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BOR KARBUR / BOR KARBUR SILiSYUM TABAKALI KOMPOZITLERIN
SPARK PLAZMA SINTERLEME TEKNIGI iLE URETIMi VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Bor karbiir seramikleri yiiksek sertlik, diisiik yogunluk, yiiksek elastik modii, yiliksek
ergime sicakligl, yiiksek kimyasal kararlilik ve aginma dayaniminin yani sira ytliksek
ndtron absorplama kesit alani gibi ilgi c¢ekici Ozellikleri sebebi ile, kumlama
noziilleri, metal isleme takim uglari, zirh malzemeleri, niikleer reaktér kontrol
cubuklari, niikleer atik depolama sistemleri gibi farkli uygulama alanlarinda
kullanilmaktadir. Kovalent bagli yapisindan dolayi, bor karbiiriin sinterlenmesi ¢ok
yiiksek sicaklik ve yiiksek basing gerektirmektedir. C, Al, Fe, Ti, SiC, TiB,, Al,Os,
Y,03, ZrO; gibi katki malzemeleri, bor karbiiriin sinterlenme sicakligini diisiiriirken,
mekanik 6zelliklerine de olumlu etki saglar. Bu ¢alismada, katki malzemesi olarak
silisyum tercih edilmis ve bor karbiir-silisyum kompozitlerinin mekanik 6zellikleri,
sinterlenme davraniglari ve mikroyapilart incelenmistir.

Bu calismada farkli hacim yiizdelerinde silisyum katkis1 iceren tabakali yapidaki
fonksiyonel dereceli kompozitler spark plazma sinterleme metoduyla 1300-1725°C
sicakliklar1 arasinda, vakum ortaminda, 40 MPa basing altinda tretilmistir. Saf bor
karbiir taban tlizerine hacimce %5, %10, %15 oranlarinda silisyum metal tozu katkili
bor karbiir tabakasi eklenerek, yiiksek yogunluk ve mekanik o6zelliklere sahip
fonksiyonel dereceli kompozitlerin hangi sinterleme parametrelerinde elde edildigi
gozlemlenmistir. Elde edilen numunelerin yogunluk, sertlik, kirilma toklugu
Olciimleri yapilip, olusan fazlar ve mikroyapilar X-isinlar1 analizi ve taramali
elektron mikroskobu kullanilarak incelenmis, katki maddesi ve sicakligin sinterleme
davraniglari lizerine etkisi arastirilmistir.

Deneysel c¢alismalar sonucunda; kompozisyonun ve sinterleme sicakliginin
kompozitlerin yogunluk degerlerinde etkili oldugu belirlenmis, faz analizleri
neticesinde sinterlenmis yapida silisyuma rastlanmamis, sadece B4C ve SiC fazlar
tespit edilmistir. SiC fazinin yapi i¢inde yer yer aglomere oldugu goriilmiistiir.
Yapiya ilave edilen hacimce Si miktar arttik¢a, difraksiyon paternlerindeki B4C’ye
ait pik siddetinde diisiis gozlemlenmistir.

Spark plazma sinterleme teknigi ile B4C-Si tabakali kompozitleri eldesinde
ulagilabilen en yiiksek relatif yogunluk %96,6 olarak Ol¢iilmiistiir. Bu yogunluga
sahip numune, 1700°C’de, %10 silisyum katkis1 ile vakum ortaminda, 40 MPa
basing altinda, 100°C/dk 1sitma hiziyla sinterlenerek elde edilmistir. Malzemelerin
teorik yogunlugu, olusan SiC fazinin hacimce degeri géz Oniinde bulundurularak
hesaplanmuistir.

Mikrosertlik Sl¢timleri sonucunda, spark plazma sinterleme teknigi ile tretilmis
tabakali kompozit malzemelerin B4C tabakasina ait sertlik degerlerinin Si katkili
tabakaya ait degerlerden daha yiiksek ve 28 GPa mertebesinde oldugu goriilmiistiir.
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Kirilma toklugu hesaplamalar1 indentasyon metoduyla, Palmqvist yaklagim
kullanilarak yapilmis, sonuglar MPa.m"? cinsinden verilmistir.

Mikroyapi incelemeleri ve EDS analizleri sonucunda, koyu renkli alanlarin B4C, agik
renkli alanlarin ise SiC oldugu tespit edilmistir. Saf B4C tabakas1 ve silisyum katkili
tabaka arasinda difiizyondan kaynaklanan bir gecis bolgesi olustugu ve bu bolgenin
hacimce artan Si katkisi ile genisledigi gézlemlenmistir.

Sinterleme davraniglart incelenen malzemelerde, artan Si katkisi ile g¢ekilmeye
baslama sicakliginin azaldig1, ¢ekilme sicaklik araliginin ise arttigi tespit edilmistir.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF BORON CARBIDE /
BORON CARBIDE SILICON LAYERED COMPOSITES BY SPARK
PLASMA SINTERING

SUMMARY

Boron carbide ceramics exhibit characteristical properties such as high hardness, high
wear resistance, low density, high neutron absorbance at cross section, durability at
high temperatures and high chemical resistance. These properties only seen in
maximum densified parts. However, due to covalent bonding of boron carbide
ceramics, they need high sintering temperature and high pressure to obtain their
unique properties. It is possible to produce boron carbide based composites which
have similar properties as B,C by adding some other components at lower sintering
temperature and less pressure.

In this study, B,C/B,C-Si functional graded composites heve been produced by
adding different volume amount of silicon powder to boron carbide powder on a pure
B,C substrate by spark plasma sintering technique. It is preferred to sinter boron
carbide with spark plasma system cause of advantages of this system such as
sintering at lower temperatures, at lower pressure and accomplishment on materials
which are hard to be densified due to their chemical properties. SPS process is
basically a modification of hot pressing and the fundamental difference is that high
electric current passes directly through the pressing mould and powder compact,
whereas a powder compact in a diepunch assembly is heated by external heating
source in hot. Typically, the die-punch assembly in hot pressing is heated by external
heating with the heating coils being placed around the inner wall of the vacuum
chamber. On the contrary, the sample and die in the SPS process are heated by
Joule’s heating with the current passing partly through die and rest through the
powder compact, depending on temperature and thermophysical properties of the
powder compact. As far as the characteristics of the starting powders are concerned,
conducting powders are heated by Joule effect and by heat transfer from the die-
punch, while the nonconductive powders are heated only through the heat transfer
from the die-punch. The SPS process utilizes pulsed high DC along with uniaxial
pressure to enhance consolidation of powders. During the process, the combination
of a low-voltage, high intensity pulsed DC and uniaxial pressure are simultaneously
applied, which in turn offers the possibilities of using rapid heating rates and very
short holding times to obtain highly dense samples.

Experiments have been done between 1300-1725°C temperatures with a 100°C/min
heating rate in vacuum atmosphere. Pyhisical, mechanical and microstructural
characterisation of samples have been carried on. The density, hardness, flexural
strength and fracture toughness of the samples were measured. Sintering behaviour
of functional graded materials has been examined. The phases and microstructures of
the composites were observed by using X-Ray Diffraction (XRD) and Scanning
Electron Microscope (SEM) analysis.
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Boron carbide-silicon carbide composites have been produced with reaction of B4C
(Grade HP, H.C Starck, Germany) and silicon (Alfa Aesar) starting powders. The
starting powders weighed according to include 5, 10, 15 vol.% of silicon powder.
They were mixed by ball milling for 24 h with SiC milling balls in ethanol medium.
The solvent was removed in an evaporator at 100°C for 24 h. Boron carbide powder
and boron carbide-silicon powder mixture were loaded to a graphite die to obtain a
functional graded material with two-layered structure. A graphite sheet was inserted
into the gap between the punches and mould. The graphite mould was covered with
carbon heat insulators.

Samples were sintered using a spark plasma sintering apparatus (Dr. Sinter 7.40 MK
VII, SPS Syntex Inc.). Before sintering process, a pressure of 7-8 MPa was applied at
room temperature with hydraulic press to see the differentiation between layers of
B,C/B,C-Si functional graded composite. Also this pre-pressure ensured the proper
electric contact between powder and the graphite die. The heating process used 12:2
DC pulse sequence, implying that current was ON for 12 pulses and OFF for two
equivalent time intervals.

The temperature of the spark plasma sintering process was measured with an optical
pyrometer that was focused on the surface of the die. The current was controlled
manually. The linear shrinkage of the specimens during the spark plasma sintering
process was continuously monitored by displacement of the punch rods. The effect of
the thermal expansion of the graphite punch rods with increasing specimen
temperature was negligible. The sintered specimens were in the form of discs that
were 50 mm in diameter and 4 mm thick, which were sand blasted in order to remove
the graphite sheet.

