde
tasarlanabilir. Yiiksek entropi alasimlarinda bilesim tasarlanirken 5. element genellikle

uygulama alanina gore belirlenir [22,34]

Bu doktora c¢alismasinda mekanik ozelliklerin iyilestirilmesi adina 5. element
molibden olarak se¢ilmistir. Molibden, yiiksek termal iletkenlik, yiiksek ergime
sicakligi ve elastisite modiill, diisiikk termal genlesme katsayisi gibi one ¢ikan
Ozelliklere sahiptir. Sahip oldugu diisiik ndtron kesiti 6zelliginden dolayr niikleer
uygulamalar i¢in aday malzeme 6zelligi tasir. Molibden, oda sicakliginda sahip oldugu
HMK yapiy1 yiiksek sicakliklarda da korur [35]. Yukarida belirtilen ozellikler,
molibdeni yliksek entropi alasimlarinda kullanilmaya aday bir element haline
getirmektedir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda FeNiCoCrMo yiiksek entropi
alagiminin sahip oldugu bilesim goz oniinde bulundurularak, YMK, HMK veya YMK

ve HMK vyapilara sahip oldugu, miikemmel derecede mukavemet-siineklik
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kombinasyonu gosterdigi, iyi derecede korozyon ve oksidasyon direnci gosterdigi

belirtilmistir [36-38].
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4. SINTERLEME

Sinterleme, partikiillerin genel olarak atomsal boyutta meydana gelen kiitle taginim
mekanizmalar1 yoluyla, ergime sicakligmmin yaklasik 2/3’i sicakliginda bir araya
gelmesi ile yogunlagtirilmis kati bir yap1 olusturmay1 saglayan bir 1s1l islem tiirtidiir
[39-41]. Sinterleme islemi, kiiciik partikiiller arasi olusan baglar sayesinde
gerceklesirken, bunun i¢in bu partikiillerin sahip oldugu ylizey enerjilerini tiiketir. Bu
durum sinterlemenin tersinir olmayan bir islem oldugunun gostergesidir.
Termodinamik olarak sinterlemenin itici giicli sinterlenen partikiillerin yiizey
enerjilerinin azalmasidir. Daha kiigiik tanelerin daha fazla yiizey enerjisine sahip
oldugunu diisiiniildigiinde, daha biiyiik tanelere gore daha hizli sinterlenebilecegi
sOylemek miimkiindiir. Belirtildigi gibi sinterlemenin gergeklesmesi icin partikiillerin
atomsal boyutta gerceklesen kiitle tasinim mekanizmalart gerekir. Sicaklik, bu
dogrultuda atomlarin hareketini hizlandiracagi i¢in, sinterleme islemini de hizlandiran

etkin bir parametredir.

Sinterleme i¢in itici gii¢ tozlarin sahip oldugu kavisli yiizey ve yliksek ylizey
enerjisidir. Bu itici gii¢ ile birlikte sinterleme islemi boyunca toz partikiillerinin
birbiriyle temas etmesi, birlesmesi ve porozitelerin yok olmasi gibi fiziksel degisimler
gerceklesir [41][42]. Tiim bu degisimler sinterleme agsamalari olarak incelenmekte ve
3 asamadan olusmaktadir [Sekil 4.1]. Sinterlemenin baslangi¢ asamasi birbirine temas
eden partikiiller aras1 boyun olusumudur. Boyun olusumunun yogunlasmaya katkis1
%2-3 civarmdadir. Ikinci ve ara asama, porlarin yuvarlak bir sekle girmesine ve tane
bliylimesinin baslangicina karsilik gelmektedir. Birinci asamada olusan boyun
bolgelerinde ve boyutlarinda artis goriilmektedir. Ara agama boyunca porlar arasi
baglant1 heniiz kaybolmamuis, porlar izole olmamistir. Sinterlemenin son asamasinda
ise porlar izole olarak kapali birer kiireye donmektedir. Bu durum tane biiyiimesinin
Oniine bir engel olusturur. Genellikle {i¢iincli asama, sinterlenen numunenin

yogunlugunun %92 ve tizerine ¢ikmasi ile baslar [41].

Bu ii¢ asamanin tiimiinde, atomlar ylizey diflizyonu ve tane sinir1 diflizyonu gibi kiitle

tasinim mekanizmalar ile hareket eder ve mikroyapida degisikliklere sebep olur.
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Sikistirtlmamis Toz Baslangi¢c Asamasi

Ara Asama Son Asama

Sekil 4.1 : Sinterleme asamalar1 ve islem esnasinda por yapisindaki degisiklikler
[41].

Sinterleme prosesi, partikiill boyutu ve yiizey alani, sinterleme siiresi ve sicakligi,

basing, atmosfer ve yas yogunluk gibi termodinamik 6zelliklere baglidir.
4.1 Sinterleme Prosesi

Sinterleme islemi temel olarak tek yonliidiir. Proses bagladiginda, partikiillerin ylizey
enerjileri, aralarindaki baglanmay1 olusturmak tizere harcanir. Bu baglanma ile birlikte
yiilksek dayanimli kompakt bir kati elde edilirken ¢ekilme adi verilen boyutsal
degisimler gbzlemlenir. Partikiillerin birbirine temas etmesiyle ger¢eklesen boyun
olusumu ve baglanma taramali elektron mikroskobu goriintiileri ile irdelenebilir. Sekil

4.2°de 800°C’de sinterlenen kiiresel bronz partikiilleri goériillmektedir [41]. Temas eden
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kiireler arasinda olusan boyun bolgesi, dayanim ve rijitlik saglar. Daha uzun sinterleme

stirelerinde daha genis boyutta boyun olusumu ve daha yiliksek dayanim elde edilir.

Sekil 4.2 : Bronz partikiillerinin boyun olusumunun elektron mikroskobu altindaki
goriintiisii [41].
Sinterlemenin ilk asamasi1 olarak kabul edilen boyun olusumu sistemin
termodinamigine baghdir. Fakat sinterlemenin ne hizda ilerledigi ¢ogunlukla
sicaklikla iligkilidir. Malzemeler igerisindeki atomlarin hareketliligi oda sicakliginda
olduke¢a diigiiktlir. Dolayisiyla bu sicakliklarda atomlarin birbiri ile bag kurmasi ve
sinterleme islemi gerceklesemez. Fakat sicaklik arttirildiginda ve ergime sicakligina
yaklastirildiginda atomlarin hizi artacaktir. Atomlarin hizinin artisi ise, baglanmayi
tetikleyerek sistemin toplam enerjisini diiglirecektir. Sinterleme iglemi esnasinda
genellikle tam yogunlukta sinterleme miimkiin olmadig1 igin, partikiillerin sahip
oldugu yiizey enerjisi tamamen tiiketilemez. Bunun sonucunda sistem enerjisini

arttiran, daha yiiksek enerjili bolgeler olan tane sinirlar1 ortaya ¢ikar.
4.2 Sinterleme Gerilimi

Yiizey enerjisinden kaynaklanan kapiler gerilim, sinterleme esnasinda yiizeylerin

hareketini saglar. Birbirine temas eden partikiiller aras1 olusan boyun bodlgesi, mesafe
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boyunca degisen egrilik ile iliskilidir. Sekil 4.2°de verilen ve boyun olusumunu
gosteren mikroyap1 goriintiilerinde boyun bdlgesinin konkav (i¢ biikey) oldugu
goriilmektedir. Konkav bir ylizey temel olarak kendisini diiz bir ylizeye ¢ekme
yoniinde hareket eder. Boyun bdlgesinden uzakta, kiire yiizeyinde, egim tam tersi

yonde konveks (dis biikey) seklindedir.

Sikistirma altinda yiizey

emmmEs. kiitlesi
P ’:/ _gid - \\‘\ ' .
Gerilme altinda //: g Kiitleakg
yiizey kiitlesi o
5
L £ q
\ \ " Das biikey
8 v [/ yiizey
i¢ biikey
ylizey

Sekil 4.3 : Sinterleme islemi esnasinda i¢ biikey ve dis biikey ylizeylerden diiz yiizey
olusturmak tizere kiitle taginiminin gosterimi [41].

Denklem 4.1’de sinterleme gerilimi Laplace denklemi ile verilmistir.

azy(l+l> (4.1)
Ri Ry

Denklem 4.1’de y egilim yiizeyin enerjisi (kati-s1vi, kati-buhar, sivi-buhar), Rive R
ise ylizey egiminin yar1 ¢ap1 olarak verilmistir. Kiiresel bir tane dikkate alindiginda,
R1 ve Rz degerleri aynidir ve kiire yapicina esittir. Bu nedenle gerilim homojendir.
Fakat sinterleme esnasinda iki yar1 ¢ap mikroyapidaki konumlarina gore degisir ve
genel olarak ters isaretli olurlar. Sinterleme mikroyapisi konveks ve konkav ylizeylerin
bir karisimindan olusur. Gerilimden sikistirmaya gegis, partikiil boyutundan daha kisa
mesafelerde gergeklesir. Sinterleme esnasinda dogal egilim gradyanlar1 ortadan

kaldirmaktir.

Boyun bolgesindeki gerilim komsu bolgelerden farkli oldugu i¢in, egrilik gradyam
sinterleme boyunca kiitle akigin1 yonlendiren bir termodinamik gradyan olusturur.
Atomik hareket bu gradyani ortadan kaldirmak icin gerceklesir. Sicaklik artisi ile
birlikte, atomlar konveks yiizeyden konkava dogru harekete baglar. Atomlarin hareketi

yiiksek sicaklikta daha hizhidir. Ayn1 zamanda kiigiik partikiiller daha genis
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gradyanlara sahiptir. Boylelikle, partikiiller yiliksek sicaklikta ve kii¢lik olduklarinda

daha hizli sinterlenirler.

Sekil 4.3’te konkav kat1 yiizeyinin doldurma egilimini ve konveks ylizeyin diizlesme
egilimini gosterilmistir. Sinterlenmek iizere hazirlanan sikistirllmis toz yataginda
porlar ve partikiiller bir arada bulunurlar. Sinterleme iglemi, egrilik gradyaninini
ortadan kaldiracak sekilde hareket eder. Bu durum, porlari kapatmak olarak da
diistintilebilir. Anlik por-tane geometrisi incelenerek sinterleme gerilimi, bu gerilimin
zamana gore degisimini ve egrilik gradyanini hesaplamam miimkiindiir. Sinterleme
islemi, islem siiresince azalan yonde bir hiz egilimi gosterir. Bunun sebebi sinterleme

gerceklestirdik¢e gradyanlarin azalmasidir.

Kristal yapiya sahip kati malzemelerde, birbirine temas eden her partikiil kendi
aralarinda bir tane sinir1 olusturur. Tane sinirlari, atom hareketliliginin yiiksek oldugu
hatal1 bolgelerdir. Birgok toz i¢in, tane sinirt boyunca difiizyon sinterleme i¢in baskin
mekanizmadir. Boyun boélgesi biiyliyerek yiizey enerjisini tiikettiginde, tane sinirlari
da biiyiir ve sisteme araylizey enerjisi ekler. Bu ylizden sinterleme ylizey enerjisinin

azalma hizinin tane sinirmin tiikkenme hizini astigi siire boyunca devam eder.

Is1i, atom hareketliligini saglayarak sinterlemenin ilerlemesini saglar. Bir¢ok
sinterleme prosesi termal olarak aktive edilir, yani kiitle akis1 i¢in enerji gereklidir.
Ormegin sinterleme isleminde difiizyon gerceklestirilebilmesi adina, bosluk
olusturmak ve bu bosluga atomlarin hareketini saglamak i¢in enerji gereklidir. Bos
atomik bolgelerin sayis1 ve bu bolgeye hareket etmek icin gerekli enerjiye sahip
atomlarin sayist Arrhenius sicaklik iligkisi ile degisir. Bu iliski, bir atomun hareket

etmek i¢in yeterli enerjiye sahip olma olasiligini belirler.

Sinterleme yiiksek sicakliklarda daha hizlidir. Bunun sebebi, sicaklik arttik¢a
atomlarin hizinin ve bu atomlarin doldurabilecegi uygun bosluklarin sayisinin
artmasidir. Dolayisiyla, sicaklik sinterleme i¢in baskin bir parametredir. Diger etkin
parametreler ise partikiil boyutu, uygulanan basing, sivi faz olusumu, sinterleme

stiresi, 1sitma hiz1 ve proses atmosferi olarak siralanabilir.

Onemli bir diger sinterleme gerilimi 1slatma agisidir. Sinterleme esnasinda 1slatma
acis1 kapiler gerilimden dolayr tozlarin aglomerasyonuna sebep olur. Burada
kullanilan 1slatma terimi, sivinin ylizey iizerine yayilmasini ifade etmektedir. Islatma,

temas acist dikkate alinarak olgiiliir. Islatma acis1 ya da temas agis1 sivi, buhar ve kati
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fazlarin birbirleriyle kesistigi noktada bulunur. Temas ya da 1slatma agis1 6, yer ¢cekimi
ihmal edildiginde yiizey enerjilerinin yatay dengesi olarak kabul edilir ve Sekil 4.4°te

gosterilmistir. Temas agis1 Young denklemine gore elde edilir [Denklem 4.2].
Bsy = B, + Byycos(0) (4.2)

Denklem 4.2°de verilen B, kati-buhar yiizey enerjisini, Bg; kati-sivi buhar yiizey
enerjisini, @, ise sivi-buhar yiizey enerjisini temsil etmektedir. Temas ag¢isinin 90°
oldugu durumlar islatmanin miimkiin olmadigi, 0° durumlar ise islatmanin tam

gerceklestigi durumlardir.

0=Temas Acisi Ygv =Yg + Yy COS (8)

Sekil 4.4 : Kat1 diiz bir yiizey lizerinde sivi damlanin yayilmasi ile gosterilen temas
veya 1slatma [41].

Kati diiz bir yiizey tizerindeki sivi damlanin yayilmasi ile gosterilen temas veya 1slatma

acisl.
4.3 Mikroyapi Degisimi

Sinterleme sirasinda por ve tane sinirlart arasinda bir etkilesim mevcuttur. Por yapisi,
kati-buhar yiizey enerjisinden dolay:1 yiizey enerjisini arttirir. Aynt zamanda tane
siirlarinin da kendilerine 6zel tane sinir enerjileri vardir. Sinterleme esnasinda porlar
tane siurlarina yerlesirse sistem enerjisi azalir ve por-tane sinir1 birlesimi sabitlenir.
Bundan dolayi, tane biliylimesi asamasinda bile porlarin tane sinirlarina yerlesme
thtimali oldukca yiiksektir. Sinterleme prosesi, genellikle tane boyutu arttirarak tane
simirlarint  azaltmayr ve bdylelikle sistem enerjisini minimize etmeye calisir.
Boylelikle, polarin tane siniri1 ile hareket ettigi, ayn1 zamanda tanelerin de tane
sinirlarint azaltma yoniinde hareket ettigi bir sistem olusur. Hareketli porlar tane

sinirlarinda kaldiginda sinterleme prosesi tam yogunluga dogru ilerler. Fakat porlar
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tane sinirlarindan ayriysa, sinterleme sonunda poroz bir yap: elde edilecektir. Tane

siirlarindan ayrilmis bir porun tamamen kapanmasi miimkiin degildir.

Sinterleme sirasinda por ve tane boyutu arasinda bir iliski vardir. Tane boyutu arttik¢a
por miktar1 azalir. Sinterlemenin ilk agsamasinda porlar tane sinirlarina yerlestikleri i¢in
tane biliylimesini geciktirici yonde etki yaparlar. Tane sinir1 hareket edecegi zaman
porlart da birlikte hareket ettirmek zorundadir ve bu biliylimeyi yavaslatir.
Sinterlemenin ara agsamasinda porlar daha kiigiiktiir fakat tane kenarlarinda bulunur.
Por yiizey alani, tane boyutunu artarken azalir. Bu da por ¢apini kiigiiltiir ve por

uzunlugunu arttirir.
4.4 Sinterleme Asamalari ve Kiitle Tasimmm Mekanizmalari

Tasinim mekanizmalari sinterleme sirasinda sistem enerjisinin diisiiriilmesi icin kiitle
akisinin gergeklesmesini belirtir. Yiizey tasinimi ve bulk taginim olmak iizere iki ayr1
sinterleme mekanizmas1 mevcuttur. Her iki sistem de baglanmay1 saglayan cesitlik
atomistik olaylar1 igerir. Porlarin kiiclik bosluklar toplulugu oldugu diisiintilerse,
sinterleme mekanizmasi bosluk hareketlerini ve 1sitma sirasinda da bu bosluklarin yok
olmasini tanimlar. Bosluklar ve atomlar partikiil yiizeyi boyunca hareket ettiklerinde
yiizey difiizyonu, porlar boyunca hareket ettiklerinde buharlasma ve yogunlagsma, tane
siir1 boyunca hareket ettiklerinde tane sinir1 diflizyonu ve kafes boyunca hareket

ettiklerinde viskoz akis veya hacim diflizyonunu temsil eder.

Yiizey taginim iglemi herhangi bir c¢ekilme veya yogunlagsma olmadan boyun
biiylimesini saglar. Bunun sebebi kiitle taginim isleminin yiizeyde baslayip ylizeyde
bitmesinden dolayidir. Atomlar yeniden diizenlenir fakat bosluklar yok edilmez.
Yiizey difiizyonu ve buharlagsma-yogunlagsma, yiizey tasinim kontrollii sinterlemeye
katkida bulunan iki etmendir. Yiizey difiizyonu bir¢ok seramik ve metallerin diisiik
sicaklikta sinterlenmesinde baskinken, buharlagma-yogunlasma ise yliksek buhar

basinct oldugu durumlarda aktiftir.

Bulk tasimim islemi ise sinterleme sirasinda ¢ekilmeye yol agarak boyun gelisimini
saglar. Yogunlagmanin gergeklesmesi icin kiitlenin partikiillerin i¢ kismindan ¢ikarak
boyun bdlgesinde depolanmasi gerekir. Bosluklarin yok edilmesi, partikiillerin
hareketi ve yeniden diizenlenmesi ile tane sinirlarinda gerceklesir. Bulk tasinim
mekanizmalari, hacim difiizyonu, tane smir1 difiizyonu, dislokasyon tirmanmasi,

plastik ve viskoz akis gibi tasinim mekanizmalarini igerir. Plastik akisi, 6zellikle 6n
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sikigtirilarak dislokasyon yogunlugu arttirilmis kompakt tozlarda, isitma siireci
boyunca onemlidir. Hizli 1sitma olmaksizin, yiizey gerilimi yeni dislokasyonlar
olusturmada genellikle yetersizdir. Boyle durumlar dislokasyonlar, tane sinir1 ya da
serbest ylizey ile etkilesime girdiklerinde yok olmaya baslanirlar. Boylelikle, yiiksek
sicakliktaki islemlerle birlikte plastik akigin rolii azalir. Tane sirt difiizyonu ise
bircok kristal malzemelerin yogunlagmasinda onemlidir ve baskin yogunlasma
mekanizmasidir. Hacim difiizyonu ise en ¢ok dislokasyon tirmanmasi ile birlikte
aktiftir. Ergime sicakligina gore, bulk tasinim prosesleri yiiksek sicaklikta baskinken,

yiizey tasinim prosesleri ise daha diisiik sicakliklarda baskindir.

Birbirine temas eden partikiillerin arasinda olusan sinter baglar sinterleme icin kritik
bolgelerdir. Bunun sebebi atomlarin bu noktalarda birikerek yiizey enerjisini
diisiirmesidir. Sinterlemede kritik dl¢timler genellikle kiitle taginim hizlar1 ve kiitle

taginiminin boyun biiylimesine, tane ve porlarin degisimine etkisiyle ilgilidir.

Sinterleme esnasinda buhar taginimi atomlarin partikiillerin yilizeyine herhangi bir
yogunlasma olmadan yerlesmesini saglar. Buharlagsma tercihli olarak bir konveks
yiizeyde gerceklesir ve tasimim ise porlar boyunca konveks bir yiizeyde kiitle
biriktirmek i¢in gergeklesir. Bunun sonucunda birbirine temas eden partikiiller arasi
boyun bdlgesi biiyiirken yiizey alani azalir. Konveks yiizeylerden kiitle taginimi ile
gelen atomlarmm  konkav yiizeyleri doldurmasi sonucunda atomlarin ylizey
bolgelerindeki oran1 zamanla azalir. Buhar basinc1 Arrhenius esitligine gore, sicaklikla
birlikte artar. Yiiksek sicakliklarda daha yiiksek buhar basinciyla birlikte daha fazla
buhar tasinimi gerceklesir. Sinterlemede bazi durumlarda sinterleme atmosferi buhar
taginimi etkiler. Sinterleme atmosferindeki hidrojen, karbon monoksit, klor, flor gibi
kimyasallar buhar taginimini arttirabilir. Vakum atmosferinde sinterleme ise buhar

taginimini durdurur.

Yiizey diflizyonu sinterleme sicakliina kadar gerceklesen 1sitma siiresinde etkilidir.
Yiizey difiizyonu i¢in gerekli aktivasyon enerjisi, diger kiitle taginim mekanizmalarina
gore daha etkilidir. Boylelikle, daha diisiik sicakliklarda aktiflesir. Fakat ¢ekilme
saglamaz. Bu sebeple ylizey diflizyonu, yogunlagsmaya karsi calisir. Sinterleme
esnasinda hizli 1sitma bu sorunu agmanin bir yoludur. Neredeyse tiim malzemelerin
sinterlemesinde ilk katki yiizey difiizyonu tarafindan gergeklesir. Bor seramikleri ve

SiC gibi kovalent bagli birgok seramigin sinterlenmesinde yiizey difiizyonu baskin bir
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rol oynar. Hacim diflizyonu, kristal yap1 boyunca bosluklarin hareketini igerir. Hacim

diflizyonunun hizi sicakliga, kompozisyona ve partikiil boyutuna baglhdir.
4.5 Sinterleme Kinetigi ve Mekanizmalari

Sinterleme islemi esnasinda gergeklesen iki ana proses yogunlagsma ve tane
biiyiimesidir. Sinterleme sirasinda taneler ve porlar sayica azalirken boyut olarak
biiylimektedir. Tane irilesmesi terimi tanelerin porlarla birlikte biiylimesini ifade eder.
Yogunlagma ve irilesme siklikla birlikte meydana gelir ve her ikisi de porlu bir yapiya
sahip c¢ok kristalli malzemelerin enerjisinin azalmasini saglar. irilesme, yogunlasma
icin var olan itici giicli azaltir ve taginim igin gerekli difiizyon mesafesini arttirarak
yogunlagsma hizinda belirgin bir azalmaya sebep olur. Dolayisiyla, sinterlemede
yogunlagsma ve tane irilesmesi siklikla karsi karsiya gelen iki durum olarak ele

alinabilir.

Sinterleme kategorileri kat1 hal sinterlemesi, s1v1 faz sinterlemesi ve viskoz sinterleme
olmak tizere li¢ grupta incelenir. Baz1 durumlarda, bu ii¢ kategoriden herhangi birisi
yogunlagsmanin ger¢eklesmesi igin tek basina yeterli olmayabilir. Bu gibi durumlarda,
sinterleme isleminde 1sitma esnasinda sisteme basing uygulanmasiyla birlikte basing
yardimli sinterleme gerceklestirilir. Sicak pres, sicak isostatik pres ve spark plazma
sinterleme basing yardimli sinterlemenin yaygin Ornekleridir. Basing olmadan

gerceklesen sinterleme igslemleri geleneksel sinterleme olarak kabul edilir.