The surfaces of the specimens were polished for further mechanical and
microstructural characterizations. The variation in density, hardness, fracture
toughness and microstructure of samples were investigated. Microstructures of spark
plasma sintered samples have been examined by SEM technique. Bulk densities of
the specimens were determined by the Archimedes’ method, using distilled water as
a wetting agent. Crystalline phases of the sintered specimens were identified by X-
ray diffractometer in a 20 range of 10-85°. The microstructures of the specimens
were observed by scanning electron microscopy.

X-ray analysis of spark plasma sintered samples showed that, silicon carbide phase
has been formed and residual silicon existence did not observed due to a reaction
between silicon and boron carbide.

Theoretical density values are calculated according to SiC amount of samples. The
maximum relative density of B,C/B,C-Si functional graded composites was
measured as %96,6 at sintering parameters vacuum atmosphere, 40 MPa pressure,
1700°C sintering temperature for B,C/B,C-10 vol. %Si composites.

Hardness and fracture toughness values of spark plasma sintered B,C/B,C-Si
functional graded composites were measured and determined separately for both
layers. Results showed that, hardness of B,C layer is slightly increasing with Si
addition to composite, whereas the hardness of the layer with direct addition of
silicon is decreasing. The highest hardness values were measured at B,C/B,C-15 vol.
%S1 specimen which sintered at 1700°C temperature with 40 MPa pressure. Fracture
toughness of samples are calculated with Palmqvist indentation approach. It is
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observed that, the layer with direct Si addition has higher fracture toughness than
pure B,C layer.

Effect of silicon addition to sintering behaviors of boron carbide has been
investigated. It was found out that, with the addition of silicon, sintering temperature
decreases.
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1. GIRIS

Baz iilkeler, maden kaynaklar1 agisindan dogalarindan kaynaklanan avantajlara
sahiptirler. Ornegin Arap iilkelerinin gogu petrol, Sili bakir, Brezilya demir ve
Tiirkiye bir bor iilkesidir. Diinyadaki bor rezervlerinin %73l iilkemizde

bulunmaktadir [1].

Diinya 6l¢iisiinde bilimsel ve teknolojik gelismelerin getirdigi ¢cagdas uygulamalara
baktigimizda bor iirlinlerinin ¢ok biiyiik bir yelpazede kullanildig1 goriilmektedir. Bu
bakimdan bor mineralinden hammadde girdisi olarak baglayan uygulama ve
etkinlikler pek ¢ok sektor ve teknoloji alanini yakindan ve dogrudan ilgilendiren bir
“tekno-ekonomik” unsur haline gelmistir. Sahip oldugumuz bor yataklar1 zenginligi
g6z oniinde bulunduruldugunda, bunun son derece 6nemli, stratejik bir kaynak olarak

degerlendirilmesi geregi acik¢a goriilmektedir [2].

Ulkelerin kendi kaynaklarmi kullanarak azami fayda saglamalari igin tek segenekleri,
onlar1 katma degerlerini daha fazla yiikseltecek nihai iiriin haline doniistiirerek
pazarlamalaridir. Bu amagla son yillarda bor iizerine yapilan caligmalara agirlik
verilmig, kullanim alanlarinin ¢esitlendirilmesi saglanmaya calisilmistir. Bor

bilesiklerinin en yaygin kullanim alanlarina sahip olanlarindan biri bor karbiirdiir.

Elmas ve bor nitriirden sonra en sert malzeme olan bor karbiir (B4C), diisiik
yogunluk, yiiksek kimyasal kararlilik, yiliksek 1s1 dayanimi ve nétron absorplama
ozelliklerine sahiptir. Fakat kirilgan yapisi ve bor-karbon atomlar1 arasindaki
kuvvetli kovalent baglardan dolay1 geleneksel sinterleme yontemleriyle yiiksek

yogunluga ulasamamasi, bor karbiiriin kullanim alanlarin1 kisitlamaktadir.

Teorik yogunluga yakin bor karbiir malzemeleri sicak presleme, sinterleme ve sicak
izostatik presleme yoOntemleriyle ve en son teknolojilerden olan spark plazma
sinterleme yontemleri ile elde edilir. Spark Plazma Sinterleme (SPS) islemi vakum
veya argon atmosferi altinda, grafit kaliplar kullanilarak sicak presleme yontemi ile
1900-2200°C sicakliklar1 arasinda, SPS yontemi ile ise yaklasitk 1700°C’de
uygulanmaktadir [3].



Bu caligsmada, farkli bilesim yiizdelerinde B4C ve Si kullanilarak, birden fazla tabaka
halinde (functional graded material), kompozit numuneler SPS metoduyla
dretilmistir. Tabakali kompozit malzemeler, iki veya daha fazla fazdan olusan,
bilesenlerinin yiizdesi hacimce veya agirlik¢ca degisken olan; bdylece kompozisyon,
mikroyap1 ve diger malzeme Ozelliklerinin malzeme boyunca degisiklik gosterdigi

bir yapiya sahiptir.

Uretilen kompozit numunelerin, yogunluk, sertlik, kirilma toklugu degerleri
Olciilmiis; degisen katki yiizdesinin ve sinterleme sicakliginin fiziksel ve mekanik
ozelliklere etkisi incelenmistir. Faz dontisiimleri XRD ile, mikroyapilar SEM teknigi

ile aragtirilmigtir.



2. TEORIK iNCELEMELER

2.1 Bor Karbiir

Bor karbiir, kovalent bagli, yiiksek ergime noktasina sahip, diisikk yogunlukta,
oldukea yiiksek sertligi olan bir bilesiktir. Elmas ve kiibik bor nitriirden sonra en sert
malzeme olarak bilinmektedir. Bor karbiir bilesigi 1858 yilinda kesfedilmistir.
Ardindan 1883’te Joly ve 1894’te Moissan tarafindan hazirlanmis ve sirastyla B;C
ve B¢C olarak isimlendirilmistir [4]. B4C kompozisyonu ise 1934 yilinda Ridgway
tarafindan bulunmustur [5]. Ticari bor karbiir bilesiminin 4:1 bor:karbon

stokiyometrisine yakin yapida olmasi istenmektedir [6].

B4C, iistiin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri sayesinde, refrakter endiistrisinde, niikleer
reaktorlerde, ekstriizyon kaliplarinda, kumlama noziillerinde, metal matrisli

kompozitlerde, kat1 fiize yakitlarinda ve asindirici olarak kullanilmaktadir.

Bor ve karbon atomlar1 arasindaki oldukg¢a kuvvetli kovalent baglardan dolay1 bor
karbiir, sinterlenmesi zor bir bilesiktir. Sinterleme davranisini ve mekanik 6zellikleri

gelistirmek icin C, Al, Fe, Ti, Si, Al,Os, ZrO; gibi katkilar eklenmektedir [7].

2.1.1 Bor karbiiriin yapisal ozellikleri

B4C yapisinin goriiniimii Sekil 2.1°de verilmistir. Karbon atomu, ii¢ atom zincirinde
ve icosahedralin bir parcasi olarak yer almustir. Tetragonal sp’ hibritlesmelerinden
dolay1, merkez atomu bor olan zincirin diger iki ucunu doldururlar. Bazi istisnai
durumlarda iyonlagsmig karbon atomlar1 merkezde yer alabilmektedir. Bag yapma
kistaslarina gore en fazla iki atom icosahedrale katilabilir. Bor icosahedralinin,
termodinamik acidan kararli kapali kabuk yapisini olusturmak icin iki elektrona

ihtiyac1 vardir. Bu elektronlar karbon atomlarinca saglanmaktadir [8].

B4C’nin yapis1 icosahedraldir. 12 atomlu kafes yapisini olusturan bir polihedranin 20
yiizli, 12 es dikmesi ve 12h simetrisi vardir. Sekil 2.1°de goriildiigii gibi bor karbiir

icin bu icosahedrallerin merkezleri, rombohedrallerin her bir kdsesine yerlesmistir

[8].



Sekil 2.1: Bor karbiiriin yapis1 [9].

B4C i¢in kabul edilen en yaygin model B;;C icosahedrali ile C-B-C intericosahedral
iiniteleri arasindaki zincirdir. Bu nedenle bor atomlarinin farkli yerlesimleri yapi
acisindan farkli iki faz olusumunu miimkiin kilar. Bunlar B;3C; veya B1,(CBC) ile
B,C5’tiir. Bir icosahedraldeki bor atomunun, karbon atomuyla yer degistirmesi ile
B11C(CBC) yapist olusur. B3C; ile karsilastirildiginda, B3C; 151l kararlilik agisindan
daha 1iyi olup, sistemin tek normal ergiyen fazidir. Bu fazlarin olusum sicakligr ile
ilgili yapilan ¢alismalar B;;C(CBC) fazinin 1800°C altinda olusmadigini, 2500°C
iizerinde olusma olasiligini ortaya ¢ikarmistir. Yapi icerisinde bulunabilecek asiri
boron, HNO; ve baska kimyasallarla uzaklastirilamamasi1 B4C ile B arasinda bir
¢oziiniirlik oldugunu ortaya cikarmistir [10]. Bor ve karbon igin ¢izilmis faz
diyagrami Sekil 2.2’deki gibidir. Karbon oraninin %8-20 arasinda degistigi bolge tek
fazli bolgedir.

2800 — iy

2600

2400

Sicaklik (K)

2200

Atomik % <

Sekil 2.2: Bor-karbon faz diyagrami [11].



2.1.2 Bor karbiiriin yapiya bagh olarak degisen ozellikleri

Termal ve elektriksel iletkenlik, 1s1 kapasitesi, yogunluk, sertlik gibi 6zellikler, bor

karbiiriin yapisina bagli olarak degismektedir [12].

Bor karbiiriin teorik yogunlugu icerdigi karbon miktar1 arttikca lineer bir sekilde
artmaktadir. B4C stokiyometrisinin yogunlugu 2,52 g/cm3’tiir. Karbon ihtivasina

bagli olarak degisen yogunlugu veren formiil [13]:
p (g/cm3) =2,422 + 00,0048 (% [C] ) 2.1

Bor karbiiriin sertligi, kirilma toklugu ve Young modiilii, artan karbon miktar1 ile
artis gostermektedir. Karbon miktar1 azaldikg¢a, C-B-C yapisindaki ii¢ atomlu zincirin
C-B-B yapisina doniisiimiine bagl olarak kafes titresim modunda olusan degisimden
dolay1 malzemenin 1s1 kapasitesi artmaktadir [12]. Bor/karbon oranmin B4C

seramiklerinde sertlige etkisi, Sekil 2.3’te goriilmektedir.

Vickers Sertlik (GPa)
8

3.5 4.0 45 5.0 55 6.0 6.5
Bor/Karbon Orani

Sekil 2.3: B/C oraninin B4C seramiklerinde sertlige etkisi [14].

%20 karbon iceren bor karbiirde 1sil iletkenlik, kristal yapidaki seramiklerin
karakteristik ozelligi olarak, sicaklik diislisii ile azalmaktadir. Fakat daha diisiik
karbon oranli bor karbiiriin 1s1l iletkenligi amorf malzemelere benzer sekilde, gorece
diisiik ve gorece sicakliktan bagimsiz davranir. C-B-C zincirleri C-B-B zincirlerine
doniistiiglinde titresimsel enerji transferi kristal malzemelerdeki gibi olmaktan ¢ikip
amorf malzemelerdeki gibi davranmaya baslar. Bdylece termal iletkenlik diiser,
clinkii B-B baglari, C-B baglarina oranla daha zayiftir [12]. Bor karbiiriin bazi

fiziksel ve mekanik 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.



Cizelge 2.1: B4C’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Mol Agirhig: (g/mol) 55,25
Renk Siyah
Teorik Yogunluk (kg/m’.10™) 252
Ergime Sicakligi (°C) 2470
Kristal Yapisi Rhombohedral
a (nm) 0,561
Latis parametreleri b (nm) -
¢ (nm) 1,212
298-773 K 4,78
Termal Genlesme 773-1273 K 5.54
Katsayis1 o (107°%/K) 1273-1773 K 6,02
17732273 K 6,53
Termal Iletkenlik 298-773 K 28.0
Katsayis1 ¥k (W/m.K) 773-1273 K 16,0
Mikro sertlik (1N) (GPa) Z §
Young Modiilii, E (GPa) 427
Poisson Orani, L 0,17-0.21
Egme Mukavemeti, Cesme (MPa) 340
Basma Mukavemeti, Gpasma (MPa) 1660
Cekme Mukavemeti, 6¢ (MPa) 73
Kirilma Toklugu (MPa.m"*) 20 37
Elektriksel Direng, p x 10% (Q.m) ~1000

2.1.3 Bor karbiiriin kimyasal ozellikleri

Bor karbiir, bilinen en kararl bilesiklerdendir, asit ve bazlarla kolaylikla reaksiyona
girmez. HF-H,SO4 veya HF-HNOs asit karisimlarinda ¢ok uzun siire bekletildiginde
cok az ¢Oziinme gosterirler. Cok ufak tane boyutlarina sahip bor karbiir tozlari
rutubetli havalarda bir miktar oksitlenir ve ylizey tabakasinda bor oksit, borik asit

filmi olusabilir [10].

2.2 Bor Karbiiriin Uretimi

2.2.1 Bor oksitin karbon ile rediiksiyonu
2B,05; + 7C — B4C + 6CO 2.1)

Proses endotermiktir (AH=1812 kJ/mol). Reaksiyon 2.2 ve 2.3’te gosterildigi gibi iki

basamaktan olusur.



B,0; + 3CO—2B + 3CO, 2.2)
4B + C —B.C 2.3)

B,0; ve C karisimi elektrik ark firinina yerlestirilir. Merkez bolge 2200°C-2500°C
sicakligina ulasir ve B43C kompozisyonuna yakin bir karbiir kompozisyonu olusur.
Daha sonra erimis karbiir kirilir ve son kullanim i¢in gereken tane boyutuna

ogiitiiliir. Ogiitme sirasinda olusan kirlilik li¢ yardimiyla ayrigtirilir [13].

2.2.2 Karbon siyah1 varhiginda bor oksitin magnezyum ile rediiksiyonu
2B,05; + 6Mg + C — B4C + 6MgO 24

Firmm 1000°C -1200°C’de ya da direkt olarak tutusma noktasi ile basladiktan sonra
kullanilabilir. Reaksiyon kuvvetle ekzotermiktir. Magnezyum oksiti, boriirler (MgB,
vb.) ve reaksiyona girmemis Mg metalini sistemden uzaklagtirmak i¢in son {iriin
H,SO, ya da HCl ile ve daha sonra da sicak su ile yikanir. Ince tane boyutlu (0,1 um)
stokiyometrik karbiir direkt olarak elde edilir. Bu toz vakum atmosferinde 1s1l iglem
gordiikten sonra (1600°C, 10-2 mbar, 2 saat), serbest karbon, azot ve magnezyum

sistemden tamamen uzaklasir. Elde edilen toz atritdr yardimryla 6giitiiliir [13, 4].

2.3 Bor Karbiiriin Sekillendirilmesi

Bor karbiir ve silisyum karbiir gibi kovalent seramik malzemelerin tam olarak
yogunlastirilmas: ve saf tek fazli sekle getirilerek sekillendirilmesi olduk¢a zordur
[15]. Fakat bor karbiire sinterlemesini kolaylastirmak icin bazi ilave malzemeler
katildig1 takdirde, yogunlagma sicakligi diiser, oksidasyon ve termal sok dayanimi
artar ve tane biiyiimesi engellenir. Boylece mekanik 6zellikler iyilesir. Fakat yapilan
katkilar safsizliga neden oldugundan bu tiir bor karbiirler niikleer kullanimlar i¢in
uygun degildir. Bunun yaninda bor karbiiriin sinterlenmesi i¢in kullanilan Al, Si, Ti
ve Fe gibi katkilar tane smirlarinda bulunarak sert seramigin o&zelliklerini
diistirmektedir. Oksit olmayan SiC, TiC, TiB, gibi seramikler B4C’ nin
sinterlenmesinde etkili yerleri oldugu bilinmektedir. Fakat tam yogunluk saglanmasi
icin, ikinci fazin biiyiik oranlarda eklenmesi ya da daha yiiksek sinterleme
sicakliklarina ¢ikilmasi gerekmektedir. Ayrica, ¢ok az miktarlarda eklenen oksitlerin

(Al,Os3, Si0,) oksit olmayan seramiklerin sinterlenmesinde ¢ok etkili oldugu



gozlemlenmistir [16]. Karbon fazlasi, ideal 6zellikleri karsilamayan bir kompozite

yol agar [15].

Basingsiz sinterleme metodunun, yiiksek yogunluklu bor karbiir iiretimi i¢in uygun
olmadig1 goriilmiistiir. Sicak presleme, sicak isostatik presleme gibi sinterleme
metotlart ile teorik yogunluga ulasabilen bor karbiir iiretilebilmistir [4,16]. Basincin,
tanelerin yeniden diizenlenmesi ve por eliminasyonu sayesinde yogunlagmay1

arttirdig1 goézlemlenmistir [17].

Gliniimiizde kullanimi artan bir metot olan spark plazma sinterleme (SPS), bor
karbiir sinterlemesi icin dikkate deger 6zelliklere sahiptir. Spark plazma sinterleme,
tek eksenli basmng ve giicli dogru akimin kombinasyonu ile malzemeleri
yogunlastirmaya yarayan bir sinterleme metodudur [18,19]. Diger metotlara gore
daha diislik sicaklikta ve daha kisa siirede, yiiksek o6zelliklere sahip, gorece kiigiik
tane boyutlu malzemeler iiretilmesini saglar [18,20]. Uygulanan akim yogunlasma
prosesine dogrudan katkida bulunur ve ilgi ¢ekici ozelliklere sahip bir malzeme

olusmasi saglanir [4].