Yogunlagsma kinetigi genellikle malzemenin yogunlugunun ya da ¢ekilme miktarinin
zamana veya sicakliga bagh degisimi olarak ifade edilir. Bulk yogunluk, malzemenin
kiitlesinin hacmine olan orani olarak tanimlanir. Relatif yogunluk ise malzemenin bulk
yogunlugunun teorik yogunluguna olan oranidir. Relatif yogunluk, p ve toplam

porozite miktari, P, arasindaki iliski Denklem 4.3’te verilmistir.
p=1—-P (4.3)

Dogrusal ¢ekilme AL/L, olarak ifade edilmektedir. Burada Lo ilk boy, L belirle bir
zaman ya da sicakliktaki boy ve AL ise iki boy arasindaki fark olarak verilmektedir.
Bu doktora ¢aligmasinda da hesaplamalarda kullanilacak olan yogunlasma hiz1 ise t

zaman olmak tlizere (%) . (2—’;) seklinde verilmektedir.
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4.6 Kat1 Hal Sinterlemesi

Sinterleme i¢in itici gii¢ ylizey serbest enerjisinin azaltilmasi olsa da sinterleme igin
gerekli olan proses madde tagimimidir. Kristalin katilarda, madde tasinimi atomlari,
iyonlarin veya molekiillerin belirli bir yol boyunca difiizyonu ile saglanir ve bu da
sinterleme mekanizmasini belirler. Kristalin katilarda sinterlemeyi saglayan 6 farkli

mekanizma vardir (Sekil 4.5).

Mekanizmalar
1. Yizey Difiizyonu

R 1, 2 ve 3 numarali mekanizmalarin yogunlasmaya etkisi
2. Latis Difiizyonu yogunlagmay:

yoktur. Cekilme olmadan

3. g&;zyﬁ?:;:ﬂml mikroyapida degisiklik yaparlar

4. Tane S Difiizyonu

5. Latis Difiizyonu (Tane 4, 5 ve 6 yogunlagmay1 saglayan mekanizmalardir.
simrindan) Tane sinir1 bolgesinden malzeme gotiirerek

6. Plastik akis (dislokasyon gekilmeyi saglarlar

hareketleriyle)

Sekil 4.5 : 2 partikiillii bir sistemin sinterleme mekanizmalarinin sematik gosterimi
[41].
Bu mekanizmalar; buhar tasginimi1 (buharlagma/yogunlasma), yiizey difiizyonu, latis
(hacim) diflizyonu, tane sinir1 difiizyonu ve plastik akis. Mekanizmalar arasindaki
temel fark, ilgili mekanizmanin sistemin yogunlagmasina dogrudan etkisi olup
olmamasia gore ortaya c¢ikmaktadir. Toz yiizeyinden boyun bélgesine dogru
gerceklesen Yyiizey diflizyonu, buhar taginimi ve latis difiizyonu yogunlagama veya
¢ekilme olmaksizin boyun biiyiimesini ve tane irilesmesini saglar. Tane sinirlarindan
boyun bolgesine dogru gerceklesen latis diflizyonu ile tane sinir1 diftizyonu ve plastik
akis, boyun biiylimesine sebep oldugu gibi yogunlasma veya cekilmeyi de saglar.
Yogunlagsmaya etkisi olmayan mekanizmalar baskin oldugunda tane irilesmesi poroz
bir yapinin iiriitiilmesine sebep olurken, yogunlasmaya etkisi olan mekanizmalar aktif

oldugunda ise yogun yapilar elde edilir.

Tane smir1 ve latis diflizyonlart metal ve seramiklerde ©Onemli yogunlasma
mekanizmalaridir.  Plastik akis ise, diisiik dislokasyon yogunlugundan dolay1

seramiklerin sinterlenmesinde 6nemli bir rol oynamaz.
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Kat1 hal sinterlemesinde tane simirlarinin varligr sinterlemeye etki eden bir
parametredir. Cok kristalli malzemelerde tane sinirlarinin varligindan dolay: serbest
yiizeyinin ortadan kalkmasindan kaynaklanan enerji azalmasi, yogunlasma siirecini
yonlendirmeye tamamen girmez. Enerji azalmasinin bir kismi tane biiylime siirecini
yonlendirmeye harcanir ve bu durum yogunlasma icin gerekli itici giiciin azalmasi
anlamina gelir. Tane smirlarinin varligi, sinterleme sirasinda tasinima etki eden
porlarin ve tanelerin kararli sekillerini de belirler. Sekil 4.6 por ve tane iliskisi
gosterilmektedir. Yiiksek bir dihedral a1, diislik tane sinir1 enerjisi anlamina gelir ve
yogunlagmanin siirekliligini saglar. Diisiik bir dihedral a1 ise, sinterleme esnasinda
serbest yiizeylerin tane smirlarimin yerini almasi olanaksiz hale geldigi icin

yogunlagmay1 engeller.

(a) (b)

Sekil 4.6 : Por sekli ve kararliliginin dihedral ag1 ve por koordinasyon numarasi ile
iliskisi: (a) i¢ biikey ylizeye sahip porun ¢ekilmesi ve (b) dis biikey yiizeye sahip
porun biiylimesi (veya yari kararli hale donmesi) [41].

4.7 Sivi Faz Sinterlemesi

Sinterleme prosesi esnasinda sistem igerisinde sivi faz olusumu, Sinterleme hizim
diisiirerek ve tane biiylimesini hizlandirarak yogunlasmay: iyilestirici bir etkiye
sahiptir. Bir¢ok sivi faz sinterleme sisteminde kat1 ve sivi partikiiller arasi reaksiyonlar
kat1 hal sinterlemesine gore zayiftir. Bu ylizden sinterleme hizinda arayiizey enerjisi
baskin bir rol oynar. Sivi faz sinterlemesi 3 asamada gerceklesir [40]. Birinci asamasa,
1sitma esnasinda kati hal sinterlemesiyle partikiillerin birbirine baglanmasinin
ardindan olusan sivi fazin sistem icerisinde dagilmasi ve kat1 partikiillerin yeniden
diizenlenmesidir. Bu asamada kapiler gerilim gradyan: etkilidir. ikinci asamada

yogunlasma ve cokelti-tekrar ¢okelme islemiyle birlikte tanelerin sekli olugsmaya
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baslar. Son asamada ise siv1 i¢erisinde kalan poroziteler kaybolur. Sekil 4.7 siv1 faz

sinterlemesi esnasinda toz kompaktinin degisimini gostermektedir.

<
—1
~
—
<
5
— Cozelti/ Cokelme
% bilylimesi
O
Zaman

Sekil 4.7 : Siv1 faz sinterlemesi sirasinda toz kompaktinin sematik degisimi [43].

Tanelerin yeniden diizenlenmesi ile yogunluk artisinin gergeklesmesi yavasladikca,
sivi igerisinde katinin ¢oziintirligii baskin hale gelir ve ¢ozelti-¢okelme olarak
adlandirilan ikinci asama baslar. Ikinci asamada kati, daha yiiksek kimyasal
potansiyele sahip kati-sivi arayiizeyinde ¢oziinmeye baslar, sivi boyunca yayilir ve
daha diisiik kimyasal potansiyele sahip bolgelerdeki partikiiller izerinde ¢okelir. Kati
partikiillerin ¢dziinme yeri, sividan kaynaklanan kapiler gerilimin veya digaridan
uygulanan bir gerilimin daha yiiksek bir kimyasal potansiyele yol agtig1 1slak temas
alanidir. Cokelme, temas alanina uzak bolgelerde gergeklesir. Farkli partikiil
boyutlarini igeren sistemlerde sinterleme esnasinda madde tasinimi sivi iizerinden
diflizyon yoluyla kiigiik partikiillerden biiyiik partikiillere dogru olacak sekilde
gerceklesir. Bu siireg Ostwald olgunlagsmasi olarak bilinir [43]. Sonug¢ olarak
mikroyap1 daha iri tanelerden olusur. Cozelti-¢okelme mekanizmas: ile gerceklesen
yogunlasmaya tanelerin sekil degisikligi eslik eder. Sistem icerisindeki sivi miktarinin
fazla oldugu durumlarda taneler yuvarlak sekil alir. Fakat diigiik miktar sivi igeren
durumlarda ise taneler diiz yiizler gelistirir ve daha etkili bir paketleme elde etmek igin

polihedron seklini alir. Bu durum, tane sekli uyumu olarak adlandirilir.

Sivi faz sinterlemesinin son asamasi kati partikiillii yapinin yogunlagsmasi ile kontrol

edilir. Bu asamada yogunlasma, birbirine temas eden rijit kat1 taneleri ve irilesmis yap1
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arasindaki biiylik diflizyon mesafelerinden dolay1 yavastir. Son agamaya gecildiginde
yapt i¢erisinde kalan porlar, kendi i¢lerinde sikismis gaz iceriyorlarsa gittikge biiyiirler
ve kompakt sismeye (swelling) sebep olurlar. Bu durum relatif yogunlugu diisiiriicii

etki yapar.

Sekil 4.7°de verilen sivi faz sinterlemesi esnasindaki asamalar sistemin igerdigi sivi
miktaria gore degisiklik gosterebilir. Sistem igerisindeki hacimce sivi miktar yiiksek
oldukca, yogunlasma sadece tanelerin yeniden diizenlenmesi asamasiyla
gergeklesebilir. Diger yandan, diisiik miktarda sivi igeren birgok sistemde, kat1 yap1
yogunlagmay1 engeller ve bu ylizden ¢ozelti-¢okelti ve sinterlemenin son agamasinda

yogunlagma tamamlanmamis olabilir.
4.8 Basin¢ Yardimh Sinterleme

Sinterleme esnasinda basing uygulanmasi katt hal ve sivi faz sinterlemelerinde
yogunlagma hizini arttirici etki yapar. Harici bir basing uygulanmasiyla, boyun veya
tane smirt gibi temas yiizeylerde, gozenekli yiizeylerle kiyaslandiginda atomlarin
kimyasal potansiyelleri artar. Bu da yogunlasma icin itici gii¢ artisini saglar. Bu
boliimde, doktora calismasinda iiretim yontemi olarak kullanilan basing yardimli

sinterleme yontemi olan spark plazma sinterleme teknigi ile ilgili bilgi verilecektir.
4.8.1 Spark plazma sinterleme (SPS)

Spark plazma sinterleme darbeli dogru akim, diisiik voltaj kullanarak, hizli 1sitma ve
basing ile birlikte kisa siirede yiiksek yogunlukta sinterleme islemi ger¢eklestirmek
i¢in kullanilan bir tekniktir. Metaller, alagimlar ve seramikler basta olmak iizere genis
bir uygulama alan1 vardir. Sinterleme islemi sirasinda, harici basing ve elektrik alan es
zamanli uygulanarak yiiksek yogunluklu toz kompakti elde edilir. SPS sirasinda
darbeli dogru akim dogrudan iletken kalip ve sinterlenen malzeme iizerinden geger.
Boylelikle, akim sinterleme prosesi esnasinda elektrik alan tiretir. Ayni zamanda toz
hem disaridan hem de igeriden isitilir. SPS sisteminde tane irilesmesinin ve tane
bliylimesinin oniine gecilerek, diger sinterleme yontemlerine kiyasla daha kisa siirede
daha yliksek yogunlukta numuneler iretilir. Geleneksel sinterleme yontemlerini

aksine, nano boyutlu tozlar dikkate deger bir tane biiyiimesi olmaksizin sinterlenebilir.

SPS siirecini modellemek i¢in Onerilen teoriler arasinda en yaygin olani mikro-

spark/plazma teorisidir. Buna gire, malzemenin partikiilleri arasindaki boslukta spark
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bosalmasi ile bolgesel bir yiiksek sicaklik durumu olusur. Bu sayede SPS islemi
sirasinda buharlasmalar meydana gelerek toz partikiillerinin yiizeylerini ergitir ve
partikiiller arasinda boyun bolgeleri olusmaya baslar. Kendiliginden 1sinma ile
yalnizca partikiillerin yiizey sicakligi hizla arttig1 igin partikiil biiylimesinin 6niine

gegilir.

SPS sistemi temel olarak firin pres ¢emberi, firin i¢in gii¢ kaynagi, vakum pompa
sistemi, pres sistemi, su sogutma sistemi, gaz giris sistemi, kontrol {initesi, sicaklik
Olctim ekipmanlar1 ve kalip setlerinden olusur. SPS sistemine ait sematik goriintii

Sekil 4.8’de verilmistir.

P
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¥
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— On-Off DC Pulse Ureticisi
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Sekil 4.8 : SPS sistemine ait sematik goriintii [42].

Sinterleme islemi firin pres cemberi igerisinde gerceklesir. Cember icerisinde vakum,
azot ve herhangi bir inert atmosfer olacak sekilde farkli atmosferde sinterleme
gerceklestirilebilmelidir. Cember, oda sicakliginda 1x10* mbar basing ile 2200°C
sicakliga dayanacak sekilde ve firetilecek numune boyutlarina uygun kaliplarin

sigabilecegi biiyiikliikte olmalidir.

SPS igin gerekli giic kaynagi 800°C/dk’ya kadar olan isitma hizlarma ve vakum,
argon, azot gibi sinterleme atmosferlerinde 2200°C sicakliga kadar ¢ikabilmek i¢in

yeterli olmalidir.
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SPS ¢emberi igerisindeki gazi tahliye edebilmek igin gerekli vakum pompa sistemi

minimum 5x1072 mbar ve maksimum 10 mbar araliginda ¢alisabilmelidir.

SPS i¢in genellikle hidrolik pres sistemi tercih edilir. Uygulanacak basincin hizlica
yiiklenebilmesi ve kaldirilabilmesi énem arz eder. Toplam kuvvet yaklasik 250 kN
biiyiikliigiine kadar ¢ikar. Sinterleme esnasinda anlik sikistirma basincini belirlemek

icin basing Ol¢lim aleti gereklidir.

Cift cidarli vakum ¢emberi, gii¢ kaynagi, elektronik ve pistonlar gibi sistemin sahip
oldugu tiim ekipmanlarin giivenli sicaklik araliginda calisabilmesi i¢in su ve hava

sogutmasinin yeterli olmasi gerekir.

Vakum ¢emberinin igerisindeki gazlari tahliye etmek i¢in selonoid valf ve akis 6lger

ile kontrol edilebilen bir gaz giris sistemi saglanmalidir.

Gergeklestirilen deneyler boyunca sisteme beslenen voltaj ve akim degerlerini,
uygulanan vakum ve hidrolik pres degerlerini ve tiim giivenlik baglantilarini takip
edecek bir kontrol {initesi olmalidir. Sistem hem manuel olarak hem de uygun bir

yazilim ile kontrol edilebilir durumda olmalidir.

SPS deneylerinde sicaklik 6lglimii 6nem arz etmektedir. Bu dlgtimler hem termokupl
hem de IR pirometre ile gergeklestirilmelidir. Her iki durumda da takip edilen sicaklik
bir arayiiz aracihigiyla bilgisayarda kayit edilmelidir. Iki 6l¢iim yonteminden en az
birinde 6l¢glim alinan bdlge sinterlenen numunenin merkezine maksimum 5 mm
uzaklikta olmalidir. Kullanilan termokupl (K tipi) ve IR pirometre farkli sicaklik
araliklarin1 tespit edebilmelidir. IR pirometreler genellikle 570-2200 °C sicaklik

araliginda 6l¢lim gerceklestirebilir.

SPS deneylerinde genellikle tungsten karbiir veya grafit kalip ve punglar kullanilir.

Uretilmesi planlanan numunenin geometrisine kalip ve punglarin geometrisi belirlenir.
4.8.2 SPS sisteminin ¢alisma mekanizmasi

SPS sisteminde 1sitma kaynagi geleneksel sinterleme yontemlerinden farkli olarak
dogrudan grafit kalip ve sinterlenen numuneden gegen darbeli dogru akim teknigi ile
gerceklestirilir. Boylelikle, SPS sisteminde sinterlenen numunen hem igeriden hem de
disaridan 1sitilir. Buna kendi kendine 1sitma (self-heating) denir. SPS ile
gergeklestirilen iiretimler geleneksel yontemlere kiyasla birkag yiiz derece daha diisiik

sinterleme sicakliginda gergeklesir.
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SPS prosesi 4 ana asamada gergeklesir (Sekil 4.9) [44].

Sinterleme Parametreleri

Birinci asama ¢emberin igerisindeki gazi bosaltarak vakum atmosferi olugturmaktir.
Ikinci asamada hedeflenen basing uygulanir ve ardindan {igiincii asama olarak direnc
ile 1s1itma islemi gerceklestirilir. Direng ile 1sitma isleminde darbeli dogru akim punglar
ve numune lizerinden gecerek isitmayi saglamaktadir. SPS prosesinde son asama
sogutmadir. Bu asamada uygulanan akim ve basing sifirlanarak numune firin gemberi

icerisinde sogumaya birakilir. Kontrollii ve hizli soguma durumlarinda ¢ember

2. Asama
Basing
Uygulama
1. Asama 2. Asama 4. Asama
Vakum Direng ile Ismmasinin Sog;lma
Uygulama Uygulanmasi )

Basing

Sicaklik

Zaman

Sekil 4.9 : SPS prosesinin 4 ana asamasi [44].

igerisine inert gaz beslenerek numunenin hizli sogumasi saglanabilir.

SPS, toz partikiillerinin arasinda darbeli dogru akim elektrik desarji ile birlikte spark
olusturarak gerceklestirilen basing destekli bir sinterleme teknigidir. Sekil 4.10°da

darbeli akimin partikiil ylizeyinde ilerleyisi gosterilmistir.
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Sekil 4.10 : Darbeli akim ve partikiiller iizerinde ilerleyisi [41].

SPS prosesi sirasinda toz partikiillerinin birbirlerine temas ettikleri noktalarda veya
bos bolgelerde spark olusmasi, lokal 1s1y1 gegici olarak 1000°C’nin iizerine ¢ikartir.
Bu sicaklik artisi, toz partikiillerinin yiizeylerinde bulunan empriitelerin
buharlagsmasina ve toz partikiillerinin ylizeylerinin buharlagmasina/ergimesine sebep
olur. Bu ergimis bolgeler, elektron akimi (ON time) ve vakum (OFF time)
asamalarinda birbirlerine dogru absorbe olur ve sonunda toz parcaciklari arast boyun

olusumu gerceklesir.

Sinterlenecek toz partikiillerinin yiizeyinde oksit tabakalar1 bulunabilir. Bu tabakalarin
kalinlig1, tozun partikiil boyutu ve sinterleme basinci tozun elektriksel iletkenligini ve
bundan dolay1 sinterlemenin baslangi¢ asamasini etkiler. SPS Oncesi sinterlenecek
tozlara 6n sikistirilma uygulanmasi, tozlarin birbirlerine temasini iyilestirecegi igin var
olan yogunlagma mekanizmalarini iyilestirecegi gibi tane sinirt kaymasi veya plastik
deformasyon gibi farkli mekanizmalar1 da aktiflestirebilir [45]. Partikiiller arasi temas
alanin azalmasi ilgili bolgedeki basinci yaklasik 100 kat arttirabilir. Sonugta, bu
bolgelerdeki teorik basing 1.000-10.000 MPa degerlerine yiikselir. Bunun yaninda,
sikigtirilmis toz {lizerinde basincin artmasi diislik sicakliklarda partikiillerin yeniden
diizenlenmesini saglayarak paketlemeyi olumlu yonde etkiler. Ozellikle biiyiik
porlarin sistemden uzaklastirilmas1 daha homojen bir mikroyap: sagladigi gibi tane
bliylimesinin Oniine gecer ve yogunlasmayi iyilestirir. Fakat yiiksek sicakliklarda
plastik deformasyon gibi farkli yogunlasma mekanizmalar1 aktif olsa bile, tane

biliylimesi artar. Boylelikle, sinterlemenin diisiik sicakliklarda gerceklesmesi tane
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biiyiimesini sinirlandiracagi i¢in yiiksek sicakliklardaki sinterleme islemlerine gore

daha etkilidir.

Boyun bdélgelerine kiitle tasmimi icin gerekli mekanizmalar buharlagsma, yiizey
difiizyonu, tane smir1 ve hacim difiizyonudur. Sinterlemenin baslangic asamasinda
tozlarin sikistirilmast ve boyun olusumu toplam yogunlagmanin oldukga diisiik bir
kismmi olusturur (%2-3). lkinci asamada ise hacim yogunlagmasi, tane smniri
difiizyonu ve bazi durumlarda dislokasyon tirmanmasi gibi mekanizmalarin
aktiflesmesiyle birlikte c¢ekilme sonucu toplam yogunlugun %92’sine kadar bir
yogunluk elde edilebilir. Bu asamada toz partikiilleri arasinda bulunan porlarin ¢ogu
heniliz agik durumdadir. Porlarin birbirinden izole olmasi ve kapali por haline
geemeleri son asamada gerceklesir. Cogunlukla izole porlar partikiiller arast ¢oklu

birlesim noktalarina yerlesir.

SPS ile sinterlemenin isleminin geleneksel sinterleme yontemlerine goére birgok
avantajl mevcuttur. Bunun yaninda bazi kisitlamalar SPS uygulamalarinin

yayginlagsmasinin oniine gegebilir.
4.8.3 SPS sisteminin avantajlari ve dezavantajlari

SPS sisteminde, geleneksel sinterleme yontemlerine kiyaslama sinterleme islemi
yaklasik 200-1000°C daha diisiik sicakliklarda gergeklestirilir. Basing uygulanmasi,
sicaklik artig1 ve bekleme siiresi 5-25 dk aralifinda gercgeklesir ve bu siire geleneksel
sinterleme yontemlerine gore oldukca kisadir. Diisiik sicakliklarda ve daha kisa
siirelerde gerceklesen bu proses tane boyutu biiyiimesinin oniline gecerek mikroyapi
kontrolii saglar. Yiiksek amperli akim degerlerinin yani sira yiiksek basinglar
partikiiller aras1 temas noktalarinin ve boyun bdlgelerinin olugmasina katkida bulunur.
Basincin artmasi, partikiillerin plastik deformasyona ugramasimi ve yliksek
yogunluklar elde edilmesini saglar. SPS yontemi, farkli malzemeleri ergitme
olmaksizin sinterleme olanagi saglar. Homojen yapili kompozit malzemeler
sinterlemek icin elveriglidir. Bir diger avantaj bu sistemde kendi kendine 1sitma ile
birlikte 1sitma hizinin yliksek olmasidir. Isitma hizinin yiiksek olmasi SPS prosesinin
kisa siirelerde tamamlanmasini1 saglar. Geleneksel sinterleme yontemlerinde 1sitma
siiresinin tamamlanmasi birkag saatten giinler mertebesine ulasirken, SPS icin bu siire
dakikalar mertebesindedir. Ek olarak, geleneksel yontemlerde saatler siiren sinterleme

stiresi, SPS i¢in genellikle 5-15 dakika arasindadir. SPS ile iiretim maliyeti, yiiksek
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tiretim hizi, yiiksek 1sitma hiz1 ve diisiik sinterleme siiresi gibi parametreler sayesinde
diger sinterleme yontemlerine gore %50-80 daha azdir. Ayni parametreler,
gerceklesen sinterleme isleminin geleneksel yontemlere gére 200-250°C daha diisiik
sicaklikta gerceklesmesini saglar. Yiiksek 1sitma hizlari, sinterleme esnasinda
istenmeyen reaksiyonlarin 6niine gecebilir. Bu sayede istenmeyen fazlarin olusumu
engellenir. SPS yontemi yiiksek yogunlugun elde edilmesine yardimci, yiiksek 1sitma
ve sogutma hizi, kaliptan 1s1 transferi, porlarin azalmasini ve difiizyonun artmasini
saglayan yiliksek mekanik basing olmak iizere 4 ana faktor mevcuttur. Bu yontemle

iletken ve iletken olmayan bir¢ok farkli malzeme tiirii sinterlenebilir [39,41,44].

SPS sistemine ait avantajlar arttirilabilir. Fakat bunun yaninda, yalnizla basit simetride
sekillerin iiretilebilmesi, iiretim i¢in pahali darbeli dogru akim kaynaginin gerekliligi
ve 100 nm ¢apindan daha kiigiik boyutlarda tozlar i¢in sinterlenen malzeme igerisinde
olusacak sicaklik gradyanindan dolayr homojen olmayan yogunlasma gibi

dezavantajlar1 da mevcuttur [39,41,44].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalar esnasinda gergeklestirilen iiretimler tezin amacina uygun olacak
sekilde, baslangi¢ tozlarinin  karakterizasyonu, BsC-FeNiCoCrMo HEA
seramiklerinin iiretimi ve B4C-FeNiCoCrMo seramiklerinin karakterizasyonlari olmak
lizere iic ana baslik altinda irdelenmistir. Planlanan iiretimler, gergeklestirilecek
karakterizasyon yoOntemleri g6z Oniinde bulundurularak; “yogunluk, sinterleme
davraniglari, mekanik 6zellikler, faz ve Raman analizleri” i¢in ayr1 grup, “kinetik

incelemeler” ve “enerji 6l¢timleri” i¢in ayri1 birer grup olarak gergeklestirilmistir.

Birinci grup tiretimler kapsaminda B4C matriksi igerisine hacimce degisen oranlarda
FeNiCoCrMo yiiksek entropi alasimi ilave edilmis ve sinterleme islemi
gerceklestirilmistir. Ikinci grup iiretimler igin birinci grup iiretimler sonucunda,
yogunluk degerleri ve mekanik 6zellikler bakiminda 6ne ¢ikan bilesim iizerinden,
farkli sinterleme sicakliklari ve siireleri denenerek B4C-FeNiCoCrMo kompozitlerinin
belirli sicakliklarda etkin sinterleme mekanizmalar1 hesaplanmistir. Ugiincii ve son
grup olarak gergeklestiren iiretimler ise, enerji uygulamalar1 kapsaminda
degerlendirilmek tizere radyasyon zirhlama testlerine uygun olacak sekilde farkli
bilesimlerde iiretilmistir. Bu grupta 6ncelikle farkli bilesimler radyasyon zirhlamaya
etkisi incelenmis ve en iyi zirhlama 6zelligine sahip bilesim ile katkisiz B4C i¢in
kalinliga bagl olarak dogrusal zayiflatma katsayilari, yar1 deger kalinliklar1 ve total

makroskopik kesiti gibi niikleer 6zellikleri hesaplanmuistir.

Numunelerin iiretimi i¢in 20.000 A kapasiteli (3.40 ML VII, SPS Syntex Inc.)
kapasiteli spark plazma sinterleme cihazi (Sekil 5.1) kullanilmistir. Uretimler
gergeklestirilmeden 6nce ticari olarak temin edilen B4C tozu ve Prof. lona Csaki ve
ekibi tarafindan mekanik alasgimla yontemi ile firetilen FeNiCoCrMo tozlar

karakterize edilmistir.
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Sekil 5.1 : SPS cihazi.

5.1 Baslangi¢ Tozlarinin Karakterizasyonu

Baslangig tozlarinin sahip oldugu 6zelliklerin iiretim siirecine ve nihai iiriine etkisi goz
onlinde bulundurularak iiretim i¢in kullanilan tozlar, partikiil boyut dagilimi, faz
analizi ve mikroyap1 yoniinden incelemelere tabii tutulmustur. Ek olarak, mekanik
alagimlama yontemi ile {dretilen FeNiCoCrMo tozu termodinamik agidan

incelenmistir.
5.1.1 B4C tozunun karakterizasyonu

Tez ¢aligmasi kapsaminda matriks kullanilan B4C tozu ticari olarak H. C. Starck Corp.
firmasindan temin edilmistir. Tedarik¢i firmanin toz i¢in sagladig: safsizlik bilgileri su
sekildedir: N:0,4, O:1,2, Fe:0,03, Si:0,08. B4C tozunun morfolojisi SEM kullanilarak,
partikiil boyut dagilimi ise lazer partikiil boyut 6l¢iim cihaz1 (Malvern Mastersizer
2000) ile belirlenmistir.
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5.1.2 FeNiCoCrMo tozunun iiretimi ve karakterizasyonu

FeNiCoCrMo yiiksek entropi alasimlar1 Biikres Teknik Universitesi’nde, Prof. Dr.
Iona Csaki ve ekibi tarafinda yiiksek safiyette elementel tozlarla mekanik alasimla
yontemiyle iiretilmistir. Mekanik alasimlama islemi i¢in RETSCH PM 400 yiiksek
enerjili bilyali degirmen kullanilmistir. Bilya toz oran1 8:1 olacak sekilde ayarlanmis
ve paslanmaz celik bilyalar kullanilmistir. Islem argon atmosferi altinda 40 saat
siireyle 300 rpm’de gerceklestirilmistir. Proses esnasinda proses kontrol ajani1 (PCA)
olarak n-heptan kullanilmistir. Daha ince partikiillii boyut elde etmek i¢in, BsC ve
FeNiCoCrMo yiiksek entropi tozlari karigtirmadan 6nce, alasim tozuna bilyali 6giitme

islemi uygulanmustir.

Cok bilesenli alasim sistemlerinde, olasi faz olusumlarini belirlemek icin c¢esitli
deneysel parametreler kullanilmaktadir. Yang ve calisma arkadaslar1 [28] Q ve &
parametreleri arasinda deneysel bir iliski kurarak, ¢ok elemetli kat1 ¢ozelti fazlariin
olugma sartlarini belirlemislerdir. Burada Q ve & parametreleri sirasiyla kati ¢ozelti
olusturabilme becerisini ve atomik boyut farkini temsil etmektedir. Yang ve
arkadaslarina gore, Q > 1,1 ve & < %6,6 kriterleri es zamanl olarak saglandiginda
elementler arasinda kat1 ¢ozelti olusabilir [28,46] Q parametresi; karisim entropisi
(ASmix), karisim entalpisi (AHmix) ve ergime noktasi (Tm) arasindaki iliski ile Denklem
5.1°den yararlanilarak hesaplanmaktadir [28].

Q = (Tyn X ASpix) /|AH | (5.1)
Denklem 5.1 igerisinde bulunan AHmix Denklem 5.2°ye gére hesaplanmaktadir.

AHpix = Xiz1 Q45 GG (6.2)

Burada yer alan i ve j, alasimi olusturan elementlerden herhangi ikisini temsil
etmekteyken Qijji ve j elementleri arasindaki ¢ozelti etkilesimini temsil eder ve i ve j
arasindaki karsim entalpisi degerinin dort katidir. Bu durumda ci ve cj, i ve j
elementlerinin atomik yiizdesini ifade etmektedir. Ek olarak cok elementli bir ¢6zelti
icin karisim entropisi Boltzmann hipotezine gore belirlenir ve Denklem 5.3’teki gibi

ifade edilir.
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n (5.3)
ASmiX = —RZ(CLZTLCJ
i=1

Denklem 5.3’te yer alan R, (8,314 J-k-mol™) gaz sabit, ci, her bir element igin mol
yiizdesi, Tm, n elementli bir alasim igin ergime noktasini temsil eder ve Tm Denklem

5.4’teki gibi hesaplanir.

n (5.4)
T, = Zl Ci(T):

Denklem 5.4°te yer alan (Tm)i, alasim igerisinde bulunan herhangi bir elementin
ergime noktasini temsil etmektedir. Yukarida belirtildigi gibi, kat1 ¢ozelti olusumunda
atomik boyut farki (8) olduk¢a 6nemli bir parametredir ve Denklem 5.5’¢ gore

hesaplanmaktadir.

(5.5)

6 =T, (C;(A—1/P)?)

Denklem 5.5’te yer alan c¢;i alasim igerisinde bulunan herhangi bir elementin mol
yiizdesini ifade ederken, rj, alasim igerisinde bulunan herhangi bir elementin atom
yaricapini, 7, alasim igerisinde bulunan elementlerin ortalama atom yaricapini ifade
eder. Yukarida sozii edilen esitlikler dikkate alinarak yapilan hesaplamalarda mekanik
alagimlama yontemi ile tiretilen es atomik FeNiCoCrMo yiiksek entropi alasimina ait
AHnmix, ASmix, Tm, Q ve 0 degerleri sirasiyla -4,64 k-J-mol-1, 13,381 J-K-mol-1, 1803,6
K, 5,99, ve %3,56 olarak hesaplanmigs ve Tablo 1’de verilmistir. Sonuglar
incelendiginde, Q ve 6 parametrelerinin, Q > 1,1 ve & < %6,6 kriterlerini es zamanl
olarak sagladigi belirlenmistir. Bu durumda Fe, Ni, Co, Cr ve Mo elementleri arasinda
es atomik olarak hazirlanacak bir alasimin kati ¢ozelti olusturmasi beklenmektedir.
Bunun yaninda, ¢ok bilesenli alasim sistemlerinde muhtemel fazlar kati ¢ozelti
fazlarinin latis yapisin1 6n gorebilmek igin valans elektron konsantrasyonun (VEC)
faydalanilir [46]. Valans elektron konsantrasyonu Denklem 5.6’ya gore

hesaplanmaktadir.

VEC =¥, C/(VEC); (5.6)
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Denklem 5.6’da yer alan (VEC); alasim igerisinde bulunan her bir elementin valans
elektron konsantrasyonu belirtmektedir. Guo ve arkadaslari [28] ¢alismalarinda, kati
coOzeltilerin latis yapisinin valans elektron konsantrasyonu ile olan iliskiside VEC
degeri 8’den biiyiik ya da 6,87 degerinden kiiciik oldugunda yalnizca YMK veya HMK
yapinin olusacagi, bu iki deger arasinda ise hem YMK hem de HMK yapilarinin bir

arada olusacagini belirtmisglerdir.

Toz karakterizasyonu gergeklestirildikten sonra numunelerin tiretimi, hacimce farkli
oranlarda FeNiCoCrMo yiiksek entropi alasimi igeren B4C seramiklerinin iiretimi,
kinetik incelemeler i¢in B2H seramiklerinin {iretimi ve radyasyon oOzelliklerinin

belirlenmesi i¢in gergeklestirilen tiretimler olmak {izere 3 ana grupta gergeklesmistir.

5.2 Hacimce Farkh Oranlarda FeNiCoCrMo I¢eren B4C Seramiklerinin

Uretimi

Bu tez calismasinda dncelikle hacimce farkli oranlarda FeNiCoCrMo yiiksek entropi
alasim B4C matriks icerisine katkilandirilmistir. Uretilen numuneler igerisinde en
yiiksek yogunluk ve en iistiin mekanik 6zelliklere sahip numune kompozisyonu ikinci

grup liretim sisteminde kullanilmis ve kinetik incelemeler gerceklestirilmistir.

Hacimce farkli oranda FeNiCoCrMo katkilandirilmis BsC seramiklerinin tiretimine ait
deneysel akis semasi Sekil 5.2°de verilmistir. Akis semasina gore deneysel ¢alismalar,
toz hazirlama, SPS yontemi ile iiretim ve karakterizasyon olarak ii¢ gruba ayrilmistir.
Toz hazirlama agamasi, tozlarin kompozisyona gore tartimi ve homojen bir sekilde

karistirilmas1 adimlarini igermektedir.
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B,C

CrCoNiFeMo

¥

Karistirma

SPS
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G4C—HEA KompozitlerD

Kumlama

B,C-HEA
Kompoztileri

Tiirbiila ( 6 sa.)

(SPS-7.40 MKVII, SPS
Syntex Inc.) 5 dk.,
40MPa, 100°C/dk

Monolitik B4C ve
Kompozit Yapilar

+ Yogunluk davraniglar

* Faz ve Raman analizi

* Mikroyapi incelemeleri

* Mekanik Karakterizasyon

Sekil 5.2 : Deneysel akis semasi.

Hacimce farkli oranlarda FeNiCoCrMo yiiksek entropi alagimi katkilandirilmis B4C

seramikleri i¢in gerceklestirilen birinci grup liretimlerine ait iiretim parametreleri ve

bilesimler Cizelge 5.1°de verilmistir.
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Cizelge 5.1 : Hacimce farkli oranlarda FeNiCoCrMo katkilandirilmis B4C
seramiklerine ait iiretim parametreleri ve bilesimler.

Numune B4C FeNiCoCrMo Sinterleme Sinterleme Sinterleme Isitma

kodu Sicakhigi Siiresi Basinci hiz1
B4C 100 - 1600 5 40 100
BO,25H 99,75 0,25 1600 5 40 100
B,05H 99,50 0,50 1600 5 40 100
B,075H 99,25 0,75 1600 5 40 100
B1H 99 1 1600 5 40 100
B2H 98 2 1600 5 40 100
B3H 97 3 1600 5 40 100

Tez boyunca numuneler icerdikleri FeNiCoCrMo miktarma gore kodlanmistir.
Ornegin B1H, hacimce %1 katki iceren numuneyi temsil etmektedir. Uretilmesi
planlanan bilesimler igin toz tartimi hedeflenen numune hacmine gore tartildiktan
sonra elde edilen toz karisimi, karisim homojenligini saglayabilmek i¢in turbula tipi
karistiricida (T2F Bachofen) 6 saat boyunca karistirilmistir. Bu siire optimize edilirken
farkli siireler denenmis ve her bir deneme sonrasinda toz karisimlarindan alinan SEM-
BSE goriintiilerine bakilarak 6 saatlik karistirma isleminin homojen toz karisimi elde
etmek i¢in uygun olduguna karar verilmistir. Uygulanan karistirma islemi sonrasinda

elde edilen homojen karisim Sekil 5.3’te belirtilmistir.
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Sekil 5.3: B4C-FeNiCoCrMo homojen toz karisiminin mikroyap1 goriintiisii.

Uretim islemleri igin kalip malzemeleri olarak 50 mm capinda grafit kalip ve punclar
kullanilmigtir. Kalip hazirlama islemi gergeklestirilirken kalip i¢ yiizeylerine ve
punglarin toza temas edecek olan yiizeylerine, 1s1 dagiliminin ve sinterleme esnasindan
tozlarin kaliba yapismasini engellemek i¢in grafit kagitlar yerlestirilmistir. Yukaridaki
adimlara uyarak hazirlanan kalip, 6n sekillendirme amaci ile 10 MPa basing altinda el
presi ile sikistirllmistir. Bu islem gergeklestirilirken punclarin, silindirik kalip
igerisinde hazirlanan tozu ortalayacak sekilde hizalandirilmasina 6zen gosterilmistir.
Hazirlanan kalip SPS ¢emberi igerisine, yine 1s1 kaybimi engellemek tizere grafit
battaniye sarilarak yerlestirilmistir. Uretimler vakum atmosferi altinda, 40 MPa basing
uygulanarak darbeli dogru akim (12 ms/acik, 2ms/kapali) uygulanarak
gerceklestirilmistir. Sinterleme sicakliklari, 570 °C derece ve ilizerinde Sl¢iim alabilen
bir optik pirometre (Chino, IR-AH) yardimiyla ile 6lgiilmistiir. Optik pirometre,
hazirlanan kalip iizerinde bulunan ve kalibin et kalinliginin ortasina kadar uzanan bir
delige odaklandirilmigtir. Kalibin i¢ sicakliginin ve ylizey sicakligiin farkli oldugu
dikkate alindiginda, deney boyunca tozun ve iretilen numunenin sicakligini ve
sinterleme sicakliglr dogrudan 6lciilemeyecegi goriilmektedir. Belirtilen bu fark, kalip
geometrisine ve degisen sicakliga gore farklilik gostermektedir [47]. Bu dogrultuda,
sicaklik i¢in tez boyunca sinterleme sicakligi yerine “SPS sicakligi” terminolojisi

kullanilmistir. Sinterleme islemi boyunca akim, voltaj, SPS sicakligi, ¢ekilme degeri,
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vakum ve SPS igerisinde bulunan plakalarin sicakligi program ile takip edilmis ve

kayi1t altinda tutulmustur.

Uretim gerceklestirildikten sonra iiretilen numunenin oda sicakligma sogutulmasi
vakum altinda gergeklestirilmistir. Kaliptan c¢ikartilan numune, numune {izerinde
bulunan grafit kagidin uzaklastirilmast ve yiizeyin temizlenmesi i¢in kumlama
islemine tabii tutulmustur. Uretilen numunenin sematik gosterimi Sekil 5.4’te

verilmektedir.

50 mm

4 mm

Sekil 5.4 : SPS ile iiretim sonrasi elde edilen numunenin sematik gosterimi.

5.3 B4C-FeNiCoCrMo Seramiklerinin Yogunlagsma Kinetiginin Belirlenmesi

Icin Gerceklestirilen Uretimler

Birinci grup liretimler sonucunda en yiiksek yogunluk ve en iistiin mekanik 6zelliklere
sahip olan numune bilesimi ikinci grup iiretimler i¢in kullanilmistir. Kinetik iiretimler
i¢in iiretim parametrelerini iceren deney planlart bu numunenin birinci grup tiretimler
kapsaminda aynm1 parametrelerde iiretilmesi sonucunda gercgeklestirilen analizler ile

belirlenmistir.

Yogunlagma kinetigi deneyleri ve hesaplamalar1 i¢in iiretilen malzemenin {iretim
boyunca sahip oldugu anlik relatif yogunlugu 6nem arz etmektedir. Anlik relatif
yogunlugun deney boyunca belirlenmesi, hazirlanan toz yataginin deney 6ncesi relatif
yogunlugu, liretilen malzemenin relatif yogunlugu ve deney boyunca kayit altinda
tutulan c¢ekilme degerleri kullanilarak hesaplanmasi ile miimkiindiir. Bu yogunluk
degerlerine ulasabilmek icin deney Oncesi toz yatagi yiiksekliginin ve deney
sonrasinda iiretilen malzeme yiiksekliginin 6l¢iilmesi gerekmektedir. Ek olarak, deney
sirasinda (1sitma, sinterleme ve sogutma) toz yataginin boyundaki degisimleri hassas
olarak gorebilmek icin c¢ekilme verilerinden faydalanilmistir. Deney esnasinda,
kullanilan grafit kaliptaki genlesmeleri goéz ardi edebilmek i¢in bir kor deney

gerceklestirilmis ve “gergek™ test sonuglarindan ¢ikartilmistir. Bu sayede, kalipta
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bulunan toz yatag yiiksekliginin anlik degisimi ve buna bagli olarak da anlik Denklem
5.7’ye bagl kalinarak hesaplanabilmektedir.
(5.7)

Lg
D, = (L_t) X Dg

Esitlik 5.7°de kullanilan Dy anlik relatif yogunluk, Ds iiretilen numunen relatif
yogunlugu, Lt anlik toz yatagi boyu ve Ls liretilen numunenin son boyunu temsil

etmektedir.

Bu dogrultuda, belirlenen toz kompozisyonu i¢in birinci grup liretimlerde belirtilen
sekilde kalip hazirlanmistir. Ardindan kumpas yardimiyla punclarin da dahil oldugu
toplam yiikseklik &l¢iilmiistiir. On sekillendirme islemi sonrasi bu yiikseklik tekrar
Olciilmistiir. Hazirlanan kalibin SPS ¢emberine yerlestirilmesi ve cihazin vakuma
alinmasinin sonrasinda deney basinci 40 MPa degerine getirilmis ve 1 dakika boyunca
toz yatagi bu basinca maruz birakilmistir. Bu esnada olusan toplam toz yatagi boyunu
Olcebilmek icin vakum atmosferi bozulmus ve kalibin SPS ¢emberinden
c¢ikartilmasinin ardindan toplam boy tekrar dl¢iilmiistiir. Tiim 6l¢limlerde, kalibin alt
ve st yiizeylerinde kullanilan punclar ve grafit kagitlar bulunmasi sebebiyle toz
yiiksekligini belirlemek i¢in punclarin ve grafit kagitlarin toplam boyu bu 6l¢timlerden
cikartilmistir. Bu sayede deney oncesinde, 6n sekillendirme dncesi, 6n sekillendirme
sonras1 ve 40 MPa basing sonrasi toplam toz yatag: yiiksekligi olmak {izere 3 ayri

yiikseklik belirlenebilmistir.

5.4 B4C-FeNiCoCrMo Seramiklerinin Zirhlama Ozelliklerinin Belirlenmesi I¢in

Gerceklestirilen Uretimler.

Zirhlama 6zellikleri kapsaminda gergeklestirilen tiretimler i¢in 1. ve 2. grup liretimler
ile aym sekilde kalip hazirlanmistir. Uretilen numunelerin {iretim kompozisyonlar1 ve
parametreleri Cizelge 5.1°de verildigi gibidir. Uretilen her bir numune igin iiretim
sonrasinda, kullanilan grafit kagitlarin kaldirilmasi ve yilizey temizligi i¢cin kumlama

islemi gerceklestirilmistir.
5.5 Sinterleme Sonras1 Numunelerin Karakterizasyonu

Uretimleri gerceklestirilen numunelerin karakterizasyonu yogunluk degerlerinin

belirlenmesi, faz analizleri, mikroyap: karakterizasyonu, mekanik &zelliklerin
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karakterizasyon, Raman analizi, densifikasyon kinetiginin belirlenmesi ve radyasyon

zirhlama 6zelliklerinin belirlenmesi bagliklar1 altinda incelenmistir.
5.5.1 Yogunluk degerlerinin belirlenmesi

Sinterleme sonrasi elde edilen numunelerin yogunluk degerleri Archimedes

Prensibi’ne bagli kalinarak 6l¢iilmiistiir (Denklem 5.8)

P = Psu X Whava/(Whava - M[su) (58)

Denklem 5.8°de verilen p yogunluk (g/cm®), psu suyun yogunlu (g/cm?), Whava
numunenin havadaki agirligimi (g) ve Wsy numunenin sudaki agirhiini (g) temsil

etmektedir.

Arcihmedes Prensibi’ne bagli olarak iiretilen numunelerin relatif yogunluk degerleri
hesaplanirken, numunelerin dlciilen yogunluk degerleri, karisimlar kanununa gore

hesaplanan malzemenin teorik yogunluk degerine boliinerek hesaplanmaktadir.
5.5.2 Faz analizleri

SPS yontemi le iiretilen numunelerin faz analizleri X-1sinlar1 Difraktometresi (XRD;
Panalytical Aeris) ile Cu-K, radyasyonu kullanilarak 10-90° arasinda 0,02° adim boyu
ile “adim tarama modu’nda” 6l¢iilmiistiir. XRD analizleri, numunelerin yiizeyindeki

grafit tabakas1 kaldirildiktan sonra yiizeyden elde edilmistir.
5.5.3 Raman analizleri

B4C matriksi icerisine FeNiCoCrMo yiiksek entropi alasimi katilmasiyla yiiksek
sicaklikta gergeklesen sinterleme islemi sebebiyle matriks ve katki fazi arasinda
gerceklesebilecek reaksiyonlarin sonucunda B4C yapisindaki B ve C elementleri
arasindaki bag yapisini incelemek adina Raman analizleri gergeklestirilmistir. Raman
mikroskopisi (Bruker SENTERRA), 20x lensli konfokal mikroskop (Olympus) ve 785

nm eksitasyon dalga boyunda ¢alisan bir lazer cihazi ile gergeklestirilmistir.
5.5.4 Mikroyapi karakterizasyonu

SPS yontemi ile tretilen numunelerin mikroyapilari, kirilma toklugu 6l¢iimii igin
gergeklestirilen 4 nokta egme testi sonucunda elde edilen kirilma ylizeyleri, catlak

davraniglari ve tane boyutlar1 alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM,
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JSM 7000F, JEOL Ltd.) ile BSE (back-scattered electron), SEI (Secondary Electron
Image) modlar1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Ek olarak, EDS (Energy Dispersive

Spectroscopy) ile numunelerin elementel dagilimlari incelenmistir.