SPS metodunda, diisiik porlu seramikler genellikle sinterleme katkilar1 (C, Al, Fe, Ti,
SiC, TiB2, Al,Os, Y,0s, ZrO,) eklenmesiyle ya da reaksiyon sinterlemesiyle elde
edilmektedir. Bor karbiiriin katki maddesi olmadan sinterlenmesi, nadir yapilan

caligmalardandir.

Gilinlimiizde tiim ticari bor karbiir pargalar1 sicak presleme veya az da olsa sicak
izostatik presleme ardindan yapilan sinterlemeyle iiretilmektedir. 10 pm'dan ince
tozun tipik sicak preslenme kosullar1 2100°C'de, 35 MPa basing altinda, 30 dakika
siireyle gerceklesir [15].

2.4 Bor Karbiire Eklenen Sinterleme Katkilar:

Saf bor karbiirii %80 teorik yogunlugun iistiine sinterlemek ¢ok zor oldugundan,
cesitli ikincil fazlar sinterlemeyi kolaylastiric1 katkilar olarak ilave edilmistir. Yine
de birgok sinterleme katkisina ragmen c¢ogunlukla tamamen yogunlastirilmis B4C
eldesi i¢in, sicak presleme isleminin 2200°C gibi yiiksek sicakliklarda yapilmasi
gerekmektedir. B4C sinterlemesinde ilk onemli gelisme sicak preslemeden Once

yapiya az miktarda karbon ilave edildiginde gozlenmistir [7].



Al, Fe, Ti, B, TiB, ve SiC gibi katkilar da sinterleme davranigini ve mekanik
ozellikleri farkli oranda iyilestirmek tizere kullanilmigtir. Diisiik ergime sicakligina
sahip metalik fazlarin ilavesi, genellikle sert seramiklerin fiziksel ve mekanik
ozelliklerini dugiirdiiglinden tercih edilmemektedir. Ayrica B4C’nin sinterleme
ozelliklerini gelistirmek tizere SiC, TiC, WC ve BN gibi oksit olmayan seramiklerin

ilavesi de sinirlidir [7].

2.5 Silisyum

Silisyum, Si semboliiyle gosterilen, ametal karakterli bir elementtir. Yildiz ve
meteorlarda da ¢ok bulunan silisyum, diinya kabugunun % 27,6 s1 gibi biiyiik bir
kismint meydana getirir. Atom numarast 14 olan silisyumun elektronik
konfigiirasyonu 1s® 2s* 2p° 3s* 3p” seklindedir. Silisyumda bir kovalent kristal i¢inde
her silisyum atomu 4 valans elektronunu en yakin dort komsu atomuyla paylasir.
Sonug olarak, kristal yapist tetrahedral yapiya sahiptir. Bir silisyum atomu her bir
tetrahedronun ve ¢evresindeki dort en yakin komsu silisyum atomlarinin merkezine
yerlesmistir. Oda sicakliginda herhangi silisyum atomunun ve dort en yakin komsu
atom arasindaki mesafe 2.3516 A’dur. Silisyumun kristal yapis1 elmas hiicre yapisina
benzer ve bir kristalin sekli de karbonu andirmaktadir. Silisyumun kristal yapis1 Sekil
2.4°te gosterilmektedir. Silisyumun tekrarlanan birim hiicre goriiniimii  Sekil
2.4(a)’da x, y ve z yoOnlerinde gosterilmistir. Silisyum tetrahedral, biitlin birim

hacmini doldurmaz. Fakat sadece Sekil 2.4(b)’deki gibi kiip yapilarini olusturur [21].

25=543086 A 300K icin

@ ®)

Sekil 2.4: (a) Silisyum birim hiicresi (elmas kristal yapili), (b) Silisyum kiip
tetrahedral birim hiicresi [21].



2.6 Silisyum Karbiir

Silisyum karbiir, dogada bilesik olarak bulunmamasina ragmen, ana bilesenleri olan
silisyum ve karbona, olduk¢a bol miktarda rastlanmaktadir. Silisyum karbiir genel
ozellik olarak; 3,2 gr/iem’ 6zgiil agirhga, 27.4 GPa sertlige, 40.1 molekiil agirhgmna,
5x107°/°C 1s11 genlesme katsayisina, 126 W/m°K 1s1l iletkenlige ve kullanilabilir bir
elektriksel dirence sahiptir [15]. Bu malzeme; ¢ok sert, asindirici bir malzeme olup,
yiiksek siiriinme mukavemetine sahiptir. indirgen atmosferde, erozyon ve kimyasal

etkilesimlerine karsi miikemmel bir direng gosterir [15].

Silisyum karbiir refrakter uygulamalarindaki o6zellikleriyle iyi bilinmektedir.
Miikemmel bir termal iletkenlige ve diisiikk termal genlesme katsayisina sahiptir.

Cizelge 2.2°de silisyum karbiire ait 6zellikler verilmistir.

Cizelge 2.2 : Silisyum karbiiriin 6zellikleri [22].

Kompozisyon SiC
Molekiil Agirlig: 40,097
Renk Saf ise sartya yakin yesil (Bor, azot veya

aliminyum katkis1 renkte degisiklige

sebep olabilir)

Yogunluk (g/cm’) a-SiC(6H): 3,211
B-SiC: 3,214
Ergime Sicaklig1 ~2545°C’de dekompoze olur
Isil iletkenlik (W/m. °C) a-SiC: 41,0
B-SiC: 25,5
Vickers Sertligi (GPa) 24,5-28,2
Elastisite Modiilii (GPa) 441-475
Kayma modiilii (GPa) 192
Kirilma Mukavemeti (MPa) 350-600
Kimyasal dayanimi Oda sicakliginda inerttir

Silisyum karbiir Sekil 2.2°de verilen 6zellikler sonucunda yiiksek bir termal sok
dayanimu sergiler. Termal iletkenlik kristal yapida ¢oziinen safsizliklarin varligindan
etkilenir. Yiiksek saflikta ticari silisyum karbiir elde etmek zordur; ¢iinkii sinterleme
icin eklenen safsizliklar veya reaksiyon baglamada kullanilan silisyumda bulunan

safsizliklar bunu engeller [23].

Sinterlenmis silisyum karbiir, seramik malzemeler igerisinde en dayanikli olanlardan

birisidir. Mukavemetinin sinirlanmasi kristalit aglomeratlara, asir1 bitylimeye, uzamis
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tanelere ve porozite gibi farkli hatalara baghdir. Silisyum karbiiriin ticarilesmesini
saglamis Ozelliklerinden birisi sertligidir. Acheson silisyum karbiiriin sertligini
kesfettigi zaman elmas1 dahi kesebilecek bir yetenekten bahsetmisti. Bu yetersiz bir
aciklama dahi olsa silisyum karbiir en etkili agindiricilardan birisidir. Bor karbiir
kadar sert degildir ancak kabuksal bir bilesim sergileyerek malzeme siyirma
islemlerinde etkili olmaktadir. Silisyum karbiiriin sertligi kristalografik yonlere,
varolan safsizliklara ve parlatilmis yiizeyler gibi farkli durumlara bagli olarak
degisir. Olgiim ortami dahi sertligi etkileyebilir [15]. Silisyum karbiire ait SEM

gorlintiileri Sekil 2.5°te verilmistir.

3 nm boyutundaki SiC torunun SEM glirdintlisth 0,51 wu boyutundaki SiC tozanun SED gliriimeiisi

Sekil 2.5 : SiC SEM goriintiisii [23].
2.6.1 Silisyum karbiiriin Kkristal yapisi

Sentetik bir malzeme olan silisyum karbiir, Sekil 2.6’da goriilen iki farkli kristal
yapiya sahiptir. Bu kristal yapilarin biri; 1400-1800°C' da olusan "B" formundaki
kiibik yap1, digeri ise; 2000°C' da olusan "a" formundaki hegzagonal kristal yapidir
[24]. "B" kristal yapisinda olan silisyum karbiir, sinterleme esnasinda 2000°C’ye
yakin sicakliklarda, kiibik yapidan, "a" formundaki Hegzagonal kristal yapiya
doniismektedir [24]. Silisyum karbiiriin en yaygin kullanilan1 ve miihendislik
uygulamalarinda tavsiye edileni; "3C" kiibik yapili B-SiC diir. 4H, 6H, 15R gibi

diger tipleri ise; a — SiC kristal yapidadirlar [24].
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(a)

(b)

Sekil 2.6: Silisyum karbiiriin kristal kafes (a: Kiibik, b: Hegzagonal) yapilar1 [25].
2.6.2 Silisyum Karbiiriin Kullanim Alanlar

Silisyum karbiir, ileri teknoloji malzemelerine ihtiya¢ duyulan ¢ok yerlerde
kullanilmakla birlikte, genel olarak saflik seviyelerine gore; metalurjik, abrasif ve
sinter amaglh olmak iizere, li¢ ana gurupta siniflandirilmaktadirlar. Yiiksek safliktaki
(yesil renk) silisyum karbiir, mithendislik seramiklerde sinter amagli uygulamalarda
yer bulurken, safligin % 97.5 veya daha diigsiik olmasi durumunda, s6z konusu
malzeme abrasif ve refrakter amach ¢alismalarda degerlendirilir. Safligin % 90'in
altina diismesi durumunda ise, metalurjik uygulamalarda kullanildigin1 gorebiliriz.
Yiiksek performans seramiklerinde, sertlik, kimyasal saflik ve asinma direngli
karakteristiklerinden dolay1 reaksiyon sinterlenmis ve sinterlenmis silisyum karbiir
tercih edilir. Bu uygulamalardan bir ¢ogu, kimyasal islem endiistrisi i¢in kaplamalar
ve valfler, hidrosiklonlar, lens kaliplari, sprey kurutma i¢in asmmma plakalaridir.
Asinma, erozyon direngli silisyum karbiir uygulamalar1 ise havacilik endiistrisinde
pompa, tasima, yag, yakit deposu, pompa malzemeleri ve kaliplarda uygulama alani
bulur. Is1 dayanimindan dolay1 uzay teknolojisinde de yiiksek sicaklik roket

baglantilarinda, 1s1 degisim tiiplerinde, difiizyon firin1 pargalarinda kullanilir [26].