Tane boyutu Slgiimii igin numuneler %10 NaOH ¢6zeltisi kullanilarak, 15 saniye
boyunca 10 V ve 0,25 A/cm? altinda elektrokimyasal olarak daglanmustir. Elde edilen
mikroyap1 gorlintiileri kullanilarak ortalama tane boyutu dogrusal kesisim ydntemi

(ASTM C1421-18) ile hesaplanmustir.
5.5.5 Mekanik ozelliklerin karakterizasyonu

Mekanik ozellikler, sertlik ve kirilma toklugu agisindan ele alinmustir. Sertlik
Ol¢iimleri dncesinde, kesitten hazirlanan numuneler zzmparalanmig ve parlatilmistir.
Sertlik Ol¢timleri Vickers ucuna sahip bir mikrosertlik cihazi (Leica VH-MOT) ile
Olclilmiistiir. Her bir numune i¢in 20 6lglim alinmis, standart sapma ve ortalama
degerleri hesaplanmistir. Tiim Sl¢iimler ig¢in 12 sn boyunca 9,8 N yiik uygulanmistir.
Vickers sertlik degerleri ASTM C1327-08 (Standard Test Method for Vickers
Indentation Hardness of Advanced Ceramics) standardina bagli kalinarak elde

edilmistir.

Kirilma toklugu (Kisc) olgtimleri, 4 nokta egme testi metodu ASTM C1421-18
(Standard Test Methods for Determination of Fracture Toughness of Advanced
Ceramics at Ambient Temperature) standardina bagl kalinarak Shimadzu AGS-J 10
KN Universal Testing Instrument cihazi ile gerceklestirilmistir. Bu standart igerisinde
farkli kirilma tokluklarindan bu ¢alisma i¢in en uygun yontemin “surface crack in
flexure” Kisc olduguna karar verilmigtir. ASTM C1421-18 standardi, “surface crack
in flexure (Kisc) yontemine gore, 45-50 mm uzunlugunda, 3 x4mm kesit alanina sahip
numuneler hazirlanmistir [48]. Standartta tavsiye edildigi iizerine, Knoop indent ucu
ile numunelerin uzun kenarlarina dik yiizeylerinde bir ¢atlak olusturulmustur. Her bir
numune i¢in 3 Ol¢lim alinmis, bu Olglim ortalamasi ve standart sapma degerleri
hesaplanmigtir. Birkag kor testin ardindan, numuneler i¢in Knoop indent ucu 150 N
yiike ayarlanmistir. indentasyon isleminin ardindan, numunelerden indent derinliginin
4-5 kat1 kadar derinlikte katman zimpara ile kaldirilmistir. Her bir numuneyi kirmak
icin 4 nokta egme testi i¢ ve dis tutucular, sirasiyla 10 ve 25 mm agikliga ayarlanmstir.
Kirilma islemi sonrasinda, 6n ¢atlak genisligi (2¢) ve derinlik (a) elektron mikroskobu

ile elde edilen mikroyap1 goriintiilerinden dlciilmiistiir. On catlak ¢evresinin en derin
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noktas1 ve ylizeydeki nokta i¢in Yg ve Ys gerime yogunlugu sekil faktorleri
hesaplanmistir. Bu degerlerden biiylik olan kirilma toklugu hesaplarinda
kullanilmigtir. Denklem 5.9, kirilma toklugu Kisc degerini hesaplamak igin
kullanilmaktadir.

31)max[so - Si]10_6

K1sc =Y 2BW?2 \/5

(5.9)

Burada; K., kirilma toklugunu (M Pav'm), Y, gerilme yogunlugu faktor katsayisini,
Pmax maksimum kuvveti (N), So, dis tutucu genisligini (m), Sj, i¢ tutucu genisligini (m)
B, test numunesinin ¢atlak uzunluguna dik olan genisligini (m), W, test numunesinin
yiiksekligini (m), a, catlak derinligini (m), ¢ ise yar1 catlak genisligini (m) temsil

etmektedir.
5.5.6 Radyasyon zirhlama 6zelliklerinin karakterizasyonu

SPS yontemi ile iiretilen B4C ve FeNiCoCrMo katkili B4C seramiklerinin radyasyon

kaynagi karsisindaki davraniglart incelenmistir.

Niikleer reaksiyonlar sirasinda en ¢ok agiga ¢ikan pargaciklar, alfa radyasyonu, beta
ile gama 1ginlar1 ve notronlar olarak belirtilmistir. Alfa ve beta pargaciklari, radyasyon
zirhlar tarafindan tamamen absorbe edilebildigi igin, bu alandaki ¢alismalar nétron ve

gama radyasyonlarinin zirhlanmasina yonelik olarak ger¢eklestirilmistir [49].

5.5.6.1 Gama radyasyon zirhlama 6zelliklerinin karakterizasyonu

Enerji uygulamalar1 kapsaminda gerceklestirilen gama radyasyon zirhlama
ozelliklerinin tayini, gama transmisyon yontemi uygulanarak ITU Enerji Enstitiisii
Radyoizotop Laboratuvari’nda gerceklestirilmistir. Bu teknik, olusturulan gama
isinlarinin hedef malzemeye niifuz edebilmesi ve bu malzemeyi kat edebilmesine
dayanir. Deney diizeneginde, ayni eksen lizerine yerlestirilen radyasyon kaynagi,
hedef malzeme, dedektor, kolimatér ve zirh malzemeleri kullanilmistir . Deney
diizenegi Sekil 5.5’te verilmektedir. Islem esnasinda, kaynaktan ¢ikan radyasyonun
kolimatdr araciligi ile capr daraltilarak malzemenin icinden ge¢mesi ve hedef
malzemenin arkasinda konumlanan dedektdre ulasmasi saglanmaktadir. Olgiim
sonuglarini degerlendirebilmek adina, belirli bir kalinliga sahip hedef malzemeden

gecerek dedektore ulasan gama radyasyonu ile test diizeneginde radyasyon kaynagi ve
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dedektor arasinda malzeme olmaksizin dedektére ulasan gama radyasyonu

karsilagtirilmaktadir [49].

Kursun Zirh ~ Kursun Kolimator

'fT,@1 D-

Sintilasyon Dedektorii ve Cep Bilgisayari
Radyoizotop Malzeme Cok Kanalli Analizor
Kaynak

Sekil 5.5 : Gama deney diizenegi gériiniimii [49].

Deneyler i¢in gama radyasyonu kaynagi olarak 30,1 yil yar1 6miir, 0,662 MeV enerji
ve 8,89 uCi ozelliklerine sahip Cs-137 gama radyoizotopu kullanilmistir. Kaynaktan
cikan radyasyonun daraltilmast icin kursun kolimatorler ve kursun tuglalar

kullanilmistir. Deneylerde kullanilan dedektor, Nal(TI) sintilasyon dedektoriidiir.

Deney esnasinda gerceklestirilecek Olglimler i¢in Oncelikle diizenek igerisinde
malzeme olmaksizin baslangic sayimi (Ip) Slgiilmiistiir. Ardindan, hacimce farkl
yiizdelerde FeNiCoCrMo iceren B4C matriksli numuneler sirasiyla diizenek igerisine
dahil edilerek sayimlar (I) elde edilmistir. Her bir 6l¢iim 300 saniye siirecek sekilde,
her malzeme igin 3 tekrar ile gergeklestirilmistir. Sayimlarin ortalamalar1 ve standart
sapmalar1 alinarak her malzeme grubuna ait sonuglar hesaplanmistir. Malzemeler i¢in
elde edilen sayimlar (I), baslangi¢c sayimina (Ip) boliinerek bagil sayim degerleri

saptanmuistir.

5.5.6.2 Notron radyasyon zirhlama 6zelliklerinin karakterizasyonu

Uretilen numunelerin notron gegirgenliklerinin 6lgiimleri, ITU TRIGA MARK-II
Egitim ve Arastirma Reaktorii laboratuvarinda, nétron transmisyon teknigin
prensibine uygun olarak gerceklestirilmistir. Kullanilan deney diizenegi elemanlari
Pu-Be Notron kaynagi, notron dedektorii, notron kolimatorii ve nétron zirh elemanlart
seklindedir [ref]. Deneylerde 1,85x10° MBq (5 Ci) aktiviteye sahip, Nuclear Chicago
Corporation tarafindan iretilen, (Pu-Be) Notron Howitzer-3 (NH-3) kaynagi
kullanilmistir. Celikten yapilmis bir kabuk i¢erisinde bulunan Howitzer 61 cm ¢apinda
ve 91 m yiiksekliginde silindirik bir yapiya sahiptir. Howitzer, termal ve epitermal
nétronlar igin iki ayr1 1s1ma kanalina sahiptir ve ortalama enerjisi 4 MeV olan ve 10°

n/cm? akiya sahip nétronlar iiretmektedir [49]. Notron kaynagmin etrafi 25 cm
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kalinliginda 6zel bir parafin ile kapatilmistir. Notron kolimatdrii olarak borik asit
(H3BO3) ve notron dedektorii olarak PM1401K model ¢ok amagh dedektor
kullanilmistir. Deneylerde zirh malzemeleri olarak agir betonlardan ve borik asitten
faydalanilmistir. Deney sistemi, bu elemanlarin ayni eksen iizerinde yerlestirilmesiyle

olusturulmus ve sematik goriiniimii Sekil 5.6’da verilmistir.

Pu-Be NGtronKaynagi Malzeme

) |

| N
o [\
Par}fin kolimz{tbr & \

Borik asit Detektor

Sekil 5.6 : Notron deney diizenegi gériiniimii [49].

Deneyler gerceklestirilirken, oncelikle kaynak ve dedektor arasinda hedef malzeme
olmaksizin 6l¢iim yapilarak ortam sayimi (background) oOlgiilmiistiir. Ardindan
kolimator, sisteme dahil edilerek baslangi¢ sayimi (Io) gerceklestirilmistir. Son olarak,
hacimce farkli oranlarda FeNiCoCrMo i¢eren numuneler i¢in her biri 3 tekrar olmak
tizere 300 saniye siireli deneyler gerceklestirilmistir. En iyi sonuglari veren numune

i¢in 5 farkli kalinlik degerine gore 6l¢timler yapilmastir.
5.5.7 Yogunlasma Kinetiginin belirlenmesi

Yogunlagma kinetigini belirlemek lizere yapilan hesaplamalar SPS yontemi ile iiretilen
B4C-FeNiCoCrMo seramiklerinin, birinci grup tretimler sonucunda elde eden

numuneler arasindan en yiiksek yogunluga sahip bilesim iizerinden gergeklestirildi.

Hesaplamalar igin, yogunlagsma hizini bulabilmek amaciyla, birinci grup iiretimlerin
sonucunda en yiiksek yogunluga sahip olan toz bilesimi, SPS sicakligi olan 1600°C
sicaklikta sinterlenmistir. Bu sinterleme islemi boyunca her bir saniyedeki yogunluga
karsilik gelen anlik relatif yogunluk (D) degerleri hesaplanmistir ve “Deneysel

Sonuglarin Degerlerindilmesi” boliimiinde verilmistir.
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5.5.7.1 Formal sinterleme analizi

Kararl hal sliriinme gerinimi, slirinme hizinin minimum oldugu ve neredeyse sabit
kaldig1 bir deger olarak tanimlanabilir. Sinterleme islemi esnasinda madde tasinima,
yiiksek sicaklikta siirlinme mekanizmasina benzetilmektedir [50]. Denklem 5.10°da
kararl1 hal siirlinme hiz1 goriilmektedir.

€

dD  $ub /b\P fo\" (5.10)
- =45 @) G)

~dt KT \G
Burada, €, uzama, A, malzeme sabiti, ¢, difiizyon katsayisi, p, kayma modiilii, b,

Burgers vektorii, k, Boltzman sabiti, T, sicaklik, G, tane boyutu, p, tane boyutu iissii,

o, uygulanan maksimum gerilme ve n, gerilme iissii olarak verilmistir.

SPS ile sinterleme islemi icin kinetik esitlik ihmal edilebilir itici giiglerin

cikarilmasiyla Denklem 5.11 seklinde basitlestirilebilir [50].

1dD KBcpueffb (b)p (oeff)n (5.11)
Ddt KT \G/ \|egs

Denklem 5.10’a ek olarak, burada, D, anlik relatif yogunluk, Mefs, toz yatagina
uygulanan anlhik kayma modiilli, o.ff, toz yatagma uygulanan anlik gerilme ve B,

malzeme sabitidir.

Ashby ve arkadaslarina gore [51], u.rs Denklem 5.12 seklinde ifade edilebilir.

- 1-Dy s (5.12)
eff — DZ(D — DO) mac

Burada D, baslangi¢ anindaki (t,) anindaki yogunluk, o,,,., makroskobik sikistirma
basinci (40 MPa) olarak verilmistir.
Gegmis ¢alismalarda, Lam ve arkadaslar1 [52], tozlarin sinterlemesi ile elde edilen

seramikler i¢in elastik modiiliinii Denklem 5.13 seklinde ifade etmistir.

B P (5.13)
Een Py

Burada E, ¢, efektif elastik modiilii, E.,, malzemenin teorik yogunlugu, P = 1 — D,

fraksiyonel porozite olarak verilmistir.
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Toz yataginin efektif elastik modiilii ve efektif kayma modiilii denklem 5.14 ile
iliskilendirilmistir [52].

e = Eerr (5.14)
T 2(1 + Uegy)

Burada U, efektif Poisson orani olarak verilmistir.

Denklem 5.13 ve 5.14 bir arada ¢oziimlendiginde, Denklem 5.15 elde edilmektedir.

Emm D—Dg (5.15)
Heff =
2(1+ D) 1 — Dy

Denklem 5.15 asagidaki sekilde diizenlenebilir.

(5.16)

_Q
1 1dD K& RT (b)p (ceff)“
Hege D dt T \G/ \Megr

Bb%, bir sabit ve ¢, diflizyon katsayisinin pre-eksponansiyel faktorii, R
- y y

Burada K =

gaz sabiti, @4, yogunlagsmay1 kontrol eden mekanizmanin aktivasyon enerjisini ifade

etmektedir.

Denklem 5.16 kullanilarak, Q4, p ve n degerleri bulunabilir. Bu degerler, SPS ile
yapilan iiretimlerde yogunlagmayir kontrol eden mekanizmalar ig¢in anahtar

parametrelerdir [50].
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6. DENEYSEL SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi

Deneysel caligmalar kapsaminda ii¢ ayri grup olarak iiretilen numunelerin deney

sonuglar1 ve yorumlar1 bu kisimda ayrintili olarak irdelenmistir.
6.1 Baslangic Tozlarimin Karakterizasyonlari

Baslangi¢ tozlarinin karakterizasyonu dogrultusunda matriks olarak kullanilan
B4C’nin morfolojisi, partikiil boyut ve XRD faz analizi, katk: faz1 olarak kullanilan ve
mekanik alagimla yontemiyle iiretilmis olan FeNiCoCrMo yiiksek entropi alagiminin
morfoloji ve kompozisyon incelemesi, partikiil boyut ve XRD faz analizinin yani sira,
helyum piknometresi ile yogunluk oOl¢timii ve termodinamik parametrelerin

hesaplamalar gergeklestirilmistir.

FeNiCoCrMo yiiksek entropi alagimi1 mekanik alagimlama ile 6n alagimlandirilmis bir
toz olarak kullanilmistir. Bu durumda, deneysel calismalarda anlatilan yontemlere
uygun olarak tozun termodinamik parametreleri hesaplanmistir ve Cizelge 6.1°de

verilmigtir.

Doktora tezinde gerceklesen ¢alismada FeNiCoCrMo yiiksek entropi alagimi i¢in VEC
degeri 7,8 olarak hesaplanmistir. Bu deger belirtilen yliksek entropi alagimi i¢in hem

YMK hem de HMK fazlarinin bir arada bulunmasi gerektigini gostermektedir.

Cizelge 6.1 : FeNiCoCrMo alasim tozunun deneysel kriterlere gore hesaplanmig
termodinamik parametreleri.

Alasim AHnmix(k-J'mol™?)  ASmix(J-K'mol?) Tm(K) Q §%) VEC

FeNiCoCrMo -4.64 -13.381 1803 6 356 7.8

Literatiirde gergeklestirilen calismalarda bu hesaplamalar ¢ogunlukla toz {iiretim
asamasindan once gerceklestirilmektedir. Fakat bu ¢alismada, yiiksek entropi alasimi
tozu mekanik olarak 6n alagimlandirilmis olarak kullanilmistir. Bu sebeple, yukarida

bahsedilen termodinamik parametreler, kat1 ¢ozelti olusumu ve muhtemel latis
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yapisinin belirlenmesi ile FeNiCoCrMo baslangi¢ tozuna ait XRD sonuglariyla

karsilastirmak i¢in hesaplanmaistir.

@) . e

Siddet (a.u)

Sekil 6.1 : FeNiCoCrMo baslangi¢ tozuna ait (a) XRD faz analizi ve (b) SEM-BSE
mikroyap1 goriintiisii.
Sekil 6.1°de FeNiCoCrMo tozlarina ait mikroyap1 goriintiileri goriilmektedir. Koseli
bir morfolojiye sahip olan tozun, SEM-BSE modu ile gergeklestirilen inceleme
sonucunda iki farkli faza sahip oldugu tespit edilmistir. ilgili fazlara BSE goriintiileri
tizerinden uygulanan EDS ile fazlarin icerdigi elementler tespit edilmistir. EDS analizi
aydinlik bolgelerden iki nokta ve karanlik bolgelerden iki nokta olmak tizere dort ayri

noktada (Sekil 6.1) gergeklestirilmistir ve sonuglar Cizelge 6.2de verilmistir. Cizelge

58



6.2’ye gore, karanlik bolgeler Fe, Ni ve Co elementlerince, aydinlik bolgeler ise Mo
ve Cr elementleri bakimindan zengindir. Murty ve arkadaslari [53,54] ¢alismalarinda
gecis elementlerinin, iclerinde bulunduklar1 ytliksek entropi alasimlarini kendi latis
yapisinda stabilize etmeye egilimli oldugunu belirtmislerdir. Yazarlara gore, Mo ve Cr
elementleri HMK yapida olusumu tetiklerken, Mo elementi Fe-Cr elementlerinin
kafesleri icerisinde tercihli olarak ¢Oziinmektedir. Ek olarak, Ni ve Co elementleri
YMK yap1 olusturmaya yatkindir. Bu sebeple, Mo ve Cr elementleri bakimindan
zengin olan parlak bolgelerin HMK yapida, Fe, Ni ve Co elementlerince zengin

karanlik bolgelerin ise YMK yapida oldugunu sdylemek miimkiindiir.

Cizelge 6.2 : FeNiCoCrMo alasim tozunun EDS analizleri.
Spektrum Fe (% at.)) Ni(%at.)) Co(%at.)) Cr(%at.) Mo (%at.)

1 26,35 25,85 31,66 6,51 9,63
2 34,40 22,90 27.26 10,42 5,02
3 10,37 14,47 9.75 26,34 39,07
4 11,79 10,02 12.38 24,63 41,18

Elde edilen bu sonuglara gore, hesaplanan termodinamik parametrelerin, XRD
sonuclarinin ve kompozisyon goriintiilerinin birbiri ile uyum igerisinde oldugu

goriilmektedir

On alagimlandirilmis yiiksek entropi alasimi tozunun ortalama partikiil boyutu 41,75
um olarak Olglilmiistir. Bu  biiylikliigiin iretim sonrasinda gergeklesen
aglomerasyondan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. B4C ve FeNiCoCrMo tozlarini
bir arada karistirmadan once, daha iyi bir karisim elde edebilmek igin, iri tane
boyutuna (41,75 pm) FeNiCoCrMo tozuna 24 saat siire ile tungsten karbiir bilya
kullanilarak 24 saat boyunca bilyal1 degirmende 6glitme islemi uygulanmis ve yeni
tane boyutu 12,7 um olarak ol¢iilmiistiir. Ek olarak, hesaplamalarda kullanabilmek
adina baslangic tozunun yogunlugu helyum piknometresi ile l¢iilmiis ve 8,86 g/cm?®

olarak belirlenmistir.

B4C’ye ait morfoloji goriintiileri ve faz analizi sonuglar1 Sekil 6.2°de verilmistir.
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Sekil 6.2 : B4C baslangi¢ tozuna ait (a) XRD faz analizi ve (b) SEM-SEI mikroyap1
goruntust.
Sekil 6.2 incelendiginde B4C tane yapisinin koseli oldugu goriilmektedir. Ortalama
partikiil boyutu ise 2,72 pum olarak belirlenmistir. B4C’ye ait XRD sonuglar
incelendiginde baslangi¢ tozunda B4C (ICDD:00-035-0798) faz1 ve serbest karbon C
(ICDD: 00-001-0640) saptanmustir.
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6.2 Hacimce Farkh Oranlarda FeNiCoCrMo Iceren B:C Seramikleri
6.2.1 Seramiklerinin faz analizleri

SPS islemi esnasinda B4C ve FeNiCoCrMo tozlar1 arasinda gergeklesen reaksiyonlari
anlayabilmek ve sonrasinda olusan fazlar1 analiz edebilmek i¢in XRD faz analizleri

gerceklestirilmistir ve elde edilen diyagramlar Sekil 6.3’te verilmistir.
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Sekil 6.3: Sinterleme sonrasi (a) B4C, (b) B0,25H, (c¢) B0,50H, (¢) B0,75H, (d) BI1H,
(e)B2H, (f) B3H numunelerine ait XRD analizi sonuglari.

XRD faz analizi sonuglari incelendiginde, biitiin iretimler i¢in B4C’ye ait tiim
karakteristik pikler tespit edilebilmistir. Fakat yiiksek entropi alasimina ait en yiiksek
siddete sahip ve Mo ve Cr elementlerince zengin HMK diizlemlerini temsil eden pikin
(20 =44.04°) tiim liretimlerde sinterleme isleminden sonra kayboldugu belirlenmistir.
Bunun yaninda YMK diizlemlerini temsil eden pikler hala tespit edilebilir durumdadir.
Yiiksek entropi alagimina ait baslangi¢ tozu karakterizasyonunda tespit edilen
piklerden, SPS isleminden sonra yalnizca YMK fazlarina ait olanlarin tespit
edilebilmesinin, gli¢lii birer YMK stabilizatorii olan Ni ve Co elementleriyle iligkili

oldugu diistinlilmektedir. Mekanik alasgimlama ile {iretilmis yiiksek entropi
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alasimlarinda HMK yapinin, mekanik alagimlama prosesinin denge dis1 kosullarindan
dolay1 yiiksek sicaklikta yari kararli oldugu bilinmektedir [14]. Bundan dolay,
FeNiCoCrMo yiiksek entropi alasiminin sahip oldugu HMK yapidaki fazlarin SPS ile
yiiksek sicaklikta kayboldugu diisiiniilmektedir. Ji ve arkadaslar1 [55] bu olguyu latis
icerisindeki i¢ gerilmeleri vurgulayarak agiklamistir. Yazarlara gore, latis igerindeki i¢
gerilmeler veya hatalar, yiiksek sicaklik kosullarinda serbest kalarak yar1 kararlit HMK
fazlarinin daha kararli bir yap1 olan YMK fazlarina doniismesine sebep olurlar. Bu
sebeple, gergeklestirilen iiretimlerde HMK yapidaki fazlarin SPS sonrasi1 YMK

yapilara doniismiis olabilecegi diisiiniilmektedir.