Ayrica seramik motorlarda ve turbosarj kisimlarda silisyum karbiir uygulamalari
deneme asamasindadir. Tiirbin motorlarinda uygulamalar1 artmaktadir. Silisyum
karbiir bilgisayar c¢iplerinde de kullanilir. Yiiksek termal iletkenliklerinden dolay1
uzay teknolojisinde lazer aynalari olarak kullanilmakta ve savunma sanayinde
caligmalar yapilmaktadir. Silisyum karbiiriin balistik etki dayanimi diisiik olmasina

ragmen, seramik zirh malzemesi olarak da uygulamalar1 mevcuttur [26,15].
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2.7 Bor Karbiir-Silisyum Karbiir Kompozitler

Silisyum karbiiriin 6zellikle miikemmel termal sok dayanimi, oksidasyon dayanimi,
yiiksek kirilma toklugunun; bor karbiiriin sertlik, asinma dayanimi ve diisiik
yogunluk gibi 6zelliklerinin birlesmesiyle silisyum karbiir ve bor karbiir tozlar1 farkli
oranlarda karistirilarak arzulanan 6zelliklerde degisik amaglar i¢in kullanilmaktadir
[27]. Bor karbiir bu tip uygulamalar i¢in uygun bir malzemedir ancak gevrek olmasi,
diisiik 1s1 dayanimi, yiiksek sicakliklarda mukavemet azalmasi ve diisiik termal sok
dayanimi bor karbiiriin negatif yonleridir [28, 29]. Bor karbiiriin kompozitteki varlig
elde edilen iiriiniin 6zelliklerini etkilemektedir. Kompozitteki bor karbiir miktarinin
artmasi sinterlenmis {riinde yogunlugun diismesine, oksidasyon dayaniminin
azalmasina ancak daha hafif bir kompozit olusmasina yol agar [30, 31]. Ayrica bu tiir

kompozitler yiiksek 1s1 dayanimi ve carpmaya karst mukavemet sergilemektedir [32].

B4C-SiC kompozit malzemeleri ¢ok sert olmalarindan dolay1 zirh malzemesi olarak
kullanilabilmektedir. Bu malzemelerin kirilganliklar1 azaltilarak balistik 6zellikleri
onemli Olgiide arttirilabilir. N. Orlovskaya ve arkadaslart B4C-%30 SiC tozlarinin
karigtmindan olusan kompozitler arasina B4C tozlarimi yerlestirerek tabakali bir yap1
olusturmuslardir. Tabakali bu kompozit B4C-SiC tabakasinda yiiksek basma kalinti
gerilmesi ve B4C tabakasinda ise yiiksek germe kalinti gerilmesi igerecek sekilde
dizayn edilmistir. Kalint1 gerilmeler tabakalarin kompozisyonu ve kalinliklariyla
kontrol edilmektedir. Bu lamine kompozitler tozlarin karigtirilip 6giitiilmesini,
haddelenip sicak preslenmesini icermektedir. Bu ¢esit kuvvetli arayiizeyli B4C-SiC

lamineleri yiiksek kirilma toklugu ve yiiksek koruma kapasitesi saglar [28].

2.8 Fonksiyonel Dereceli Malzemeler

Fonksiyonel dereceli malzemeler, karakterizasyonlari, 6zellikleri ve liretim metotlar

acisindan malzeme biliminin hizla gelisen alanlar1 arasindadir.

Fonksiyonel dereceli malzemeler, 1980°li yillarin baslarinda, tekrar kulanilabilir
roket motorlari i¢in {iretilmis metalik-seramik kompozitlerde siirtiinmeyi azaltmak ve
termal stresi minimize etmek diisiincesi ¢ercevesinde Japonya’da ortaya ¢ikmustir.
Bununla birlikte, diinya capinda arastirma aktiviteleri baslamis ve bu teknoloji

metallere, seramiklere, organik kompozitlere uygulanmistir [33].
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Fonksiyonel dereceli malzemeler, teknik olarak bir malzeme grubunu olusturmazlar,
daha ziyade malzemelerin yapisal diizenlenmesi i¢in gelistirilmis bir miihendislik
yaklagimidir. Bu yaklasimin en verimli kullanilabildigi durum, kompozit olarak
kullanilacak iki malzemenin birbiri ile ¢elisen Ozellikler sergilemesi istenmesidir
(Korozyona kars1 kaplamalarda yiiksek sertlik ve yliksek tokluk gereksinimi gibi)
[34]. Fonksiyonel dereceli malzemelerin kompozit oldugu sdylenebilir, fakat bu
yapi, geleneksel monolitik malzemelerde de mikroyapr ¢esitliligi gosterecek bicimde
uygulanabilir. Bu malzemeler, diger kompozit malzemelerde oldugu gibi ayirt
edilebilir tane smirlar1 igermezler. Bu ylizden mekanik ve termal stresin azaltilmasi
konusunda iimit vericidirler [33]. Fonksiyonel dereceli malzemeler, Sekil 2.7'deki

gibi tabakal1 ve diflizyon ile olugsmus gradyanl bir yapida iiretilebilirler.

Material 2 Material 2

Material 1 Material 1

Sekil 2.7: Gradyan yapidaki ve tabakali fonksiyonel dereceli malzemelerin sematik
gosterimi [34].

Fonksiyonel dereceli malzeme tiretimi sekil 2.8”deki gibi siniflandirilabilir.

Yapisal Prosesler fagmm ESasl
Prosesler
infiltrasyon ve
Yogunlasma Kaplama Kutle tasinimi |  segregasyonla ilgili
prosesler
Geleneksel Plazma sprey Yizey diftizyonu: Tasinim esasli poroz
Sivi faz sinterleme Termal sprey Celik karburizasyonu preform olusturulmasi
Infiltrasyon Lazer kaplama ve nitridasyonu Makrosegregasyon ve
Reaktif toz Elektroform Diger yiizey kitle Segregatif Darcian Akis
Gaz biriktirme tasinim prosesleri Prosesi
— - interdiftizyon infiltrasyonla kombine
eformasyon. . . %
Laminasyon ]| ¥ edilmis sivi faz sinterleme
Déntistim Merkezkag
Termal prosesler [l

ayristirmasi

Sekil 2.8: Fonksiyonel dereceli malzemelerin {iretim proseslerine gore
siniflandirilmasi [34].
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2.9 Sinterleme

Sinterleme, birbirine temas eden pargaciklarin ergime sicakligimin 2/3’ {iniin
altindaki sicakliklarda baglanmasin1 ve bdylece kompaktlastirilmis tanecikler
arasindaki porlarin azaltilmasini saglar. Bu baglanma, ergime sicaklifinin altinda
kat1 halde atom hareketleri ile olusabilir. Bazi durumlarda da sivi faz olusumu ile
birlikte gerceklesir. Mikroyap1 dl¢eginde, baglanma temas eden pargaciklar arasinda

boyun olusumu ile kendini gdsterir [35].

Seramik tozlarinin sinterlenmesi esnasinda baglangi¢ partikiilleri arasindaki porlar
kapanarak birbirine yakin taneler arasinda gii¢lii bir baglanma olusur. Buna bagh
olarak da malzemede boyut¢a ¢ekilme meydana gelir. Sinterlemede yogunlagma igin
itici gili¢ serbest enerji degisimi, kati-gaz arayiizeylerinin eliminasyonu sonucu yiizey
enerjisinin azalmasidir. Mikroskobik boyutlarda malzeme transferi egik yiizeylerdeki

serbest enerji degisimi ve basing farkliliklar1 sonucu gerceklesmektedir [36].
2.9.1 Sinterleme asamalari

Sinterleme genellikle partikiillerin birlesmesi ve porozitenin yok olmasi gibi fiziksel
degisimlerin sirasiyla gergeklesmesi ile meydana gelmektedir. Sinterleme asamalari
ve bu asamalarda gerceklesen onemli fiziksel degisimler Cizelge 2.3’te verilmistir
[36]. Baslangic asamasinda, partikiillerin hareketi ile birbirine yakin taneler
arasindaki temas noktalar1 artar ve bu sekilde boyun olusumu saglanir. Temas
noktalarinda yiizey enerjisi daha yiiksek oldugu i¢in bu bolgelerde malzeme taginimi

daha kolay ger¢eklesmektedir [36, 37].