Ek olarak, XRD diyagramlarinda belirlenen yeni piklerin varligi, molibden bor karbiir
(Mo2BC, ICDD: 00-029-0913) ile ihmal edilebilir bir 20 kaymasiyla eslesen yeni bir
fazin olustugunu gostermektedir. 20 acilarindaki bu kayma, molibden kafesi icerisine,
molibden atomunun yar1 ¢apina gore, Cr, Co, Fe veya Ni gibi daha kiigiik yar1 ¢capa
sahip atomlarin girmesiyle olusacak olan bir katt ¢dzelti olusumuyla
iliskilendirilebilir. Yukarida bahsedilen Mo2BC fazi, B4C ve FeNiCoCrMo arasinda,

SPS islemi esnasinda gerceklesen reaksiyonun giiclii bir gostergesidir.

XRD diyagramlarinda tim numuneler i¢in artan FeNiCoCrMo miktar katkisi ile
birlikte C piki siddetinde bir artis goriilmektedir. Bu durumun sebebinin,
FeNiCoCrMo yiiksek entropi alagimindan ¢oziilen Mo metalinin B4C ile girdigi
reaksiyon sonrasi karbon atomlarinin B4C yapisindan ¢ikarak serbest kalmasi ile iligki
oldugu diistiniilmektedir. Karbon piki siddetinin artisinin bir diger sebebi, SPS islemi
esnasinda kalip malzemesi olarak kullanilan grafit punglardan toz yatagina

gerceklesen karbon diflizyonu olabilir.
6.2.2 Raman analizleri

Raman analizleri, B4C ve FeNiCoCrMo arasinda ger¢eklesen reaksiyonlarin B4C’nin
stokiyometrisine  ve  yapisal bozulmalarina  etkisini  incelemek adina

gergeklestirilmistir.

B4C-FeNiCoCrMo seramiklerine ait Raman analizleri Sekil 6.4’te verilmistir. Raman
bantlarina ait pikler, 275, 320, 482, 535, 721 ve 1089 cm? dalga boylarinda tespit
edilmistir. Literatiirde gerceklestirilen calismalar incelendiginde 200-600 cm™
arasindaki piklerin B4C’nin dogrusal 3 atomlu zincir yapisina ait oldugu, 600-1200

cm™ arasindaki piklerin ise intra-ikosahedra ya da inter-ikosahedralarin titresim
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modlarmi temsil ettigi goriilmektedir [56-59]. Sekil 6.4, 3 atomlu zincir yapisinin
titresimi ile ilgili olan diisiik frekans bolgesinde, 482 ve 535 cm™ dalga boylari
civarindaki tepe noktalarinin, artan FeNiCoCrMo katkis1 ile monolitik B4C’ye gore

pik siddetlerinde sabit bir diisiis oldugunu gostermektedir.

| Dogrusal Zincirler | Ikosahedronlar |
275 o 721 1087
) 482 535 1552
(©
o /o,
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o 2 i WMWWWWW
©)
(b)
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1 l 1 l 1 I 1 I 1 I 1
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Sekil 6.4 : Sinterleme sonrasi (a) B4C, (b) B0,25H, (¢) B0,50H, (¢) B0,75H, (d) B1H,
(e)B2H, (f) B3H numunelerine ait Raman analizi sonuglari.

Tallant ve arkadaslar1 [57] gergeklestirdikleri ¢alismada C-B-C zincirlerinin titresim
piklerindeki siddet azalmasini B4C yapisindaki C igeriginin azalmasiyla
iliskilendirmislerdir. Ek olarak, Cheng ve arkadaslar1 [56] sicak pres yontemi bir seri
borca zengin bor karbiir seramikleri iiretmisler ve 482 ve 535 cm™ dalga boylarmdaki
pik siddetlerinin artan bor miktar1 ile azaldigini belirtmislerdir. Bu sebeple,
gergeklestirilen doktora caligmasinda B4C yapisindan serbest kalarak disari ¢ikan
karbon atomlarinin B:C stokiyometrisini borca zengin stokiyometriye dogru
degistirdigi diisliniilmektedir. Bu sonug, X-isinlar1 karakterizasyonu boliimiinde
anlatilan ve katki miktarinin artmasiyla serbest karbon piki siddetinin artmasini
iliskilendiren sonuglarla uyum igerisindedir. Ayni zamanda, 1089 cm™ dalga boyunda

bulunan ve ikosahedral genisleme olarak gosterilen pikin katki miktarmin artigiyla
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genigledigi goriilmektedir. Vast ve arkadaslar1 [60] yiiksek frekans bolgelerindeki

genislemenin yapisal bozukluklarla ilgili oldugunu belirtmislerdir.

Diger yandan, Chen ve arkadaslar1 [22] ikosahedral genisleme modundaki hafif
miktardaki genislemeleri bor atomlarmin yer degistirmesinden kaynakli latis
bozulmasiyla iliskilendirmiglerdir. X 1smlar1t  karakterizasyonu boliimiinde
gerceklestirilen doktora c¢alismasinda FeNiCoCrMo yiiksek entropi alasimindan
¢Oziilen Mo elementinin B4C’yi bor ve karbon kaynagi olarak kullanarak Mo2BC
olusturdugu belirtilmisti. Bu durum bor ve karbon atomlarinin serbest kalarak bor
karbiir yapisindan disar1 ¢ikmasina sebep olmaktadir. Bu yaklasim ve literatiirde
gerceklestirilen caligmalar g6z Oniine alindiginda, yiiksek miktarda FeNiCoCrMo
yiiksek entropi alasimi katkisinin bor karbiir yapisinda bozulmalara ve diizensizliklere

yol actig1 sdylenebilir.

Ayrica, 1552 ecm™ dalga boyunda yeni bir Raman bandi olusumu agik bir sekilde
goriilmektedir. 1552 cm™ dalga boyundaki bant C-C arasindadir ve yap1 igerisinde

grafit varligini temsil eder. Yapi igerisinde grafitik karbon olusumu:

e B4C ve FeNiCoCrMo yiiksek entropi alasimlar1 arasindaki yiiksek

sicakliklarda gergeklesen reaksiyonlar sonucu,

e Karbon atomlarinin kullanilan grafit kalip parcalarindan toz yatagina

diflizyonu olmak {iizere iki ayr1 sebebe baglanabilir.

Raman spektroskopisi sonuglart XRD faz analizi sonuglari ile uyum igerisindedir.
Bunun yaninda, sirasiyla diizensiz yapiyla aktive olan akustik fononlarin yiiksek
yogunluklu durumlarin1 ve inter-ikosahedral veya intra-ikosahedral B-B baglarini
temsil eden 275-320 cm™ dalga boylar1 arasinda ve 721 cm™ dalga boyunda énemli

bir degisim gozlenmemistir.
6.2.3 Yogunluk degerleri ve sinterleme davramslari

Monolitik B4C ve hacimce farkli oranlarda yiiksek entropi alagimi katilarak 1600°C
SPS sicakligi ve 40 MPa basing altinda 5 dk siireyle 100°C/dk 1sitma hiz1 kullanilarak
tiretilen B4C-FeNiCoCrMo seramiklerinin sinterleme davraniglarini inceleyebilmek
adma, c¢ekilme grafikleri SPS sicakligina bagli bir fonksiyon olarak Sekil 6.5te
verilmistir. Monolitik B4C’ye ait ¢ekilme egrisi incelendiginde, ¢ekilmenin 1550°C
SPS sicakliginda basladigi ve 1600°C’de sonlandigi goriilmektedir. Grafik daha
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detayli incelendiginde, artan katki miktari ile birlikte, hacimce %0,25, 0,5, 0,75, 1, 2
ve 3 katkili numuneler i¢in ¢ekilmeye baslama sicakliginin sirasiyla 1550, 1540, 1510,
1500, 1475 ve 1460°C’lere diistiigii goriilmektedir. Bunun yaninda, c¢ekilme bitis
sicakliklarinda monolitik B4C’ye kiyasla 6nemli bir degisiklik goriilmemektedir.
Cekilme sicakligindaki diisiis, FeNiCoCrMo yiiksek entropi alagiminin 1530°C
(Cizelge 6.1) olarak hesaplanan ergime sicaklig ile iligkilendirilebilir.

Sinterleme Siiresi, t /s
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Sekil 6.5 : Sinterleme sonrasi (a) B4C, (b) B0,25H, (¢) B0,50H, (¢) B0,75H, (d) B1H,
(e)B2H, (f) B3H numunelerine ait ¢ekilme egrileri.

B4C-FeNiCoCrMo seramiklerinin olgiilen yogunluk degerleri ve relatif yogunluk

degerleri numune bilesimine bagli olarak Cizelge 6.3’de verilmistir.

Cizelge 6.3 incelendiginde artan katki miktar1 ile birlikte Olciilen yogunluk
degerlerinde kademeli bir artis goriilmektedir. Bu artis, BsC’ye (2,52 g/cm®) ile
kiyaslandiginda yiiksek bir yogunluga (8,86 g/cm®) sahip olan FeNiCoCrMo
katkisindan kaynaklanmaktadir. Monolitik B4C i¢in relatif yogunluk degeri %96,43

olarak hesaplanmustir.
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Cizelge 6.3 : Sinterlenmis numunelerin teorik, relatif ve 6lciilen yogunluk degerleri.

_ _ Olgiilen
Teorik Yogunluk  Relatif Yogunluk
Numune Yogunluk
(g/em?) (%)
(g/cm?)
B4C 2.52 96.43 2.43+0.02
B0,25H 2,54 97,06 2,47+0.02
B0,50H 2.55 97.58 2.49+0.01
B,75H 2,57 98,12 2,52+0.01
B1H 2.58 98.58 2.54+0.01
B2H 2.64 99.22 2.62+0.02
B3H 2.71 98.05 2.66+0.02

Monolitik B4C ile karsilastirildiginda, iretilen tim numunelerde relatif yogunluk
degerlerinde artis saptanmistir. Artan katki miktar1 ile birlikte hacimce %0,25, 0,50,
0,75, 1, 2 ve 3 katkilar1 i¢in relatif yogunluk degerleri sirastyla %97,06, 97,58, 98,12,
98,58, 99,22 ve 98,05 olarak olciilmiistiir. Sonuglar incelendiginde FeNiCoCrMo
yiiksek entropi alagimi katkisinin B4C seramiklerinin yogunluk degerlerini iyilestirdigi

sOylenebilir.

B4C ile karsilastirildiginda daha diisiik bir ergime noktasina (1530°C) sahip olan
FeNiCoCrMo yiiksek entropi alagiminin sinterleme islemi sirasinda ergimesinin, B4C
ile arasindaki temas alanini arttirarak B4C yapisindaki porlar1 doldurdugu ve bu
mekanizmanin ¢ekilme sicakligimi disiirerek daha iy1 bir yogunlagma sagladigi
sOylenebilir. Cekime sicakliginin 1550°C (Monolitik B4C i¢in) sicakliktan 1460°C’ye

(B3H numunesi i¢in) diismesi, daha yiiksek bir yogunluk i¢in 6nemli bir gostergedir.

Bu sebeple, yiiksek entropi alagimi katkisinin yogunluk degerlerine pozitifi bir katkis1
oldugunu séylemek miimkiindiir. Ji ve arkadagslar1 [14], SPS yontemi ile irettikleri
CoCrFeNiTiAl yiiksek entropi alagimi katkisinin TiB seramiginin yogunlagma
davranigia etkisini incelemisler ve yiiksek entropi alagiminin TiB; ile arasindaki
1slatma kabiliyeti sayesinde yogunlagma davranislarini iyilestirdigini belirtmiglerdir.
Belirtilen ¢alismada katki ile birlikte neredeyse tam yogunlagsma (%99,12) elde

edilmistir. Zhang ve arkadaslar1 [12], diisiik ergime noktali sinterleme ajani olarak
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kullandiklart FeMnCoCr yiiksek entropi alagimi katkisinin B4C seramiginin SPS ile
tiretiminde yogunlagsma davranisini incelemislerdir. Yazarlar, yiliksek entropi
alasiminin sinterleme islemi esnasinda ergidigini ve Kkapiler etki sayesinde B.C

yapisindaki bosluklara katilarak yogunlagma davranisini iyilestirdigini belirtmislerdir.

Ek olarak, ¢ekilme sicakliginin diigmesinin ve daha iyi yogunlasma davraniginin elde
edilmesinin bir diger sebebinin B4C partikiillerinin dogal yapisinda bulunan oksit
empiriteleriyle iliskili oldugu diisiiniilmektedir. BsC yapisinda bulunan B2O3
yogunlasma karsisinda bir bariyer etkisi yaratmaktadir. Sinterleme islemi esnasinda
B203, B4C yapisinda bulunan veya kullanilan grafit kalip malzemelerinden gelen C
ile Denklem 6.1°’¢ gore reaksiyona girerek cekilmenin daha diisiik sicakliklarda

baslamasini saglamaktadir.
6C + B,0; = B,C + 6CO (6.1)

Yapida bulunan karbonlar sayesinde B2O3 karbotermal olarak indirgenmis ve oksijen
empiriteleri yapidan uzaklastirilmasi saglanmistir. Boylelikle, gozeneklerin yapida

kalmasinin dniine geg¢ilmis ve daha yiiksek yogunluk degerleri elde edilmistir.

Ayrica, serbest karbonun varligir bor ve karbon arasindaki tane sinir1 difiizyonuna
olumlu bir etkide bulunarak sinterleme davranigini iyilestirmis olabilir [61]. Bun
ragmen, B3H numunesinin relatif yogunluk degerinde ¢ekilme egrilerinde goriinenin
aksine hafif bir azalma belirlenmistir. Bu azalma mikroyap1 karakterizasyonu

bolimiinde irdelenecektir.
6.2.4 Mikroyap1 karakterizasyonu

Monolitik B4C ve B4C-FeNiCoCrMo seramiklerine ait kirik yiizey morfolojisini
gosteren mikroyapilar Sekil 6.6’da verilmistir. Her bir numuneye ait diisiik biiyiitmede
cekilmis gortintiiler genel mikroyap1 hakkinda bilgi vermek amaciyla gosterilmistir.
Detaylar1 inceleme amaciyla, daha yiiksek biiylitmedeki goriintiiler ilgili diisiik
biiyiitmeli mikroyap1 goriintiilerinin sag iist kosesinde bulunmaktadir. Monolitik B4C
(relatif yogunluk: %96,43) diizensiz tane boyutu ve sekli ile poroz bir mikroyapi
goriintiisiine sahiptir. Monolitik B4C, tiim numuneler arasinda en diisiik yogunluga
sahip numunedir. Uggen bigiminde ve homojen olarak dagilmis porlar genel olarak
tane sinirlarina ve tclii birlesim noktalarina yerlesmistir. Monolitik B4C’ye ait

mikroyap1 goriintiisi ve relatif yogunluk degeri uyum igerisindedir. Yiiksek
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biiylitmede ¢ekilmis kirik ylizey detay mikroyapist incelendiginde tane ici kirilma

modu ve bu modun karakteristik 6zelligi olan klivaj diizlemler goriilmektedir.

Sekil 6.6 : (a) B4C, (b) B0,25H, (c) B0,50H, (¢) B0,75H, (d) B1H, (e)B2H, (f) B3H
ve (g) B3H (yiiksek biiyiitme) numunelerine ait kirik yiizey mikroyapi goriintiileri.
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Yiiksek entropi alasimi katkisinin B4C matriksi icerisinde dagitilmasiyla birlikte elde
edilen sinterlenmis numunelerin farkli bolgelerinden, farkli biiylitmelerde alinmig

kirik ylizey ait mikroyap1 goriintiileri Sekil 6.6’da verilmektedir.

Mikroyap1 goriintiilerine gore, yiiksek entropi katkili numunelerin monolitik B4C’ye
gore daha yogun bir mikroyapiya sahip oldugunu séylemek miimkiindiir. Elde edilen
mikroyap1 gorilintiileri incelendiginde, yiliksek entropi alasimi katkisinin matriks
igerisinde homojen olarak dagitildigi, cogunlukla tane sinirlarina ve matriks boyunca
coklu tane baglanti noktalarindaki porlar1 doldurdugu goriilmektedir. German ve
arkadaglar [43] gergeklestirdikleri ¢alismada, sinterleme esnasinda kati ve sivi faz
arasinda bir ¢ozliniirliik yoksa, sivi fazin kati taneler iizerine yayilmasindansa “por-
doldurma” ajan1 olarak davrandigini raporlamiglardir. BIH numunesine ait detayli
mikroyap1 goriintiisiinde (Sekil 6.6d, sag tist kose) tanelerin {liglii baglanti noktalarinda
tipik bir s1v1 faz davranisi goriilmektedir. Yazarlar, diisitk miktarda sivi faz katkisi ile
gerceklestirilen tiretimlerde sivi fazin tiglii baglant1 noktalarinda bir cep olusturdugunu
belirtmislerdir [61]. Gergeklestirilen doktora galismasinda, FeNiCoCrMo yiiksek
entropi alasimi B4C matriksine hacimce %3’e kadar dagitildigr icin bu diisiik
miktardaki katkinin porlari tamamen doldurmakta yetersiz olmasindan dolay1 yapi
igerisinde hala porlar mevcuttur. Kirik ylizey mikroyap1 goriintiilerinden yola ¢ikarak,
yiiksek entropi alasimi katkisinin sivi faz sinterleme yontemi ile matriks boyunca
porlar1 azalttigini1 ve daha yogun yapilar sagladigi sdylenebilir. Tiim numuneler igin
mikroyap1 goriintiileri ile relatif yogunluk sonuclar1 birbirleriyle uyum igerisindedir.
Ayrica, katkili numunelerde kirilma modunun taneler arasi (intergraniiler) ve tane i¢i

(transgraniiler) birlikte gortildiigli bir yapida oldugu belirlenmistir.

Uretilen seramiklerin yogunluk degerleri ve sinterleme davranislari boliimiinde
bahsedildigi gibi hacimce %3 katki igeren B3H numunesinde, katkili numunelerin
genel relatif yogunluk egiliminin aksine bir diisiis tespit edilmistir. Sekil 6.6g B3H
numunesinin porlu mikroyapisim1 gostermektedir. Yapi igerisinde goriinen katki
fazinin diger numunelerdeki katki fazlarina gore daha iri taneli oldugu gériinmektedir.
Bu durumda hacimce %?2’den daha fazla katkinin matriks igerisinde dagitilmasinin zor
oldugu ve ozellikle tane smirlarinda aglomerasyona sebep olarak bu bélgelerde
poroziteler olusturdugu soylenebilir. Ayn1 zamanda B3H numunesi i¢in mikroyap1
goriintiilerinde ¢atlaklar tespit edilmistir. Bu catlaklarin katki ve matriks fazlarinin

termal genlesme katsayilarinin  arasindaki uyumsuzluktan  kaynaklandigi
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diistiniilmektedir. SPS islemi esnasinda {iretilen numunelerin sicakligi ytiksek
sicakliktan oda sicakligina kontrolsiiz soguma hiziyla hizli bir sekilde diigsmektedir. Bu
durumdan dolayi, termal genlesme Kkatsayilar1 arasindaki farkliliklar tretilen
numunedeki i¢ gerilme artisina ve kilcal ¢atlak olusumuna sebep olur. En yiiksek
FeNiCoCrMo igeren numuneler olan B2ZH ve B3H numunelerinden geri sagiliml
elektron (BSE) dedektorii kullanilarak alinan mikroyapr goriintiileri Sekil 6.7°de

verilmistir.

Sekil 6.7 : (a)-(b) B2H ve (c) B3H numunelerine ait SEM-BSE mikroyap1 goriintiileri.

Mikroyap1 goriintiileri aydinlik ve karanlik faz bolgelerinden olusmaktadir. Karanlik
bolgelerde yer alan koyu gri fazlar B4C’yi temsil ederken, aydinlik bolgelerdeki parlak
fazlar FeNiCoCrMo yiiksek entropi alasimini gostermektedir. Ayrica, B2H ve B3H
numunelerinde agik gri renkte farkli bir faz goriillmektedir. Bu numunelerin icerdigi
fazlarin elementel kompozisyonlarini belirleyebilmek i¢in numunelerin kirik ylizey
mikroyapilarindan enerji dagilim spektrometresi ile (EDS) koyu gri, agik gri ve parlak

fazlar lizerinden noktasal analiz gerceklestirilmistir ve Cizelge 6.4 te verilmistir.

Cizelge 6.4 : B2H (Spektrum 1, 2, 3) ve B3H (Spektrum 4, 5, 6) numunelerine ait
EDS spektrumlari.

B C Fe Ni Co Cr Mo
Spektrum
(at. %) (at. %) (at.%) (at. %) (at. %) (at. %) (at. %)
1 78,43 21,57 - - - - -
2 - - 25,76 24,67 28,54 11,01 10,02
3 69,27 16,25 - - - 3,12 11,36
4 80,54 19,46 - - - - -
5 - - 18,31 41,94 19,09 16,12 4,54
6 72,16 16,45 - - - 2,67 8,72
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Beklenildigi iizere, koyu gri faz bor ve karbon elementlerinden olusmaktadir. Aydinlik
faz ise demir, nikel, krom, kobalt ve molibden elementlerini igermektedir. A¢1 gri faz
ise bor ve karbon atomlarinin yani sira, ihmal edilemeyecek miktarda molibden ve
oldukca az miktarda yiliksek entropi alasimi katkisinin diger elementlerinden
olusmaktadir. Bu EDS sonuglari, faz analizleri boliimiinde belirtilen Mo2BC fazi ile
uyum igerisindedir. Fakat bu faz, B2H ve B3H harici numunelerde tespit
edilememistir. Buna diisiik miktardaki katki fazi ve elementel kompozisyon
benzerliginden dolay1 matriksle keskin bir renk farkinin olmayisinin sebep oldugunu

sOylenebilir.

Monolitik B4sC ve B4C-FeNiCoCrMo seramiklerinin tane boyutu oOlglimleri igin
elektrokimyasal olarak daglanmis numune yiizeyleri goriintiileri Sekil 6.8’de
verilmistir. Monolitik B4C i¢in ortalama tane boyutu 2,57 pm olarak 6lgtilmiistiir. Bu
numune i¢in tane boyutu dagilimimin homojen olmadigini séylenebilir. Hayun ve
arkadaglart [62] ile Zhang ve arkadaslar1 [63] gergeklestirdikleri caligmalarda
monolitik B4C i¢in diizglin olmayan tane boyutu dagilimini belirlemigler ve bu
durumun baslangi¢ tozlarinin ihtiva ettigi empiiritelerin hizli 1sinmas1 ve ergimesiyle
ilgili oldugunu raporlamislardir. Monolitik B4C’ye gore daha kiigiik ortalama tane
boyutlarina sahip B0,25H (2,53 pum ), BO,5H (2,53 um) ve B1H (2,51 pm)
numunelerinin daglanmis mikroyapilar1 incelendiginde homojen olmayan tane boyutu
dagiliminin devam ettigi goriilmektedir. Bunun yaninda, B2H numunesi daha homojen
bir tane boyutu dagilimina ve daha diisiik bir ortalama tane boyutuna (2.16 pm)
sahiptir. B2H numunesine ait detayli SEM-BSE mikroyap1 goriintiisii (Sekil 6.8e, sag
iist kose) yiiksek entropi alasiminin B4C matriksindeki davranisini gostermektedir.
FeNiCoCrMo katki fazinin ii¢lii birlesim noktasina yerlestigi ve tane sinir1 boyunca
uzandig1 acikca goriilmektedir. Ek olarak, bu davranis Sekil 6.6e’de de goriinmektedir.
Tim bu davranislar, FeNiCoCrMo yiiksek entropi alagiminin tane sinirlarinda ve tiglii
birlesim noktasinda yer alarak tane biiyiimesinin Oniine gegtigini ve daha ince tane

boyutlarini sagladigini gostermektedir.
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Sekil 6.8 : (a) B4C, (b) B0,25H, (c) B0,50H, (¢) B0,75H, (d) B1H, (¢)B2H, (f) B3H
numunelerine ait daglanmis ylizey mikroyap1 goriintiileri.
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Buna ragmen B3H numunesin daglanmis mikroyap1 goriintiisii aglomerasyondan
kaynakli ortalama tane boyutunda bir artig gostermektedir (2,52 um). Sekil 6.9 katki
fazinin matriks icerisindeki dagilimini vurgulamak {izere tim numuneler igin
daglanmis mikroyapilart BSE kompozisyon goriintiileri ile gostermektedir. Mikroyapi
goriintiilerinde goruldigli tizere katki fazlari daha kiigiik tanelerin etrafinda
toplanmistir. Bu davranisin ana sebebi, katki fazlarmin diisiik enerji konfigiirasyonuna

tercihli olarak hareket etmesidir.

Sekil 6.9 : (a) B4C, (b) B0,25H, (c) B0,50H, (¢) B0,75H, (d) B1H, (¢)B2H, (f) B3H
numunelerine ait daglanmis yiizey kompozisyon mikroyap1 goriintiileri
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Yukarida belirtildigi gibi mikroyap1 goriintiileri genis bir tane boyutu araligina
sahiptir. Bu durum kati B4C matriks taneleri ve siv1 yiliksek entropi alagimi taneleri
arasinda farkli kapiler sartlara sebep olmaktadir. German ve arkadaslari [63] bu
durumu s1v1 fazlarin diisiik enerji konfiglirasyonlarin1 doldurmaya egilimli olmasiyla
ve bundan dolayr tercihli olarak daha kiiciik tanelere ve porlara yonelmeleriyle

aciklamistir.
6.2.5 Mekanik ozelliklerinin karakterizasyonu

Monolitik B4C ve B4C-FeNiCoCrMo seramiklerine ait Vickers sertlik, Indentasyon
kirtlma toklugu ve SC kirilma toklugu sonuglar1 Cizelge 6.5’te verilmistir. Monolitik
B4C icin ortalama Vickers sertlik degeri 30,11 GPa olarak ol¢lilmiistiir. Literatiirde
gerceklestirilen c¢alismalara kiyasla daha yiiksek bir por miktar1 (~%3,5)

barindirmasina ragmen, bu ¢alismalara benzer bir sertlik degeri elde edilmistir [6,64—

66].

Cizelge 6.5 : Sinterlenen numunelerin tane boyutu, sertlik, kirtlma toklugu degerleri.

) Kirilma Kirilma
Tane Boyutu Sertlik
Numune Toklugu Toklugu
m GPa
(pm) (GPa) Kic (MPa'm'?)  Kisc(MPa-m'?)
B4C 2.57+0.11 30,11+0,73 3,60+0,31 3.39+0.15
B0,25H 2,53+0.29 30,08+0,45 3,71+0,44 3,66+0,29
B0,50H 2.53+0.32 31,12+0,68 3,92+0,36 4.01+0.19
B0O,75H 2,49+0.53 31,22+0,57 4,20+0,85 3,99+0,41
B1H 2.51+0.35 31,7+0,65 4,37+0,34 4.17+0.12
B2H 2.1620.20 32,3+0,63 4,65+0,17 4.53+0.21
B3H 2.52+0.27 31,56+0,58 4,45+0,25 3.94+0.35
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Monolitik B4C igin 30,11 GPa olan Vickers sertlik degeri B0,25H, B0,5H, B0,75H,
B1H ve B2H numuneleri i¢in sirasiyla 30,08, 31,12, 31,22, 31,70 ve 32,30 GPa
degerlerine ylikselmistir. Fakat B3H numunesi icin relatif yogunluk degerlerinde de
oldugu gibi bu deger kiiciik bir diisiisle 31,56 GPa olarak dl¢lilmiistiir.

Sertlik degerlerindeki artis; liretilen numunelerin yogunluklarindaki artis, daha ince
tane boyutlar1 ve B4C ile FeNiCoCrMo arasindaki bag mukavemetinin iyilesmesi
olmak iizere 3 ana sebeple iliskilendirilebilir. Diger yandan B3H numunesindeki
sertlik diisilisli, mikroyap1 goriintiilerinde tane sinirlarinda belirlenen ve bu bolgelerde
porozite olusumuna sebep olan FeNiCoCrMo yiiksek entropi alagiminin

aglomerasyonu ile iliskili olabilir.

Yiiksek entropi alasimi katkisinin SC kirilma toklugu degerlerine etkisi katki
miktarinin bir fonksiyonu olarak Cizelge 6.4’te listelenmistir. Monolitik B4C igin
kirilma toklugu degeri tiim numuneler igerisinde en diisiik ¢tkmustir ve 3,39 MPa-m*?
olarak hesaplanmustir. Yiiksek entropi alasimi katkistyla birlikte kirilmak toklugu
degerleri kademeli olarak artmis ve en yiiksek deger B2H numunesinde belirlenmistir
(4,53 MPa-m*?). Sirasiyla en yiiksek ve en diisiik kirilma toklugu degerlerine sahip
numuneler olan monolitik B4C ve B2H igin Knoop batict ucu ile olusturulmus 6n
catlak izini, catlak derinligini ve genisligini gosteren mikroyap: goriintiileri Sekil

6.10’da verilmistir.

Sekil 6.10 : B4C ve B2H numunelerine ait Knoop batici ucu karsisinda olusan ¢atlak
derinligi mikroyap1 goriintiileri.
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B2H numunesine kiyasla, relatif yogunluk ve sertlik degerlerinde oldugu gibi kirilma
toklugu degerleri de B3H numunesi i¢in fark edilebilir bir diislis gostermistir.
Literatiirde yapilan bazi calismalarda ASTM C1421 standardina uygun sekilde
monolitik bor karbiir i¢in 6lgiilen kirilma toklugu degerleri verilmistir [67—-69] Rubink
ve arkadaglar1 [69] SPS yontemi ile iiretilmis monolitik B4C i¢in kirilma toklugu
degerini 3.2 MPa-m'/? olarak 6l¢miistiir. Bir baska ¢alismada, Sun ve arkadaslari [9]
SPS ile %94,3 relatif yogunluklu monolitik B4C igin kirilma toklugu degerini 2,42
MPa-m? olarak 6l¢miistiir. Doktora ¢alismasinda gergeklestirilen monolitik B4C igin
kirilma toklugu degeri, literatiirde gergeklestirilen ¢aligmalar ile uyum igerisindedir.
Fakat ytiksek entropi katkili B4C seramikleri i¢cin SC kirilma toklugu i¢in herhangi bir
calisma bulunmamaktadir. Indentasyon ydntemi ile gergeklestirilen kirilma toklugu
sonuclari, 4-nokta egme testi ile elde edilen sonuglarla kiyaslandiginda tiim numuneler
icin daha yiiksek degerlere ulasildigi goriilmektedir. Bu durumun, indentasyon
yontemi ile gergeklestirilen Ol¢limlerin oldukga sinirli bir alan1 yansitmasi ve catlak
ilerlemesi esnasinda karsilasilan porozitelerin ¢atlak ilerlemesine karsi bir direng

olusturmasi ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir.

Yiiksek entropi alasimi katkisiyla birlikte iyilesme gosteren kirilma toklugu
degerlerinin artis sebebini incelemek i¢in, catlak ilerleme davranisi incelenmistir. En
yiiksek kirilma toklugu degerine sahip B2H numunesi icin Vickers Indentasyon

yontemi ile gatlak olusturulmus ve catlak yolu Sekil 6.11°de gosterilmistir.
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Dallanma

Sekil 6.11 : B2H numunesine ait parlatilmis yiizeyden alinan indentasyon izi ve
catlak ilerlemesi mikroyap1 goriintiisii.
Sekil 6.11 incelendiginde B4C yapisinda yiiksek entropi alagimi varhiginin, olusan
catlagin ilerlemesine engel olusturdugu ve catlak sapmasmi sagladigi acikca
goriinmektedir (Sekil 6.11b). Ayn1 zamanda kopriileme (Sekil 6.11c) ve dallanma
(Sekil 6.11¢) mekanizmalar1 belirlenmistir. Tiim bu ¢atlak davraniglar1 enerji dagitma

mekanizmasi olarak ¢atlagin enerjisini soniimleye katki saglamistir.

Onceki calismalar incelendiginde seramik matriksli kompozitlere daha gok grafen
nano plaka ve karbon nanotiip gibi karbon bazli ikincil fazlar katkilandirilarak, matriks
ve katki fazi arasinda yukarida bahsedilen kirilma toklugu arttirict mekanizmalar
gozlendigi gorilmiistir [66,70]. Gergeklestirilen doktora calismasinda da bu
mekanizmalar tespit edilmis ve kirilma toklugu degerlerinde artis tespit edilmistir.
Literatiirde B4C-yliksek entropi alagimi seramikleriyle ilgili ¢aligmalarda raporlanmis
kirilma toklugu davramiglart siirlidir. Zhang ve arkadaslart [13] spark plazma
sinterleme yoOntemi ile orta entropi alasimi (FeMnCoCr) katkili B4C seramikleri
tiretmisler ve kirilma toklugu degerlerinde %1 katkili numune igin %11 artis ile ~3,6
MPa-m*? olarak tespit etmislerdir. Diger yandan literatiirde geleneksel alasim katkili
B4C matriksli ¢esitli galismalar gergeklestirilmistir. Ebrahimi ve arkadaslar1 [5] B4C
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seramiginin mekanik ozelliklerine FesAl alasimi etkisini inceledikleri ¢alismada
kirilma toklugu degerlerinin tane boyutu diisiisii sayesinde ~3,5 MPa-m*2 degerinden

~4 MPa-m*? degerine ulastigini raporlamislardir.

Kirilma toklugu degerlerindeki iyilesme ayn1 zamanda FeNiCoCrMo yiiksek entropi
alasiminin kristal kafes yapisiyla da iligkilidir. HMK kafes yapisina kiyasla (%68),
YMK kafes yapist daha yiiksek atomik paketleme faktoriine (%74) sahiptir. HMK
yapmin sinirlt sekil degistirme kabiliyetine karsin, yiiksek plastisiteli YMK yapili
yiiksek entropi alagiminin kirilma toklugu degerlerini iyilestirmede 6nemli bir rol
oynadigi sdylenebilir. Seramik matriksli kompozitlerin mekanik 6zelliklerin YMK
yapili yiiksek entropi katkisi ile gelisimi Ji ve arkadaslart [14] tarafindan da
raporlanmistir. Mikroyapi incelemeleri boliimiinde de deginildigi gibi monolitik BsC
i¢in belirlenen tane i¢i kirtlma modu, katki fazi ile birlikte hem taneler aras1 ve hem de
tane i¢i kirllma mekanizmalarinin bir gorildigl bir yapiya donlismiistiir. Kirilma
modunun taneler arast moda doniismesinin mekanik 6zellikleri arttirdigi bilinmektedir
[70]. Sonu¢ olarak bu calismada, mekanik o&zelliklerin iyilegsmesini saglayan
mekanizmalar: (i) daha ince tane boyutu ve yiiksek densifikasyon, (ii) B4C tane
siirlarinda YMK yapili yiiksek entropi alagimi fazlarinin bulunmasi, (iii) catlak
ilerlemesi ve FeNiCoCrMo faz1 arasindaki etkilesimler ve (iv) kirtlma modunun tane
i¢i kirllma modundan hem tane i¢i hem de taneler arasi kirllmaya doniismesi olarak
belirlenmistir. Yukarida bahsedilen tiim sebepler dikkate alindiginda yiiksek entropi
alagimi katkisinin B4C seramiklerinin mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in tercih

edilebilir bir katki faz1 oldugu diistiniilmektedir.
6.3 Yogunlasma Kinetiginin Belirlenmesi

Yogunlagma kinetigini belirlemek {lizere yapilan hesaplamalar SPS yontemi ile iiretilen
B4C-FeNiCoCrMo seramiklerinin, birinci grup iiretimler sonucunda elde eden
numuneler arasindan en yliksek yogunluga sahip bilesim olan hacimce %?2
FeNiCoCrMo yiiksek entropi alasimi katkili B4C seramigi (B2H) iizerinden
gerceklestirildi. Sinterleme yolu (sintering path) belirlenmesi i¢in, belirlenen bilesim
ilk olarak birinci grup tiretimlerin SPS sicakligi olan 1600°C’de SPS ile sinterlendi.
Sinterleme islemi boyunca her bir saniyedeki relatif yogunluk degerleri (anlik relatif
yogunluk) hesaplanarak zamanin bir fonksiyonu (Sekil 6.12) ve SPS sicakliginin bir
fonksiyonu (Sekil 6.13) olarak gdsterilmistir.
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Sekil 6.12 : Relatif yogunluk ve sinterleme siiresi iliskisi.
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Sekil 6.13 : Relatif yogunluk ve SPS sicaklig iliskisi.

Sekil 6.12 incelendiginde Sinterleme siiresince relatif yogunluk degerlerinde 300.
saniye ¢evresindeki ani artis goze ¢arpmaktadir. Sekil 6.13’te ise hizl1 yiikselis 1100°C

sicaklik sonrasi baglamaktadir.

Yogunlagma hizi, %Z—?, yogunlasma kinetigi hesaplamalar1 ic¢in kritik bir 6neme

sahiptir. Bu degere ulasabilmek icin anlik relatif yogunlugun (D) zamana gore ¢izilen

grafige Origin 8.0 yazilim1 araciligiyla egri oturtulmus ve Sekil 6.14°te gosterilmistir.
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Sekil 6.14 : Anlik relatif yogunluk-zaman grafigine egri oturtulmasi.

Elde edilen egri tipik bir sigmoid fonksiyonunu temsil etmektedir. Sigmoid
fonksiyonlarmin genel hali Denklem 6.2°de verilmistir.

(A4; —Ay) (6.2)
y=4it 1 + 10UogXo—X)xp’

Genel sigmoid fonksiyonu denkleminden yola ¢ikarak, sahip oldugumuz egrideki

degiskenler belirlenmis ve egriye ait denklem, Denklem 6.3’te verilmistir.
D= (103,91)/(1 + 10(539,64—t)><0,005) (63)

Denklem 6.3’te verilen t zamani ifade etmektedir. Boylelikle, yogunlagma hizi igin
yukarida belirtilen fonksiyonun zamana gore tiirevi alinmis ve yogunlasma hizi, anlik

relatif yogunluk ve SPS sicakliginin bir fonksiyonu olarak Sekil 6.15°te gdsterilmistir.
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Sekil 6.15 : Anlik relatif yogunluk ve densifikasyon hizinin SPS sicakligina gore
degisimi.
Grafik incelendiginde, artan sicaklik ile birlikte anlik relatif yogunluk ve yogunlasma
hizinda dikkate deger bir artig goriilmektedir. Buna gore, 1100°C sicakliktan sonra
baslayan radikal bir hiz artig1 ve 1600°C sicaklik bolgesinde sabitlenen bir yogunlagma
hiz1 belirlenmistir. Yogunlasma hizindaki radikal degisimler, sinterlemeye etki eden
farkli yogunlasma mekanizmalarinin aktif oldugu bolgeler olarak diisiiniilmektedir
[8,18,48,71,72]. Bu bilgiler ve yapilan hesaplamalar dogrultusunda, yogunlagmaya
etki eden mekanizmalarin bulunabilmesi i¢in, BsC-FeNiCoCrMo seramiklerinin
yogunlagsma kinetiginin belirlenmesi i¢in gerceklestirilecek {iretimler 1100°C,
1200°C, 1350°C, 1500°C ve 1600°C SPS sicakliklarinda, 5, 15 ve 25 dk sinterleme
stireleri olacak sekilde gerceklestirilmistir. Bu yaklasimda amag, matematiksel
modelleme yardimiyla deneysel c¢alismalar bolimiinde belirtilen  siiriinme
denkleminden ve siirlinme denkleminden tiiretilen denklemleri kullanarak belirlenen
sicakliklarda madde taginimi igin aktif olan mekanizmanin belirlenebilmesidir. Tlgili
denklemleri ¢6zlimleyebilmek amaciyla 1100°C, 1200°C, 1350°C, 1500°C ve 1600°C
SPS sicakliklarinda, 5, 15 ve 25 dk sinterleme siirelerinde iiretimler planlanmis ve
boylece sinterleme yolu belirlenmistir. Uretilen numunelerin relatif yogunluk, anlik
relatif yogunluk hesaplanmis ve tane boyutu analizi i¢in mikroyapr goriintiileri

incelenmistir.
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6.3.1 Formal sinterleme analizi

Formal sinterleme analizi, sinterlenen numunelerin farkli sicakliklarda aktif olan
sinterleme mekanizmasini tespit etme amaciyla gergeklestirilmistir. Bu dogrultuda,
deneysel caligmalar boliimiinde belirtilen formiillere bagl kalmmistir. Uretimler
sonrasinda ilk olarak malzemelerin Arsimet yogunluklar1 belirlenmistir. Cizelge 6.6

numunelerin baslangig¢ ve bitis yogunluklarini relatif olarak gostermektedir.

Cizelge 6.6 : B2H seramiklerinin iiretim parametreleri ve relatif yogunluk degerleri.

Numune  Sicaklik  Siire  Basing Baslangic Bitis
Kodu (°C) (dk) (MPa) Yogunlugu (%) Yogunlugu (%)
1 1100 5 40 74,34 81,3+0,81
2 1100 15 40 73,49 79,3+0,73
3 1100 25 40 74,65 78,14+0,56
4 1200 5 40 75,18 78,57+0,59
5 1200 15 40 74,19 82,89+0,37
6 1200 25 40 73,47 79,49+0,37
7 1350 5 40 72,42 81,95+0,37
8 1350 15 40 71,31 78,88+0,48
9 1350 25 40 72,19 80,56+0,41
10 1500 5 40 70 86,5+0,29
11 1500 15 40 69,87 86,44+0,39
12 1500 25 40 73,15 86,65+0,41
13 1600 5 40 70 99,45+0,16
14 1600 15 40 71,29 99,93+0,07
15 1600 25 40 69,98 99,05+0,18

Numunelerin bitis yogunlugu iiretimden sonra Arsimet prensibi ile Ol¢lilmiistiir.
Ayrica, TUretim sonrast numunelerin yiikseklikleri Olcililerek nihai hacimleri
hesaplanabilmistir. Bu hacim bilgileri kullanilarak, numunelerin Arsimet yogunluklar
ile iligki kurulmustur. Burada amacg, sinterleme 6ncesi (baslangic) hacimleri de bilinen
numunelerin baglangi¢ yogunluklarini hesaplayabilmektir. Baslangic yogunluklar
hesaplarken, hazirlanan toz yatagina 40 MPa basing uygulandiktan sonra, toz yataginin
yiiksekligiyle ile ulasilan hacim bilgisi, numunelerin iiretimden sonraki hacim bilgileri

ve nthai Arsimet yogunluklar1 kullanilmistir.

Cizelge incelendiginde farkli sicaklik ve siirelerde tek bir bilesimde {iretilen
numunelerin baslangic yogunluklarinda beklenin aksine %>5’e kadar farklilik
goriinmektedir. Bu farklilik baslangicta el presi ile sikistirilan toz yatagi boyunun
kumpas ile olgiilmesinden kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. Formal sinterleme

analizi hesaplamalarinda toplam yogunlasma miktarinin hesaplamalara dogrudan bir
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etkisi olmadigi bilindiginden ve baslangi¢ yogunluklarinin sonuca etki etmeyecegi
ongoriildiigiinden dolayi, bu farkliliklar dikkate alinmamigtir. Numunelerin bitis
yogunluklar incelendiginde, beklenildigi gibi yiiksek SPS sicaklifinda daha yiiksek
relatif yogunluk degerlerine ulasilmistir. Sinterleme siiresi ve relatif yogunluk
arasindaki 1iligki incelendiginde, ozellikle 1100°C, 1200°C ve 1350°C SPS
sicakliklarinda iretilen numuneler i¢in sinterleme siiresindeki artigin relatif

yogunlukta bir diisiise neden oldugu belirlenmistir.

SPS islemi boyunca relatif yogunluktaki degisimin belirlenebilmesi i¢in tim
sicakliklar i¢in 25 dk sinterleme siiresi ile iiretilen numunelerin relatif yogunluk

degerleri zamanin bir fonksiyonu olarak Sekil 6.16°te verilmistir.
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Sekil 6.16 : Farkli sicakliklarda 25 dk siire ile iiretilen numunelerin siirekli
yogunlagma egrileri.

Sekil 6.16°da gosterilen kesikli dikdortgen icerisindeki degerler, toz hazirlandiktan
sonra On sekillendirme i¢in uygulanan 10 MPa basing sonrast numunelerin
yogunluklarim1 gostermektedir. Kesikli oklar her bir sicaklik i¢in sinterlemenin
basladigi, yani 1sitmanin sona erdigi noktayr belirtmektedir. Tim numuneler i¢in
1sitma siiresi boyunca relatif yogunluk degerleri artmaktadir. Fakat sinterleme
stiresinin baglamasiyla birlikte numunelerin anlik relatif yogunluk degerleri
birbirinden farkli egilimler gdstermektedir. Sinterleme siiresinin baglamasindan bir

stire sonra 1500 ve 1600°C SPS sicakliklarinda gerceklestirilen tiretimlerde yogunluk
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degerleri artarken, 1100, 1200 ve 1350°C SPS sicakliklarinda gergeklestirilen
tiretimlerde yogunlasma egrilerindeki azalis géze ¢arpmaktadir. Bu azalis, diisiik
sicakliklarda gerceklestirilen liretimlerde sinterleme siiresinin 5 dakikadan 15 ve 25
dakikalara ¢ikmasinin sinterleme T{izerinde negatif bir etkisi oldugu seklinde
yorumlanabilir. Fakat burada yogunlugun sinter siiresi arttik¢a azalma egiliminin
temel sebebinin sinterlemenin gerceklestigi sicaklik oldugu diistiniilmektedir.
Sinterleme esnasinda yogunlasmayi ve c¢ekilmeyi kiitle tasimim mekanizmalari
gerceklestirmektedir. Kiitle akisinin  iki  simifi  ylizey ve hacim tasimim
mekanizmalaridir. Hacim taginiminin aktif oldugu durumlarda ¢ekilme gergeklesir.
Yiizey tasinimi ise c¢ekilme veya yogunluk artisi olmada boyun biiylimesi
gerceklesmesini saglar. iki tasinim arasindaki (yiizey ve hacim tasinimi) en dnemli
fark, sinterleme sirasindaki yogunluk veya ¢ekilme davranisidir. Yiiksek sicakliklarda
hacim tasinim mekanizmalar1 baskinken, diisiik sicakliklarda ise yiizey taginim
mekanizmalar1 baskindir. Bu sebeple gorece olarak yiiksek olan sicakliklarda (1500
ve 1600°C) gerceklesen tiretimlerde ¢ekilme devam ederken diisiik sicakliklarda
(1100, 1200, 1350°C) gergeklesen iiretimlerde g¢ekilme devam etmemistir. Bu iki
sicaklik gruplarindaki ¢ekilme davranisi egiliminin farkli olmasi yiiksek sicakliklarda
hacim tasinimi, disiik sicakliklarda ise yiizey tasinimi mekanizmalarinin aktif
olmasindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Ayrica, diisiik sicakliklarda (1100, 1200,
1350°C) gergeklesen iiretimlerde tespit edilen g¢ekilmenin negatif yonde ilerleme
davraniginin, bu sicaklarda iiretilen numunelerin por yapist ile ilgili oldugu
distintilmektedir. Sinterlemenin ikinci asamasinda porlar tiip seklindedir (tubular) ve
hem birbirleriyle hem de dis yiizey ile baglantilidir (ag¢ik por). Bu agamada 1sitma
sirasinda sistemden disariya gaz cikist gerceklesebilir. Sinterlemenin {igiincii ve son
asamasinda ise porlar dis yiizeye agik degildirler ve izole por olarak bilinirler. Izole
porlar tane sinir1 diflizyonu ile kapanarak c¢ekilmeye 6nemli katkida bulunurlar. Fakat
bu durum sinterleme atmosferine veya sinterleme esnasinda gerceklesen reaksiyonlara
gore degisebilir. Vakum atmosferinde gerceklesmeyen fliretimler veya sinterleme
esnasinda gerceklesen reaksiyonlar sonucunda olusan ¢oziinmez gazlar porlarin
igerisine hapsolabilir. Bu durum sinterlemeyi ve dolayisiyla relatif yogunlugu
sinirlandiracagi gibi, sinterleme siiresinin artmasiyla izole porlarin icerisinde kalan
gazin genleserek liretilen numunede sisme (swelling) etkisine sebep olur. Birinci
boliimde “Yogunluk Degerleri ve Sinterleme Davranislar1” kisminda anlatildig tizere

karbon ve yiizey oksitler arasinda gerceklesen reaksiyon sonucunda gaz c¢ikisi
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gerceklesmektedir. Reaksiyon sonrast ¢ikan gazlarin sinterlemenin iigiincii
asamasinda olusan kapal1 porlarin igerisine hapsolmasi ve sinterlemenin devaminda
genlesmesiyle birlikte ¢ekilmeyi negatif yonde ilerlettigi diisiiniilmektedir. Bose ve
arkadaslar1 [73] tungsten ve alasimlarinin sinterlenmesinde sinterleme atmosferinin ve
sinterleme siiresinin mikroyap1 ve mekanik 6zelliklere etkisi ile yaptiklar1 ¢calismada,
sinterleme sirasinda belirli bir yogunluga ulasildiginda, sinterleme siiresindeki artigin
tane biiylimesi ve porlarin birlesmesine sebep olarak kompakt numunede sisme

(swelling) etkisinin goriildiigiinii raporlarmiglardir.