Sinterlemenin ikinci agsamasi ara asama olarak adlandirilmaktadir. Bu asamada, daha
once partikiiller arasinda olusan boyun boélgelerinde ve boyutlarinda artis meydana
gelmekte, porozite azalmakta ve partikiiller birbirlerine daha da yakinlasmaktadir.
Bu da malzemede azalan porozite miktar1 ile dogru orantili olarak c¢ekilmenin
artmasina neden olmaktadir. Genellikle sinterleme esnasinda en ¢ok c¢ekilme goriilen
asama bu asamadir [36, 37]. Sinterleme asamalar1 ve sinterleme sirasinda meydana

gelen degisimler Cizelge 2.3’te goriilebilir.
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Cizelge 2.3: Sinterleme agamalar1 ve meydana gelen degisimler.

Sinterleme Asamalari Fiziksel Degisimler
Partikiillerin yeniden diizenlenmesi
Partikiiller aras1 boyun olusumu
Boyun bdlgesinin geligimi
Tane biiylimesi
Yiiksek oranda ¢ekilme
Devamli porlarin olusumu
Tane biiylimesinin devam etmesi

3. Asama (Son Asama) Devamsiz porlarin olusumu
Tane sinir1 porlarinin eliminasyonu

1. Asama (Baslangi¢ Asamast)

2. Asama (Ara Asama)

Son asama porlarin tamamen kapanmasi ve tane biiylimesi ile ilgilidir. Bu asamada,
partikiiller arasinda kalan porlar, tane sinirlarindaki difiizyon ile kapanmaktadir.
Tane siirlarinin hareketi ve kontrollii tane biiylimesi porlarin kapanmasina yardim
etmektedir. Eger tane biiylimesi ¢ok hizli gerceklesirse tane sinirlart daha c¢abuk
hareket etmekte ve taneler arasinda izole olmus porlar kalmaktadir. Tane
bliylimesinin devam etmesi durumunda, porlarin eliminasyonu, porlar tane

sinirlarindan uzaklasacagi i¢in imkansiz olacaktir [36, 37].

Iyi bir sinterleme igin, hizli tane biiyiimesi asamalar1 da dahil, gdzeneklerin tane
siirt ile baglantili olmasi gereklidir. Sinterleme esnasinda gozenek hacmi azalir ve
gozenekler diizgiinlesir. Gozenek kiiresellesmesi meydana gelirken gozeneklerin

yerini tane sinirlari alir [37].

2.9.2 Sinterleme mekanizmalari

Farkli sinterleme metotlari, farkli mekanizmalar araciligi ile yogunlasma
saglayabilmektedir. Seramik malzemelerin veya kompozitlerin iiretim siiregleri
esnasinda mikroyapinin kontrol edilmesi istenen 6zelliklerin elde edilmesinde 6nem
tagimaktadir. Seramik {iretimi komplekstir ve bazi faktdrlerden etkilenmektedir. Bu
faktorler sicaklik, basing, atmosfer, siire gibi iiretim kosullar1 ve saflik, tane boyut
dagilimu, tane sekli, yiizey alani gibi kullanilan hammadde 6zellikleri olmak tizere iki
ana grupta toplanabilir [37]. Temel olarak seramiklerin sinterlenmesinde {ii¢ itici gii¢
vardir. Bunlar partikiillerin sekli, boyutu, ylizey serbest enerjisi, disaridan uygulanan
basing ve gerceklesen kimyasal reaksiyonlardir [38]. Seramikleri de igine alan ¢ok
kristalli malzemelerin sinterlenmesi temel olarak alti farkli mekanizma ile kontrol
edilmektedir. Bu mekanizmalar birbirine temas eden ii¢ tane icin sematik olarak

Sekil 2.9°da verilmektedir.
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Tane simirt

1. Yiizey difiizyonu
2, Latis diftizyonu (yGzeyden)
3. Buhar tagininu

4, Tane simin difizyonu
5. Latis diftizyonu (tane
sininndan}

G. Plastik akma

Sekil 2.9: Cok kristalli malzemelerin sinterleme mekanizmalar1 [38].

Bu alti mekanizmadan tiimiinde partikiiller arasi boyun olusumu ve baglanmasi
goriilmektedir. Boylelikle sinterleme esnasinda toz kompaktinin mukavemeti
artmaktadir. Bu mekanizmalardan 1, 2 ve 3 ile gosterilen ylizey difiizyonu, yiizeyden
boyun bolgesine latis difiizyonu ve buhar fazi tasiniminda, yogunlagma olmadan
boyun olusumu gergeklesmektedir. Tane sinir1 difiizyonu ve tane siirindan porlara
gerceklesen latis difiizyonu (4 ve 5), ¢ok kristalli seramiklerin sinterlenmesinde en
onemli yogunlagsma mekanizmalaridir. Dislokasyon hareketi ile gerceklesen plastik
akma (6) boyun olusumu ve yogunlasma ile sonuglanir ancak bu mekanizma
genellikle metallerin = sinterlenmesinde etkindir. 1, 2 ve 3 ile gosterilen
yogunlagmanin gerceklesmedigi mekanizmalar sinterleme esnasinda ihmal
edilemezler. Bu mekanizmalar etkin oldugunda, sinterleme i¢in itici giiclerden biri

olan boyun bolgesi ylizeyinin egriligi azalir ve yogunlasma hiz1 diiser [38].

Sinterlemenin baslangi¢c asamasinda tane biiylimesi yiizey difiizyonu ile gerceklesir.
Yiiksek sicakliklarda tane sinir1 difiizyonu, ylizey difiizyonundan daha etkin hale
gelir ve tane biiylimesine katkida bulunur. Bu nedenle sinterlemenin son asamasinda
hizl1 tane biiylimesi meydana gelmektedir. Nano boyutlu tozlarin sinterlenmesi
esnasinda yiizey difiizyonunun yogunlagsmaya etkisi daha fazladir. Nano boyutlu
partikiillerin sahip olduklar1 genis yiizey alani (yliksek yiizey serbest enerjisine ve

sinterleme i¢in yiiksek itici giice sahip oldugundan) sinterleme esnasinda tane / por
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yapisinin olugsmasinda onemli bir rol oynamaktadir. Seramiklerin sinterlenmesi
esnasinda porlar kapanir ve taneler yiizey difiizyonu, tane sinir1 difiizyonu ve latis

diflizyonu ile biiyiir [39].

Sinterlemede itici gili¢ yiizeydeki birlesik parcaciklarinin serbest enerjisinin
diistiriilmesidir. Enerjideki diistis, govdenin yogunlagsmasini saglayan atom
diflizyonu (tanelerin i¢inden porlara malzeme tagiimi) ya da mikroyapinin
irilesmesi ile tamamlanir. Sinterleme sirasinda yiiksek yogunluklara ulasabilmek
bakimindan, 6nemli problemlerden biri tane biiylimesinin yogunlagmanin itici
giiciinii  diigirmesidir. Bu etkilesim bazen sinterlemenin yogunlagsma ile tane
biiylimesi arasindaki bir yaris oldugu seklinde vurgulanir. Yogunlagmay1 saglayacak
diflizyonun baskin oldugu sistem yiiksek yogunlukta bir numunenin iiretimini
destekleyecektir. Eger tane biiylimesi baskin olursa yiiksek poroziteli bir yapinin

iiretimi desteklenmis olacaktir.

Sinterleme, temel olarak basingli ve basingsiz sinterleme olarak iki kategoriye ayrilir.

Toz sinterleme proseslerinin siiflandirilmasi, Sekil 2.10°da verilmektedir.

Reaksiyon sinterleme

Basingsiz { Termal plazma sinterleme
| sinterleme
Mikrodalga sinterleme
Atmosferik sinterleme l
Sinterleme
Metodu || — Sicak pres (HP)
Kat: faz :
Sinberl ki ——| Spark plazma sinterleme (SPS) ‘
Basingh 2 »
SGinterlone —| Yiiksek-basincli sinterleme l
— Sicak izostatik pres (HIP)
Gaz faz
stofercmest || Yiiksek-basin¢h gaz

reaksiyonlu sinterleme

Sekil 2.10: Toz sinterleme proseslerinin siniflandirilmasi [40].
2.9.2.1 Kati faz sinterleme

Saf ve tek fazli malzemeler i¢in en kolay durumdur. Sistem malzemenin ergime
sicakliginin 0,5-0,75 katindaki bir sicakliga isitilir. Tozlar erimez, partikiiller bir

araya gelir ve liretimde gerekli oldugu lizere, kat1 fazda atomik seviyedeki difiizyon
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ile yapidaki poroziteyi azaltirlar. Bu tip sinterleme genel olarak kat1 faz sinterlemesi
olarak isimlendirilir. Kati1 faz sinterlemesi en kolay sinterleme yontemi olsa da,

gerceklesen proses ve etkilesimler oldukca karmasiktir [38].