Bu boliimde farkli sicakliklarda gergeklestirilen iiretimlerde sinterlemenin basladigi,
yani sicakligin sabit tutuldugu bolge detayli olarak incelenmistir. Gergeklestirilen

tiretimlerde sicaklik ve siirenin mikroyapiya etkisi bir sonraki boliimde incelenecektir.

Sekil 6.17°de 1100°C, 1200°C, 1350°C, 1500°C ve 1600°C SPS sicakliklarinda, 5, 15
ve 25 dk sinterleme siirelerinde iiretilen numunelerin kirik ylizey mikroyapi
goriintiileri verilmistir. Tiim mikroyap1 goriintiileri relatif yogunluk degerlerini

destekler niteliktedir.
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Sekil 6.17 : (a) 1100°C/5 dk, (b) 1100°C/15 dk, (c)1100°C/25 dk, (d) 1200°C/5 dk,
(e) 1200 C/15 dk, (f) 1200°C/25 dk, (g) 1350°C/5 dk, (h)1350°C/15 dk, (1)
1350°C/25 dk, (1) 1500°C/5 dk, (j) 1500°C/15 dk, (k) 1500°C/25 dk, (1) 1600°C/5 dk,
(m) 1600°C/15 dk ve (n) 1600°C/25 dk sicaklik ve siire parametreleri ile sinterlenmis
SPS numunelerinin kirik yiizey SEM-SEI goriintiileri

Sekil 6.17 incelendiginde sinterlenen numunelere ait deney parametrelerine bagl
olarak poroz, yogun ve neredeyse tamamen yogun olmak {izere ii¢ farkli mikroyap1
goriintiileri elde edildigi sdylenebilir. 1100°C, 1200°C, 1350°C SPS sicaklilarinda 5,
15 ve 25 dk parametrelerinde ve 1500°C SPS sicakliginda 5 dk sinterleme siiresiyle
iiretilen numunelerin poroz (relatif yogunluk %78-%90), 1500°C SPS sicakliginda 15

ve 25 dk siirelerde sinterlenen numunelerin yogun (relatif yogunluk %90-%95) ve
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1600°C SPS sicakliginda 5, 15 ve 25 dk sinterleme siirelerinde sinterlenen

numunelerin ise neredeyse tamamen yogun bir mikroyapiya sahip oldugu sdylenebilir.

Artan SPS sicakliginin mikroyapiya etkisini incelemek icin 15 dk sinterleme siiresi ile

sinterlenen tiim sicakliklara ait mikroyap1 goriintiileri Sekil 6.18’de ve Sekil 6.19°da

verilmigtir.

Sekil 6.18 : (a) 1100°C/15 dk, (b) 1200°C/15 dk, (¢)1350°C/15 dk parametreleri ile
sinterlenmis numunelerin kirik yiizey SEM-SEI goriintiileri.
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Sekil 6.18 incelendiginde 1100°C, 1200°C ve 1350°C SPS sicakliklarinda 15 dk siire
ile sinterlenen numunelerin poroz, porlar aras1 baglanti olan (agik por) ve partikiiller

arast boyun bdlgelerinin olusumlarinin basladigi bir mikroyapiya sahip oldugu

goriilmektedir. Porlarin sicaklik artisi ile birlikte azaldigi sdylenebilir.

Sekil 6.19 : (a) 1500°C/15 dk ve (b) 1600°C/15 dk parametreleri ile sinterlenmis
numunelerin kirik ylizey SEM-SEI goriintiileri.

Sekil 6.20 : Farkli sicakliklarda sinterlenmis numunelerin (a-c) kirik yiizey ve (d-i)
parlatilmis ylizey goriintiileri.

Sekil 6.19 incelendiginde artan sicaklikla birlikte porlarin izole por yapisina dontistiigii

ve 1600°C SPS sicakliginda gergeklestirilen iiretim icin neredeyse tamamen
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kaybolduklar1 goriilmektedir. Ayrica tiim sicakliklarda gergeklestirilen tliretimler igin

kirilma modunun tane i¢i (transgraniiler) kirilma oldugu belirlenmistir.

Uretilen numunelerin tane boyutu hesaplamalar1 igin, Sekil 6.20°de 1350°C’de
sinterlenmis numuneler i¢in kirik ylizey goriintiileri, 1500°C ve 1600°C’de
sinterlenmis numuneler i¢in ise parlatilmis ve daglanmis ylizey mikroyap1 goriintiileri
verilmistir. Poroz yapilar1 nedeniyle 1100°C ve 1200°C’de sinterlenmis numunelerin
tane boyutu hesaplamalari i¢in 6lglim alinamamistir. 1350°C’de iiretilen numuneler
ise poroz yapilarindan dolay1 parlatilamamis ve tane boyutu ol¢iimleri kirik ylizey
mikroyap1 goriintiilerinden elde edilmistir. Ortalama tane boyutu degerleri 1350°C’de
tiretilen numuneler i¢in 1,76-1,88 pm arasinda, 1500°C’de {iretilen numuneler i¢in
2,44-2,68 pm arasinda, 1600°C’de iiretilen numuneler i¢in ise um 2,51-2,63 pm

arasinda belirlenmistir.

3,0

N

[4)
|
—&—

N
o
]

Tane boyutu (um)

1,54 ® 1600
® 1500
® 1350
10 ; L . | : | : 1 . 1
80 85 90 95 100

Relatif Yogunluk (%)

Sekil 6.21 : 1350°C, 1500°C ve 1600°C SPS sicakliklarinda 5, 15 ve 25 dk siirelerle
sinterlenmis numunelerin tane boyutu-relatif yogunluk iliskileri.

Sekil 6.21 incelendiginde, relatif yogunluga karsilik tane boyutu degisimi
goriilmektedir. Yiiksek sicakliklarda iiretilen numunelerin ortalama tane boyutunun
artmasi sinterlemenin temel mekanizmalari ile agiklanabilir. Sinterlenen toz kompakti,

sinterleme siiresi boyunca toplam yiizey enerjisini azaltmak zorundadir. Bunun i¢in
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tane/tane sinirlarinda kati/gaz ara yiizeylerinin yapidan uzaklagmasi (yogunlasma)
veya tanelerin biiyiimesi gerekmektedir. Sinterleme esnasinda uygulanan makroskopik
basing, poroziteler acik durumdayken oldukga yiiksek bir lokal efektif basinca sebep
olur. Bu durumda, kati-gaz ara yiizeyinin sistemden uzaklagsmasi tanelerin yeniden
diizenlenmesi ve tane sinir1 kaymasi ile gerceklesir. Boylelikle diisiik sicakliklarda
tane biiylimesi beklenmez. Fakat yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda, sinterlemenin ara
ve son asamalarinda birbirleriyle baglantili olan agik porlarin kapali (izole) porlara
dontisiir ve makroskopik basincin neden oldugu lokal efektif basing diiser. Yapi
icerisinde kalan kapali (izole) porlarin hareketi ve yapidan uzaklastirilmast oldukca
giic oldugu i¢in sistemde kalan toplan ylizey enerjisinin azaltilarak yogunlagmanin
elde edilmesi tane biiylimesi ile saglanir. Bu doktora c¢aligmasinda, yiiksek
sicakliklarda (1500°C ve 1600°C) gergeklestirilen iiretimlerde ortalama tane
boyutunun diisiik sicakliklarda (1100, 1200 ve 1300°C) gergeklestirilen tiretimlere

gore daha biiyiik olmasinin sebebi bu yaklagim ile agiklanabilir.

Sinterlemeyi kontrol eden mekanizmalarin belirlenebilmesi i¢in, Denklem 5.16°da yer
alan gerilme Ussii “n” degerinin belirlenebilmesi gerekmektedir. Sekil 6.21°e gore,
ortalama tane boyutunun, SPS sicakliginin 1500°C ve 1600°C ve sinterleme siiresinin
5, 15 ve 25 dk oldugu iretimler i¢in degismedigi kabul edilebilir. Bu durumda
Denklem 5.16, Denklem 6.3’¢ doniisiir [50].

(6.3)

e D dt O T

_Qq
1 1dD K e RT (O'eff>n
Heff

Burada Ko sabittir. Gerilme iissii “n” degerini bulabilmek i¢in aktivasyon enerjisi Qq

degerinin sabit oldugu varsayilir ve Denklem 6.3 dogrusal hale getirilerek Denklem

6.4 elde edilir.
1 1dD o, 6.4
ln( ——>=n-ln< eff>+K1 (6.4)
Merr D dt Hefr

Bu denklemde K belirli bir sicaklik igin sabit bir say1y1 ifade etmektedir. Boylelikle

(ul ;(le) f[in ( e )] esitliginin grafigi ¢izildiginde, dogrunun egimi “n” degerine
eff eff

esit olacaktir.
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Sekil 6.16 farkli SPS sicakliklarinda 25 dk siire ile iiretilen numunelerin yogunlagma

egrileri anlik yogunlasma degerlerini sinterleme siiresinin bir fonksiyonu olarak

gostermektedir. Bu sayede %Z—? degerlerini gosteren y eksenini posr ile bolerek

1 1dD

o . .0 o .. . . o o .
—— degerlerini di i degerlerinin bir fonksiyonu olarak elde etmek miimkiindiir.
Mefs D dt Heff

Sinterleme siirelerinin 5, 15 ve 25 dk oldugu, SPS sicakliginin ise 1500°C ve 1600°C
(ortalama tane boyutunun degismedigi) ftretimler icin denklemin logaritmik

gosterimine bagli ¢izim Sekil 6.22°de verilmistir. Denklem 6.4’¢ gére dogrularin egimi

n degerlerini vermektedir.

-7

[ A
8l ./
/ y=3,1635x-2,8906

/e R2=0,95

® 1600°C
® 1500°C

-10 y=2,9887x-7,6673

¢ R¥>=097

Ln[(1/p).(/D)(dD/dt).(GPa™ 5]

_1 1 1 1 1 1 | " 1 1 1 | "
22 20 18 16 14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00
Ln(,p/tietp)

Sekil 6.22 : 1500°C ve 1600°C SPS sicakliklari i¢in Denklem 6.14’e gore
hesaplanmis efektif gerilme {issii degerleri.

Yogunlagmay1 saglayan kiitle taginim mekanizmalarinin belirlenmesi i¢in n degerleri
literatiirde yapilan ¢aligmalarda benzer yaklagimlar kullanilarak Herring [74], Nabarro
[75] , Gifkins [76], Weertman [77], Olevsky [78] ,Bernard ve Granger [50][78]

tarafindan siniflandirilmigtir. Buna gore:

e Herring [74] ve Nabarro [75] tarafindan gelistirilen model n=1 oldugu

durumlarda yogunlagsmayi saglayan kiitle taginim mekanizmasinin difiizyonal

stirtinme oldugu,

e Gifkins [76] tarafindan Onerilen model n=2 oldugu durumlarda tane sinir1

kaymas1 temeliyle siirlinmenin yogunlasmay1 sagladig,
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e Weertman [77] tarafindan belirlenen model n=3 oldugu durumlarda

dislokasyon kayma kontrollii siirlinmenin yogunlasmayi sagladig,

e Weertman tarafindan raporlanon yontemde ise n=3-5 oldugu durumlarda
yogunlagsmay1 etkileyen mekanizmanin dislokasyon tirmanmasi kontrollii

stirinme oldugu belirlenmistir [77,79]

Sekil 6.14°te gosterilen dogrularin fonksiyonu belirlenmis ve n degerlerini verecek
olan egimleri hesaplanmistir. Buna gore 1500°C SPS sicakliginda gergeklesen {liretim
icin n=2,98, 1600°C SPS sicakliginda gergeklestirilen iiretim igin n=3,16 olarak
belirlenmigstir. Bu durumda, bu doktora ¢alismasinda sinterlenen numuneler igin
1500°C’de dislokasyon kaymasi kontrollii siirlinmenin aktif oldugu, 1600°C’de ise
dislokasyon tirmanmasi kontrollii siiriinmenin aktif oldugu sdylenebilir. EK olarak
1100°C ve 1200°C’de gergeklestirilen Ttiretimlerde diisiik sinterleme sicakligi
nedeniyle yogunlasmanin devam etmedigi ve olduk¢a poroz mikroyap: dolayisiyla
ortalama tane boyutu belirlenemedigi i¢in ve 1350°C’de ise ortalama tane boyutu
hesaplanabilmesine karsin diisiik sinterleme sicakligi nedeniyle yogunlasmanin devam
etmedigi icin n degerleri hesaplanamamis ve bu sicaklikta aktif olan mekanizmalar

belirlenememistir.

Literatiirde yapilan c¢aligmalarda gerilme iissii n degeri ve yogunlasmay1 etkileyen
mekanizmalarin iligkisini agiklayan birgok c¢alisma vardir. Zhang ve arkadaslar
gerceklestirdikleri ¢calismada bor karbiir tozlarini spark plazma sinterleme yontemiyle
1700-2100°C farkli sicakliklarda iireterek yogunlasma mekanizmalarini ve mikroyap1
degisimlerini incelemislerdir [80]. Yazarlara goére 1700°C, 1800°C ve 1900°C
sicakliklarda gerceklestirilen iiretimlerde n degerleri sirasiyla 1,70, 1,95 ve 2,09 olarak
belirlenirken 2000°C sicaklik i¢in 6,11 olarak belirlenmistir. Yapilan ¢alismada
2100°C sicaklikta gerceklestirilen iiretimde asir1 tane biiylimesi sebebiyle bu yontem
kullanilarak n degerinin hesaplanamadigi belirtilmistir. Yazarlar, (n degerinin yaklasik
olarak 2 oldugu durumlarda (1700-2000°C arasinda gergeklestirilen {iretimler igin)
yogunlagmanin arayiizey reaksiyonlar1 ile gerceklesen tane sinir1 kaymasi kaynakli
siiriinme temelli oldugunu, 2100°C sicaklikta gergeklestirilen ve n degerinin 6,11
olarak hesaplandigi iiretim i¢in yogunlasmanin dislokasyon tirmanmasi temelli

oldugunu belirtmislerdir [80].
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Bir baska caligmada M. Zhang ve arkadaslar1 bor karbiir esash yiiksek entropi alagimi
katkilt seramikleri spark plazma sinterleme yoOntemi ile iireterek yogunlasma
davraniglarin1 incelemislerdir [11]. Yazarlar 1500-1600°C’de gerceklesen tiretimler
i¢in poroz mikroyap1 ve yogunlasmanin heniiz baglamamasindan dolayi, 2100°C’de
gerceklestirilen {iretimde ise asir1 tane biliylimesinden dolayr n degerlerinin
hesaplanamadigini belirtmistir. Hesaplanabilen n degerleri 1700°C, 1850°C, 1950°C
ve 2000°C’de gerceklestirilen tlretimler i¢in sirasiyla 1, 2,5, 5,5 ve 6 olarak
belirtilmistir. Buna gore n degerinin hesaplanamadigi diistik sicaklik iiretimleri yiizey
difiizyonu kontrollii kiitle tasiniminin aktif oldugu, n=1 durumu i¢in tane siniri
kaymas1 kaynakli slirinme temelli mekanizmanin aktif oldugu ve n= 2,5-6 olarak
belirlenen tiretimler i¢in ise yogunlagmanin dislokasyon tirmanmasi tarafindan kontrol

edildigi belirtilmistir [11].

M. Zhang ve arkadaslar1 gerceklestirdikleri bir diger ¢alismada bor karbiir esasl diisiik
ergime noktali orta entropi alasimi katkili seramiklerin SPS yontemi ile {retimi
sonrasinda yogunlagsma mekanizmalarini incelemislerdir [12]. Yazarlar 1900°C ve
1950°C’de gergeklestirilen tliretimlerde n degerini yaklasik olarak 2 hesaplamislar ve
aktif mekanizmanin tane sinir1 kaymasi oldugunu belirtmislerdir. Yiiksek sicakliklarda
gerceklestirilen tretimlerde (2000°C) hesaplanan n degerini 3 wve ilgili aktif

mekanizmanin dislokasyon tirmanmasi oldugunu belirtmislerdir [12].
6.4 Radyasyon Zirhlama Ozelliklerinin Karakterizasyonu
6.4.1 Gama zirhlama deney sonuclari

Deneysel caligmalar kisminda anlatildig: iizere, sinterlenen malzemelerin zirlama
ozelliklerini incelemeden Once, baslangi¢ sayimi igin (Io) malzeme olmaksizin 6l¢iim
yapilmustir. Daha sonra hacimce farkli oranlarda FeNiCoCrMo yliksek entropi alagimi
iceren numuneler her bir 6l¢iim 300 saniye olacak sekilde 3 tekrar ile sayim (I)
alinmistir. Bu sayimlarin ortalamasi ve standart sapmasi hesaplanarak bagim sayim
degerlerine ulagilmistir. Cizelge 6.7 hacimce farkli oranlarda alasim igeren B4C

seramiklerinin bagil sayim degerlerini vermektedir.
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Cizelge 6.7 : B4C-FeNiCoCrMo seramiklerinin Cs-137 gama radyasyonuna karsilik
bagil sayim degerleri.

Numune Kodu B4C FeNiCoCrMo Bagil Sayim  Standart Sapma

lo - - 1 0,002

B4C 100 - 0,936 0,002
B0,25H 99,75 0,25 0,935 0,002
BO,5H 99,5 0,50 0,932 0,002
B,075H 99,25 0,75 0,932 0,002
B1H 99 1 0,939 0,002
B2H 98 2 0,929 0,002
B3H 97 3 0,940 0,002

Cizelge 6.7 incelendiginde artan FeNiCoCrMo yiiksek entropi alagimi katkisi ile
birlikte bagil sayim degerlerinde ihmal edilebilir diizeyde bir azalma meydana geldigi
goriilmektedir. BIH numunesi i¢in monolitik B4C’ye kiyasla neredeyse herhangi bir
degisim olmamigken, B3H numunesinde bagil sayimda diisiik miktarda bir artis

belirlenmistir.

FeNiCoCrMo yiiksek entropi alasiminin B4C seramiklerinin zirhlama 6zelliklerine
etkisini inceleyebilmek adina, monolitik B4C numunesi ve en diisiik bagil sayim
sonucunu veren B2H numunesi ile artan numune kalinliklarmma gore Cs-137 gama

radyasyonu testlerine devam edilmistir.
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Cizelge 6.8 : Monolitik B4C ve B2H numunelerinin Cs-137 gama radyasyonuna
kars1 artan kalinliklarina iliskin bagil sayim degerleri.

Numune  Kalmhik  Bagil Standart Numune Bagl  Standart

Kodu (cm) sayim  Sapma Kodu sayim  Sapma

lo - 1 0,002 lo 1 0,002
B4C 0,4 0,935 0,002 B2H 0,927 0,002
B4C 0,8 0,871 0,002 B2H 0,863 0,002
B4C 12 0,812 0,002 B2H 0,808 0,002
B4C 1,6 0,756 0,002 B2H 0,750 0,002
B4C 2 0,704 0,002 B2H 0,695 0,002

Cizelge 6.8’de verilen degerler kullanilarak monolitik B4C ve B2H numunelerine ait

gama radyasyonu zayiflatma egrileri ¢gizilmistir ve Sekil 6.23’te verilmistir.

* B,C
= B2H

1,00 —
0,95 —
0,90 -
0,85 —

0,80

Bagil sayim (I/1)

0,75 |-

0,70 |-

0,65 1 I 1 1 1 1
0,0 04 0,8 1,2 1,6 20

Malzeme Kalmh@ (cm)

Sekil 6.23 : Monolitik BsC ve B2H numunelerinin Cs-137 karsisindaki zayiflatma
egrileri.
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Sekil 6.23’te verilen egriler Origin 8.0 programi kullanilarak eksponansiyel olarak fit
edilmis ve dogrusal zayiflatma katsayilar1 hesaplanmak {iizere Denklem 6.5

kullanilmustir [81].
[=1Iye ™ (6.5)

Burada lo numuneye gelen radyasyonu, I ise numuneden gegen radyosunun siddetini,
x malzeme kalmligim1 ve p dogrusal zayiflatma katsayisini belirtmektedir. Beer
Lambert formiilii (Denklem 6.5) kullanilarak hesaplanan dogrusal zayiflatma
katsayilart monolitik B4C ve B2H numuneleri igin sirasiyla 0,14189 cm™ ve 0,20548
cm’dir. Bu durumda, monolitik B4C igerisine eklenen FeNiCoCrMo yiiksek entropi
alagiminin seramiklerin dogrusal zayiflatma katsayisina olumlu yonde etki yaparak

zirthlama 6zelligini iyilestirdigi diistiniilebilir.

Ek olarak Monolitik B4sC ve B2H numuneleri i¢in malzemelerin dogrusal zayiflatma
katsayilar1 ve Arsimet prensibi ile dlgiilen malzeme yogunluklari kullanilarak kiitle
zayiflatma katsayilart hesaplanmistir (Denklem 6.6) [82,83]
H .
Um = E (6 6)

Burada pm kiitle zayiflatma katsayisini, p dogrusal zayiflatma katsayisini, p
numunenin Arsimet prensibi ile dlgiilen yogunlugunu ifade etmektedir. Numunelerin
kiitle zayiflat katsayilari monolitik B4C igin 5,631x10%cm?/g, B2H numunesi igin
8,003 X10'2cm2/g olarak hesaplanmuistir.

Radyasyon zirhlama calismalarinda malzemelerin radyasyon enerjisi ve tiiriine gore
karsilastirmali olarak zirhlama ozelliklerini yar1 deger kalinlig: ile belirlenir. Yar
deger kalinlig1 (YDK), malzemelerin iizerlerine gelen radyasyon siddetinin yarisin
zirthlayabilmesi i¢in gerekli en diisiik malzeme kalinligidir. Yar1 deger kalinligi
Denklem 6.7°ye gore hesaplanir [49,82].