Sinterleme sirasindaki etkin makroskopik itici gii¢, yiizeylerle iligkili fazla enerjinin
diismesidir. Bunun ilk yolu ortalama partikiil boyundaki artis sayesinde ortaya ¢ikan
ve tane biiyiimesine yol agan toplam ylizey alanindaki azalmadir ya da kati buhar
araylizlerinin ortadan kalkmasi sonucu olusan sinirlardaki 6zel alan ve bunu takip
eden ve yogunlasmaya yol acan tane biiyiimesidir. iki mekanizma genellikle
birbirlerini tetikler. Eger yogunlagmaya yol acan atomik prosesler baskin ¢ikarsa
porlar kiigiilir ve zamanla yok olur ve yap1 ¢ekilir. Ancak tane biiyiimesine sebep
olan atomik prosesler daha hizli gergeklesirse hem porlar hem taneler zamanla biiyiir
[41]. Kati faz sinterlemesi, yiizey alaninda kii¢iilmeye Onayak olurken, kati

malzemedeki ¢ekilme artar ve daha mukavim bir malzeme elde edilir [38].

2.9.2.2 Sivi faz sinterleme

Kat1 faz sinterlemedeki yaygin problem, tane biiylimesinin yogunlagma prosesini
bastirmasi ve sonucunda yiiksek yogunluklarda malzeme elde etmekteki zorluktur.
Yiiksek yogunlukta numune elde etmedeki zorluk genellikle kovalent bagh
seramiklerde gozlemlenir. Bir ¢6ziim yolu, herhangi bir katki malzemesi
kullanilarak, tane smirlarinda, sinterleme sicakliginda sivi faz olusumunu
saglamaktir. Bu yontem sivi faz sinterlemesi olarak isimlendirilir. Sivi faz kendi
basma bosluklart doldurmak i¢in yetersizdir fakat malzemenin tasmimi igin bir
diflizyon yolu olusturur. Sivi fazin varlig1 sinterleme prosesini daha karmasik hale
getirir ama endiistride siv1 faz sinterlemesinin genis yer edinmis olmasi ile faydasi

bilimseldir [40].

2.10 Basin¢ Yardimh Sinterleme

Yetersiz yogunlastirma zorlugunun diger bir ¢6ziimii ise hem kati faz, hemde siv1 faz
sinterleme esnasinda malzemeye bir dis basin¢g uygulanmasidir. Basing yardimli
sinterleme; sicak presleme, sicak izostatik presleme ve spark plazma sinterleme
ornekleri ile iyi bilinen basingli sinterleme metotudur. Uygulanan basincin etkisi,
tane bilylimesi hizin1 etkilemeden yogunlasma i¢in itici gili¢lerin arttirllmasidir. Fakat

basing yardimli sinterlemenin dezavantaji iiretim maliyetlerindeki artistir. Basingh
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sinterleme yontemleri, genel olarak basingsiz sinterleme yontemlerine gore daha iyi
sonug¢ verir ve yeni malzemelerin aragtirmalar1 ve gelistirilmeleri i¢in kullanilan bir

metottur [15].

2.10.1 Sicak presleme

Yogunlugu arttirma prosesini gelistirmek i¢in basing yoluyla bir kuvvetin
uygulamaya konmasi olduk¢a yaygindir. Sicak presleme teknikleri, sicakligin ve
basincin birlestirilmesi ile hizli ve kontrollii yogunlasma i¢in kullanilir [41].
Yogunlagsma oranmin gelistirilmesi ayn1 zaman geleneksel sinterlemeye gore sicak
preslemede daha diisiik sicakliklarda sinterleme ve daha kisa sinterleme siiresinin

uygulanabilecegi anlamina gelir [40].

Sicak preslemede, sicaklik ve basing, kalip i¢indeki toz yada sekillendirilmis
numuneye uygulanir. Kullanilan firma baglh olarak, 10-75 MPa arasi basing
uygulanirken, islem sicakligi 2000°C’den daha yiiksek olabilir. Grafit, digerlerine
nazaran pahali olmayan, kolay sekillendirilen ve yiliksek sicakliklarda siirtinme
dayanimi ¢ok iyi olan bir malzeme oldugu i¢in en yaygin bilinen kalip malzemesidir.

Sicak presleme sisteminin sematik gosterimi sekil 2.11°de gosterildigi gibidir [40].

sogutulmus
hidrolik pres—— —plaka

~refrakter blogu
refrakter dis ull

kaplama — refrakter pang
-kalip
T -toz
sicak “kalip kaplamasi
hélge ~tipa
‘L kalip destek
blogu
_refralter
blok

Sekil 2.11: Sicak presleme sisteminin sematik gdosterimi [38].
2.10.2 Sicak izostatik presleme

Son yillarda, sicak izostatik presleme en hizli yayginlagan ticari basing destekli
sinterleme teknigidir [42]. Sicak izostatik presleme yontemi 1950’lerde Battelle
Institute (USA) tarafindan icat edilmistir [43]
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Sicak izostatik presleme metodu, tozun deforme olabilen bir kabin igine
doldurulmasi, vakumlama ve kabin kapatilmasi ve sonrasinda sistem igerisine
konarak istenilen sicaklik ve basincin uygulanmasi basamaklarini igerir [42]. Sekil

2.12°de sicak izostatik presleme sistemi sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.12: Sicak izostatik presleme 6rnegi ile bir basing kabi [38].

Sicak izostatik preslemeye alternatif olarak, sicak izostatik presleme kalib1
kullanilmadan sinterleme yapmak i¢in, numune geleneksel sinterleme ile ©n
yogunlastirma iglemine tabi tutulup, porlarin kapanmasi islemi gergeklestirilebilir.
Basinci saglayacak gaz bir kompresor ile sisteme verilerek istenilen gaz basincina
ulagilir ve numune sinterleme sicakligina isitilir. Gaz basincinin arttigi siire¢ sonunda
gaz basinci istenilen degere yiikselir ve kalip numunenin etrafina dogru ¢oker,

boylece malzemeye eseksenli basing uygulanmis olur [38].

2.10.3 Spark plazma sinterleme (SPS)

1930°’1lu yillarda Amerika’da elektriksel enerjileme yontemi kullanilarak malzeme
prosesi lizerine ¢aligmalar yapilmistir. Ardindan 1960’1 yillarda Japonya’da darbeli
akimin kullanildig1 sinterleme g¢aligmalar1 yapilmis ve spark sinterlemenin patenti
alimmigtir. Ancak yapilan calismalar, endiistrideki eksiklikler ve yiliksek maliyet
yliziinden gelistirilememistir. 1989 yilinda ise diisiik ve yiiksek basing uygulanarak
malzeme lretimine olanak saglayan, yiiksek darbeli dogru akim gecirebilen spark

plazma sentezleme sistemi gelistirilmistir [23, 27].
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SPS sistemi, uygulanan basincin tek eksenli olmasi nedeniyle sicak prese biiylik
benzerlik gosterirken, sisteme saglanan 1s1 agisindan farklidir. Sicak preste 1si,
numune ve kalibin etrafin1 ¢evreleyen ancak temas etmeyen bir direngten yayinma
yolu ile transfer olurken, SPS sisteminde birka¢ volt ve cihazin kapasitesine bagh
olarak birkag¢ binler mertebesinde amperden olusan akim, dogrudan grafit kaliba ve
numune tizerine uygulanir ve kalip dogrudan 1sitma direnci gibi davranir. Numune
tizerine gonderilen akim, hizli bir yogunlagsmaya sebep olan, toz taneleri arasinda
kisa devreler, arklar, kivilectmlar ve olusumu konusunda cesitli fikir ayriliklarinin
oldugu plazmalar: olusturur. SPS sistemiyle tane biiyiimesi olusmadan birka¢ dakika
gibi ¢ok kisa siirelerde tamamen yogunlastirilmis yapilar elde etmek miimkiindiir.
Ozellikle nano boyutlu tozlarin sinterlenmesi sirasinda, sicak presleme gibi
geleneksel sinterleme yoOntemlerinde toz boyutunun tane biiyiimesi sebebiyle
sinterlenmis iirlinde mikron seviyelerine yiikselmesi, bu malzemelerden beklenen
mekanik Ozelliklerin saglamamasina neden olmaktadir [25,35]. Grafit kalip ve
numune direkt olarak yiiksek bir darbeli akim ile 1sitildigindan, SPS prosesinde 1s1
verimi ¢ok yliksektir. Ismnin homojen uygulanmasi, yilizey piirifikasyonu ve
aktivasyonu sonucunda yiiksek yogunlukta ve kalitede, homojen sinterlenmis ¢ok
cesitli numuneler elde etmek miimkiindiir. SPS sisteminde ag¢ik-kapali darbeli dogru
akim kullanilmas: ile spark plazma, spark darbe basinci, Joule 1sinma ve elektrik alan
diflizyon etkisi olusturulmaktadir. Toz partikiillerinin yiizeyleri, darbeli dogru akim
kullanilmayan geleneksel sinterleme proseslerine oranla daha kolay aktif hale
gelmektedir. Mikro ve makro diizeyde malzeme tasmimi kolaylastigi icin diisiik
sicakliklarda ve kisa siirelerde yogun yapida malzeme elde edilmesi miimkiindiir.
Spark plazma sinterleme ile iiretimi miimkiin olan malzemeler; kompozit malzeme
grubunda fiber ve partikiil esasli kompozitler, FGM, UHTM; polimer grubunda
poliimid regine, fenolik recine, naylon, PE; seramik grubunda oksit ve oksit olmayan
seramikler, sermetler; metal grubunda ise sert metal alagimlari, manyetik malzemeler
ile intermetalik bilesiklerdir. SPS sistemi ile tiretimi miimkiin olan malzeme gruplar1