In2 .
YDKz% (6.7)

Buna gore, yar1 deger kalinliklar1 monolitik B4C ve B2H numuneleri i¢in sirasiyla

4,885 cm ve 3,373 cm olarak hesaplanmistir. Uretilen numunelerin yari-deger

kalinliklar1 kiyaslandiginda FeNiCoCrMo yiiksek entropi katkili seramiklerin
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monolitik B4C’ye gore daha yiiksek gama radyasyonu zirhlama ozelligi oldugu

sOylenebilir.
6.4.2 Notron zirhlama deney sonuglari

Gama radyasyonu zirhlama deneylerinde oldugu gibi, nétron zirhlama deneylerinde
de oOnce deney diizenegindeki ndtron siddeti Olglilerek baslangig sayimi (lo)
belirlenmistir. Sonrasinda hacimce farkli oranda FeNiCoCrMo yiiksek entropi
alagimlarina sahip numuneler i¢in tek bir numune kalinliginda 6l¢iim alinarak (I) en
1yl zirhlama sonucunu veren bilesim ve monolitik B4C i¢in artan numune sayisi ve
dolayistyla kalinliklarinda 6l¢iim alinmig ve Cizelge 6.9°da verilmistir. Tiim 6l¢timler

her bir 6l¢tim 300 saniye olacak sekilde 3 tekrarli gerceklestirilmistir.

Cizelge 6.9 : B4C-FeNiCoCrMo seramiklerinin termal ntron karsisindaki karsil
bagil sayim degerleri.

Numune Kodu B4C FeNiCoCrMo Bagil Sayim  Standart Sapma

lo - - 1 0,01

B4C 100 - 0,458 0,02
B0,25H 99,75 0,25 0,456 0,02
BO,5H 99,5 0,50 0,468 0,02
B,075H 99,25 0,75 0,469 0,02
B1H 99 1 0,455 0,02

B2H 98 2 0,459 0,02

B3H 97 3 0,465 0,02

Cizelge 6.9 incelendiginde artan FeNiCoCrMo yiiksek entropi katkist ile birlikte B4C-
FeNiCoCrMo seramiklerinin bagil sayim degerlerinde belirlenen degisim standart
sapma degerleri igerisindedir. Bu durumda, yiliksek entropi alagimi katkisinin B4C
seramiklerinin noétron zirhlama 0&zelliklerine etkisi i¢in incelemek icin farklhi
kalinliklarda ve numune sayilarindaki deneylerde gama radyasyonundaki deneylerde

oldugu gibi monolitik B4C ve B2H numuneleri se¢ilmistir.
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Cizelge 6.10 : B4C-FeNiCoCrMo seramiklerinin termal nétron karsisindaki bagil
sayim-malzeme kalinlik degerleri.

Numune  Kalinlikk  Bagil Standart Numune Bagil  Standart

Kodu (cm) sayim  Sapma Kodu sayim  Sapma
lo - 1 0,01 lo 1 0,01
B4C 0,4 0,461 0,02 B2H 0,460 0,02
B4C 0,8 0,438 0,02 B2H 0,429 0,02
B4C 12 0,433 0,02 B2H 0,410 0,02
B4C 1,6 0,421 0,02 B2H 0,392 0,02
B4C 2 0,398 0,02 B2H 0,361 0,02

Cizelge 6.10°da B4C ve B2H numunelerinin artan numune sayilari ve kalinliklari igin
termal nétron karsisindaki bagil sayim degerleri verilmistir. Bu degerlerden hareketle
B4C ve B2H numuneleri i¢in termal ndtron karsisindaki zayiflatma egrileri ¢izilmis ve

Sekil 6.24’te verilmistir.
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Sekil 6.24 : Monolitik B4C ve B2H numunelerinin termal ntron karsisindaki
zayiflatma egrileri.

Notronlarin malzeme ile etkilesiminde, malzemeden gegen radyasyon siddetinin ifade
etmek i¢in makroskopik tesir kesiti kullanilir [82]. Gama radyasyonu igin hesaplanan
dogrusal zayiflatma katsayis1 denklemi (Denklem 6.5) nétron radyasyonu i¢in yeniden

diizenlendiginde Denklem 6.8 elde edilir.
[ = I,. e ZtoX (6.8)

Burada Yt notronlarin makroskopik tesir kesitini ifade etmektedir. Elde edilen
egrilerden hesaplanan zayiflatma katsayilar1 monolitik B4C i¢in 0,529 cm™, B2H igin
0,655 cm™ olarak bulunmustur. Ek olarak monolitik B4C ve B2H numuneleri i¢in yari
deger kalinliklar1 Denklem 6.7°den faydalanilarak hesaplanan yar1 deger kalinliklar

strastyla 1,312 cm ve 1,058 cm olarak bulunmustur.

Bu durumda, yukaridaki hesaplamalar g6z 6niinde bulunduruldugunda yiiksek entropi
alagimi katkisinin B4C’nin termal ndétron karsisindaki makroskopik etki kesit
degerlerini arttirip, yar1 deger kalinliklarini azalttigi zirhlama kabiliyetini iyilestirdigi

sOylenebilir.
6.4.3 Radyasyonun malzeme iizerindeki etkilerinin incelenmesi

Gama ve noétron radyasyonu sonrasinda sinterlenmis numunelerin yogunluk,

mikroyapt ve faz yapisindaki degisimler incelenmistir. Literatiirde yapilan
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calismalarda malzeme-radyasyon etkilesimi sonrasinda malzeme iizerindeki etkinin
biiyiik bir kisminin nétron 1simalarindan kaynaklandigi belirtilmistir [49,84]. Bu
durumda g6z 6niinde bulunduruldugunda mikroyap1 ve faz analizi incelemelerinde

elde edilen degisimlerin ndtron 151masi kaynakli oldugu kabul edilmistir.

Ilk olarak radyasyon-malzeme etkilesiminin numune hacmi iizerindeki etkisini
incelemek i¢in numunelerin relatif yogunluklar1 Ol¢lilmiis ve radyasyona maruz

birakilmamis numuneler ile kiyaslanmistir.

Cizelge 6.11°de B4C ve B2H numunelerinin radyasyon oOncesi ve sonrasi relatif
yogunluk degerleri verilmistir ve yogunluk farki radyasyon sonrasi relatif yogunluktan
radyasyon oOncesi relatif yogunluk ¢ikartilarak hesaplanmistir. Monolitik B4C ve B2H
numuneleri i¢in baglangi¢ yogunluklari sirasiyla %96,43 ve 99,22 olarak 6l¢iilmiistiir.
Numune sirast siitununda ifade edilen siralama, kalinliga baglh olarak gerceklestirilen
6l¢iimlerde kolimatdr ve dedektdr arasina ilk konulan numune ile son koyulan numune
arasindaki siralamayi belirtmektedir. Bu durumda ilk yerlestirilen numune her bir
o6l¢tim 300 sn siirecek sekilde 5 6l¢iim siiresince, besinci siradaki numune ise yalnizca

bir 6l¢lim siiresince radyasyona maruz birakilmaistir.

Cizelge 6.11 : B4C ve B2H numunelerinin radyasyon oncesi ve radyasyon sonrasi
relatif yogunluk degerleri.

Numune Numune Relatif Yogunluk Numune  Relatif  Yogunluk
Kodu Yogunluk Farki Kodu  Yogunluk Farki (%)

Sirasi
(%) (%)
1 B4C 90,92 -5,91 B2H 98,99 -0,23
2 B4C 93,44 -2,99 B2H 99,35 +0,13
3 B4C 94,70 -1,73 B2H 99,29 +0,07
4 B4C 96,80 +0,37 B2H 99,51 +0,29
5 B4C 97,01 +0,58 B2H 99,18 -0,04

Radyasyon Oncesi ve sonrasi relatif yogunluk degerleri karsilastirildiginda radyasyon

sonrast monolitik B4C numunesi i¢in ~%3,5 diisiis gériinmektedir. B2H numunesi i¢in
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ise onemli bir degisim tespit edilmemistir. Bu durumda, monolitik B4C i¢in radyasyon

karsisinda malzeme hacminde genisleme (swelling) oldugu diisiiniilmektedir.

Numune-radyasyon etkilesimi sonrasinda malzeme hacmindeki genisleme etkisini
incelemek i¢in monolitik B4C ve B2H numunelerinin kirik yiizey SEM-SEI mikroyap1
goriintlileri incelenmis ve Sekil 6.25’te verilmistir. Sekil 6.25 incelendiginde
monolitik BsC’ye ait mikroyap1 goriintiilerinde numunelerin maruz birakildigi
radyasyon siiresi arttikga porozitenin arttig1 acikca goriilmektedir. Ek olarak, B2H
numunesine ait mikroyapilarda, numunelerin maruz birakildigi radyasyon siiresine
gore belirgin bir degisiklik olmadigi s6ylenebilir. Bu goriintiiler radyasyon sonrasinda

elde edilen relatif yogunluk degerlerini destekler niteliktedir.

B4C’nin dogal yapisinin %19,78’ini olusturan °B atomlar1 ntron radyasyonu altinda
yiiksek absorbsiyon tesir kesitleri sayesinde Denklem 6.9’da verilen sekilde
reaksiyona ugramaktadir [85] [86].

0B + n - *He + 2,6MeV (6.9)

Numune radyasyon etkilesimi ile ger¢eklesen reaksiyon sonrasinda olusan helyum
gazi, numune icerisinde birikerek genlesmeye sebep olabilir [49]. Bu durum, monolitik
B4C numunelerinin radyasyon sonrast hacimce genislemesi agiklamaktadir. Monolitik
B4C numunelerinin aksine, B2H numunelerinde belirgin bir yogunluk, mikroyap1
degisimi ve hacimce genisleme tespit edilmemistir. Bunun sebebinin B4C matriksi
igerine katkilandirilan FeNiCoCrMo yiiksek entropi alagimi oldugu diisiiniilmektedir.
Yiiksek entropi alagimi katkisinin radyasyon zirhlama o6zelliklerinin iyilesmesine
katkisini irdeleyebilmek i¢in numunelerin XRD faz analizleri gergeklestirilmis, latis

parametreleri hesaplanmis ve Sekil 6.26’da verilmistir.
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Sekil 6.25 : Radyasyon deneyleri sonrasi (a) 1., (b) 2., (¢)3., (¢) 4., (d) 5. siradaki
monolitik B4C’ye ait ve (¢) 1., (f) 2., (g) 3., (§) 4. ve (h) 5. siradaki B2H’ye ait
mikroyap1 goriintileri.
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Sekil 6.26 : Radyasyon sonrasi (a) B2H ve (b) Monolitik B4C numunelerinin XRD
faz analizi.

Sekil 6.26’da verilen XRD faz analizi sonuclar1 incelendiginde birinci grup
tiretimlerinde oldugu gibi monolitik B4C numunesi B4C ve C fazlarindan
olusmaktayken, B2H numunesi B4C, YMK, MoB:C ve C fazlarindan olusmaktadir.
Bu durumda radyasyon sonrasi numunelerin faz yapisinda bir degisiklik olmadigini
soylemek miimkiindiir. Fakat numunelerin maruz birakildigi toplam radyasyon siiresi

artttkga (en uzun 1, en kisa 5 numarali numune) ilgili XRD grafiklerinde 26°
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degerlerinde diisiik miktarlarda kayma belirlenmistir. Bu kaymalar kafes icerisindeki
diizlemler aras1 mesafenin (d degerlerinin) degistiginin, dolayisiyla da latis
parametrelerinin  degistiginin  bir gdstergesidir. Radyasyona maruz birakilan
numunelerin hekzagonal kristal yapiya ait latis parametreleri (a ve c¢ degerleri)

hesaplanmis ve Cizelge 6.12’de verilmistir.

Cizelge 6.12 : Monolitik B4C ve B2H numunelerine ait radyasyon sonrast latis
parametresi, hiicre hacmi ve genisleme degerleri.

Latis Parametresi (A)

Numune Numune Hiicre Genisleme
Kodu Sirast 3 c Hacmi (A)3 (%)
B4C 1 5,55429 12,37434  330,6053 4,16
B4C 2 557411 11,95539  321,6958 1,35
B.C < 5,56417 11,92425 319,7146 0,72
B.C 4 5,56001 11,89578 318,4745 0,33
B4C 5 5,56045 11,89695  318,5563 0,36
B2H 1 5,61928 12,18084  333,0958 1,67
B2H 2 5,59738 12,03477 326,5412 -
B2H 3 5,59411 12,03603 326,1939 -
B2H 4 5,59355 12,04141 326,2744 -
B2H 5 559411 12,03603  319,3952 -

Radyasyona maruz birakilmayan monolitik B4C ve B2H numuneleri i¢in a, ¢ ve birim
hiicre hacmi degerleri sirasiyla 5,54901 A, 11,90124 A ve 317,4184 A%ile 5,60167 A,
12,05610 A ve 327,6215 A3 olarak bulunmustur. Cizelge incelendiginde monolitik
B4C icin de latis parametresinin a veya ¢ yoniinde belirli bir egilimi takip etmedikleri,
fakat birim hiicre hacimlerinin radyasyona maruz kalmayan numunenin birim hiicre

hacmine gore, radyasyona maruz kalma siire ile orantili bir sekilde genisleme
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gosterdigi goriilmiistiir. B2H numunesi i¢in ise latis parametrelerinin a ve ¢ yoniinde
onemli bir degisim gostermedikleri ve hacimce genislemenin monolitik B4C’ye gore
daha az oldugu belirlenmistir. Bu sonuglarin mikroyap1 goriintiileri ile uyumlu oldugu
distiniilmektedir. Latis parametresindeki degisim, atomlarin normal diizende
bulunduklar1 bolgeleri terk etmeleri, arayer atomlarinin yapiya girmesi, bosluk
olusumu, yer alan atomlarinin kafesteki ana element atomlarinin yerini almasi gibi
sebeplerden kaynaklanabilir. Bu doktora calismasinda, latis parametrelerindeki
degisimin kaynagiin numune radyasyon etkilesiminin yukarda belirtilen sebeplerden
bazilarin1 dogurmus olmasidir. Radyasyon-numune etkilesiminde malzeme ile nétron
atomlar1 arasinda gergeklesen elastik sagilmalar sonucunda nétronlarin enerjilerinin
belirli bir kismin1 malzeme atomlarina aktarabilirler. Bu durumda, dogal
pozisyonundan uzaklagan atomlar, sahip olduklar1 enerjiye gore kafes icerisindeki
baska atomlar1 da yerlerinden uzaklastirabilirler. Bu durumunun siirekliligi, latis yapis1
igerisinde yer degistirerek ara yer atomu olarak konumlanmasina ve yer degistiren
atomlarinin arkalarinda biraktiklar1 bosluklarin olusmasina sebep olur. Hem ara yer
hem de bosluk hatasi igeren bu hata tiiriine Frenkel pair modeli denir. Frenkel pair
hatasi, devam eden proses igerisinde kiimelenerek porozite olusturur ve birim hiicre
genislemesine sebep olur [87]. Bu durum, monolitik B4C’ye ait hacim genislemesini
desteklemektedir. Monolitik B4C’ye kiyasla, B2ZH numunesinin hacim genislemesi
thmal edilebilir diizeydedir. Literatiirde cesitli yliksek entropi alagimlarinin radyasyon
karsisindaki dayanimi inceleyen ¢alismalar mevcuttur [88-93]. Do ve Lee [93] yiiksek
entropi alagimlarinin radyasyon altindaki dayaniminin temellerini inceledikleri
calismada, CoCrFeMnNi yiiksek entropi alasimi ile saf Ni ve Fe elementlerinin
radyasyon kaynakli nokta hatalarin1 molekiiler dinamigi simiilasyonlarr ile
karsilagtirmislardir. Yazarlara gore, yiiksek entropi alagimlarinda radyasyon ile olusan
nokta hatalari, alasimin kompleks yapisindan dolay: kararsiz haldedir. Simiilasyon
sonuglaria gore, yiiksek entropi alasimlarinin kompleks yapisi, hacim genislemesi
icin gerekli olan bosluk ve arayer hatalarinin hareketliligini azaltarak Frenkel pair
hatalarinin kiimelenmesinin 6niine gegmektedir [93]. Bu doktora ¢alismasinda, B4C
matriksi igerisinde yer alan FeNiCoCrMo yiiksek entropi alasiminin sahip oldugu
kompleks latis yapisi sayesinde, hacim genislemesine sebep olan Frenkel pair hatalar
baskilayarak seramiklerin radyasyon karsisindaki direnglerini  iyilestirdigi

sOylenebilir.
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FeNiCoCrMo yiiksek entropi alagimi katkisiyla monolitik B4C’ye kiyasla iyilesen
niikleer o6zelliklerin bir diger sebebi sinterleme esnasinda B4C ve FeNiCoCrMo
arasinda gercgeklesen reaksiyonlar olabilir. Yiiksek sicaklikta gerceklesen sinterleme
islemi sirasinda B4C yapisindan serbest kalarak disar1 ¢ikan karbon atomlarmin B:C
stokiyometrisini borca zengin stokiyometriye dogru degistirmektedir. Bu sayesinde
nétron radyasyonu altinda yiiksek absorbsiyon tesir kesitlerine sahip olan B atomunun
yap1 igerisinde zenginlesmesinin niikleer 6zelliklerin iyilesmesine katkida bulundugu

diistiniilmektedir.
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7. SONUCLAR

Bu tez calismasi kapsaminda B4C matriksli, FeNiCoCrMo yiiksek entropi alagimi
katkili B4C-FeNiCoCrMo seramikleri SPS yontemi ile iiretilmistir. FeNiCoCrMo
yiiksek entropi alasiminin karakteristik Ozelliklerini belirlemek igin termodinamik
hesaplamalar gerceklestirilmistir. Uretilen numunelerin yiiksek sicaklikla gerceklesen
sinterleme isleminin ardindan yapilarindaki fazlar1 belirleyebilmek ve yapisal
degisiklikleri tespit edebilmek adina sirasiyla faz ve Raman analizleri
gerceklestirilmistir. Yogunlasma davraniglar1 ve yogunluk 6zellikleri belirlenmistir.
Mikroyap1 karakterizasyonu gerceklestirilerek numunelere ait matriks katki arayiizey
iligkisi, tane boyutu analizi, tane morfolojisi ve kirilma modu belirlenmistir. Farkli
sicaklik ve siirelerde yapilan deneyler sonucunda belirli sicakliklarda, aktif olan
sinterleme mekanizmalar1 bulunmustur. Numunelere ait niikleer 6zelliklerin
incelenebilmesi i¢in iiretilen numunelerin nétron ve gama radyasyonlari karsisindaki
davraniglar1 incelenmistir.
Tez ¢alismasi kapsaminda elde edilen sonuglar1 asagidaki gibidir:
1) Deneysel c¢aligmalar gergeklestirilmeden Once yapilan termodinamik
hesaplamalar sonrasinda FeNiCoCrMo yiiksek entropi alasimmin YMK ve
HMK fazlarim sahip ¢ift fazli bir yiiksek entropi alasimi oldugu belirlenmistir.
2) Gorece yliksek ergime noktasina sahip B4C seramigi ve gorece diisiik ergime
noktasina sahip FeNiCoCrMo yiiksek entropi alasimi arasinda sivi faz
sinterlemesi gerceklesmistir.
3) Uretilen tiim numuneler igin hedef deger olarak belirlenen %97 ve iizeri
yogunluk elde edilmistir.
4) B4C ve FeNiCoCrMo arasinda gergeklesen yiiksek sicaklik reaksiyonlari
sonucunda bor karbiir stokiyometresi, borca zengin orana dogru ilerlemistir.
5) FeNiCoCrMo yiiksek entropi alasimmin BsC matriksi igerisinde “por-
doldurma ajan1” gibi davranmasi ve B4C ile FeNiCoCrMo arasindaki bag
mukavemetinin iyilesmesi sayesinde numunelerin sertlik degerlerinde ~%7

artis belirlenmistir.
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6) Yiiksek sicakliklarda gergeklesen sinterleme islemi ile ¢ift fazli (YMK-HMK)
FeNiCoCrMo yiiksek entropi alasimi, yart kararli HMK fazinin kaybolmasi
sonrasi yapida kalan siinek YMK fazi sayesinde B4C’nin mekanik 6zelliklerini
tyilestirmistir.

7) Kirtlma toklugu olgiimleri hem indentasyon hem de 4-nokta egme testi
yontemleriyle olgiilerek her iki yontem arasinda iliski kurulmus ve bu iki
yontemin birbirlerini dogruladiklar tespit edilmistir.

8) FeNiCoCrMo yiiksek entropi alasiminin yapi igerisine ilavesi, dallanma,
kopriileme, catlak sapmasi gibi kirilma toklugu arttirict mekanizmalar1 aktive
etmis kirilma toklugu degerlerinin ~%30’a kadar iyilesmesini saglamistir.

9) Yapilan formal sinterleme analizi ve matematiksel modellemeler sayesinde
1500°C gergeklestirilen deneylerde gerilme iissii degerleri sirasiyla 2,98,
1600°C SPS sicakliginda gergeklestirilen tiretim i¢in 3,16 olarak belirlenerek
sinterlenen numuneler i¢in 1500°C’de dislokasyon kaymasi kontrollii
stirinmenin aktif oldugu, 1600°C’de ise dislokasyon tirmanmasi kontrollii
stirlinmenin aktif oldugu saptanmustir.

10) Birbirleriyle baglantili agik (tubular) por yapisi sebebiyle diisiik sicakliklarda
(1100, 1200 ve 1350 °C) gergeklestirilen iiretimlerin, aktif sinterleme
mekanizmalariin bulunabilmesi i¢in bu modele uygun olmadiklarina karar
verilmistir.

11) B4C matriksi igerisine FeNiCoCrMo yiiksek entropi alasimi katkisiyla,
numunelerin monolitik B4C’e gore, dogrusal zayiflatma katsayilari arttigi, yari
deger kalinliklar1 azaldig1 ve total makroskopik tesir kesitlerinin arttig1 tespit
edilerek, yiiksek entropi alasimi katkisinin B4C seramiklerinin niikleer
ozelliklerini iyilestirdigi belirlenmistir.

12) Yogunluk 6zellikleri, mekanik 6zellikler ve niikleer 6zellikler bakimindan en
istiin 6zellikleri hacimce %2 FeNiCoCrMo yiiksek entropi alagimi katkilt B2H

numunesinin gosterdigi belirlenmistir.

Tez ¢aligmasinda belirlenen hedefler dogrultusunda gergeklestirilen ¢alismalarin
sonuglaria gore, FeNiCoCrMo yiiksek entropi alagimi B4C seramiklerinin
yogunluk o6zellikleri, sinterlenebilme davraniglari, mekanik 6zellikler ve niikleer
performanslar gibi kritik 6neme sahip 6zelliklerinin gelismesini saglamistir. B4C

seramiklerinin 6nemli kullanim alanlar1 olan savunma ve niikleer sanayi gibi

108



alanlarda kullanilmasimi kisitlayan dezavantajlar1 biiyiikk olgiide giderilmistir.
Literatiirde ilk kez bir yiiksek entropi alagiminin B4C seramiklerinin niikleer
performansina etkisinin incelenmis ve bu alagimlarin niikleer sanayide kullanim
potansiyeline yonelik onemli bulgular elde edilmistir. Gelecekte, kullanim
alanlarindaki etkileri daha detayli incelenmek adina, yiiksek entropi alasimi katkilt
B4C seramiklerinin balistik testleri ve daha yiiksek oranda alagim katkis1 igeren
kompozitlerin niikleer 06zellikleri notron ve gama radyasyonlar1 karsisinda

gergeklestirilebilir.
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