Sekil 2.13’te verilmektedir [40, 44].
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Metaller
Sekil 2.13: Spark plazma sinterleme ile iiretimi miimkiin olan malzeme gruplari [40].

Akim kullanilan sinterleme sistemlerinde, geleneksel sinterleme sistemlerinden farkl
olarak partikiillerin yogunlagmasi i¢in gereken itici gii¢, giic kaynaginca olusturulan
dogru akimdan kaynaklanan 1sinmanin direkt olarak taneciklere etki etmesi ve akim
etkisi ile 1sman taneciklerin plastik deformasyonudur. SPS prosesinde partikiiller

arasinda olusan dogru akim akis1 Sekil 2.14°te verilmektedir.

Elektrik akimi Partikiil

dipey

Joule 7

1S1tmasi

Elektriksel desarj

Sekil 2.14: Partikiiller arasindaki darbeli akim akis1 [19].

Taneler arast boslukta veya partikiillerin temas noktalar1 arasinda spark desarjlar

meydana geldiginde anlik yiiksek sicaklik bolgeleri olusur. Bu durum toz
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partikiillerinin yiizeyinde buharlagmaya ve erimeye neden olur ve partikiillerin temas

noktalarinin etrafinda boyun olusumu gergeklesir.

SPS prosesi esnasinda gergeklesen ve malzeme tasiniminda etkili olan parametreleri
uygulanan yiik, sinterleme gerilmesi (ylizey gerilimi) ve kararli elektro-goc
(steadystate electromigration) ile meydana gelen elektrik alanin difiizyona katkisi
olarak siralamak miimkiindiir. Elektro-go¢, diflizyonun bir sonucudur ancak bu
durumda elekrik alan tarafindan etkin hale getirilir. Difiizyon i¢in gerekli itici giicler

malzemede yliksek seviyeli tane-porozite ve tane-tane etkilesim alanlaridir [19, 44].

SPS sisteminde kullanilan darbeli dogru akim, toz partikiilleri arasinda spark
desarjlart olusturarak plazma olusumuna neden olabilmektedir. Plazma olusumu
giinlimiizde halen tartismali olsa da mikroskobik diizeyde elektrik desarji prosesi
kabul gormektedir. Ciinkii toplam akimin bazen sifir bazen ise ¢ok az bir kismi
numuneden ge¢cmektedir. Bu desarj, darbeli dogru akimin olusturdugu elektrik
alandan kaynaklanmaktadir. Desarjin siddeti uygulanan darbeli akima, tane ve por
boyutu ile relatif yogunluga baglidir. Boyle bir desarj prosesi mevcut ise,
sinterlemenin baslangi¢c asamasinda, sistemin kapali por durumuna ulastig1 noktada,
yogunlagmaya Onemli bir katkisi olacaktir. Tane sinir1 diflizyonu ve gogii bu

asamadan sonraki hiz belirleyen prosesler olmalidir [35,36].

Spark plazma sinterleme metodunda uygulanan darbeli dogru akimin agik ve kapali
olmasinin sinterlemeye etkileri oldugu diisiiniilmektedir. A¢ik olmasi durumunda
spark plazma olusumu gergeklesir, yiizey aktivasyonu saglanir ve kisa siirede, diisiik
sicaklikta sinterleme meydana gelir. Akim kapaliyken ise taneler arast bagin hizla
sogumasiyla geleneksel yontemlere gore daha kisa siirelerde sinterleme isleminin
gerceklesmesi saglanmig olur. Akimin agik ve kapali olmasinin sinterlemeye etkileri

Sekil 2.15°te verilmektedir.
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noktalanindan s Diisiik sicaklikta
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Sekil 2.15: Acik-kapali darbeli dogru akimin sinterlemeye etkileri [19].

SPS sistemi Sekil 2.16’da goriildiigii gibi temel olarak tek eksenli basing uygulama
sistemi, su sogutmali {ist ve alt elektrotlar, su sogutmali vakum tiinitesi, vakum / hava
/ gaz atmosfer kontrol {initesi, darbeli dogru akim fireticisi, sogutma suyu {initesi,
pozisyon veya yer degistirme miktar1 belirleme {initesi, uygulanan basing gostergesi

ve ¢esitli giivenlik tertibatlar1 ile kontrol panelinden olusmaktadir.
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Sekil 2.16: SPS sisteminin sematik gdsterimi [40].

Deney sirasinda SPS cihazina bagli olan monitor sayesinde, akim, voltaj, sicaklik,
yer degistirme, basing degerleri goriintiilenir ve kayit altina alinir. Bu degerlerin

takibi ile sinterlemenin baslangici ve bitisi gozlemlenebilmektedir [40].

SPS pek ¢ok seramik ve 6zellikle kompozit uygulamalarinin sinterlenmesi sirasinda
kayda deger oranda mikroyap1 kontrolii saglayan hizli ve efektif bir yontemdir.
SPS’in genis bir aralifa sahip proses parametreleri ve kisa sinterleme siiresi, onu
sinterleme dongiisiinii kisa slirede optimize etmek i¢in ideal bir arag¢ kilmaktadir.
Tane boyutunu kii¢iiltmenin yani sira, sistemde faz doniisiimiiniin kisitlanmasi veya
ucucu tiirlerin kontrol altinda tutulabilmeside bir diger avantajidir. Spark plazma
sinterleme ve benzeri sinterleme dongiileri ile elde edilen mikroyapilar kendi i¢inde

tutarli olup, ilave sinterleme mekanizmalarini olumsuz yonde etkilemez [40].

2.11 Sinterlemeyi Etkileyen Faktorler ve Katki Malzemelerinin Etkisi

Sinterlenme ve tozun sinterlenmis mikroyapisini etkileyen en 6nemli degiskenler

malzeme faktorii ve proses degiskenleri olmak iizere iki ayr1 grupta
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smiflandirilabilir. Malzemeye bagl olan degiskenler tozun kimyasal igerigi, tozun
boyutu, tane sekli, toz boyut dagilimi, toz aglemorasyon derecesi ve benzeri
parametrelerdir. Bu degiskenler tozun basilabilmesini ve sinterelenebilmesini etkiler.
Bilhassa ikiden daha fazla toz igeren sikistirilmis yapilarda, toz karigiminin
homojenitesi en énemli etkendir. Homojenligi arttirmak i¢in mekanik karigtirmanin
yaninda, sol-gel ve bir arada ¢oktiirme gibi kimyasal yontemler incelenmis ve
kullanilmistir.  Sinterlemeyi iceren diger degiskenler ise genellikle termodinamik
etkenler olmak {iizere, sicaklik, siire, atmosfer, basing, sicaklik ve sogutma hizidir.
Gecmisteki sinterleme ¢alismalarinin ¢ogunda sinterleme sicakligi ve siiresinin
sinterlenme kabiliyeti {lizerine etkileri incelenmistir. Fakat, asil olarak sinterleme

atmosferi ve basincin etkisinin daha karmagik ve 6nemli oldugu goriilmiistiir [30].

Sicaklik, partikiil boyutu, basing, yogunlasma ve tane biiylimesi sirasindaki gaz
atmosferi gibi anahtar malzeme ve proses parametreleri iyice anlasilmigtir.
Proseslerin hizi, yiiksek sicaklik ve ince partikiill boyutu ile iyilestirilebilir.
Yogunlagsma da disaridan uygulanacak basing ile daha arttirilabilir. Son zamanlarda
dikkat c¢eken konulardan biri ise mikroyapidaki safsizliklarin etkisidir. Farkina
varildig1 lizere, safsizliklar yiiksek yogunluklara ulagma kabiliyetini engelleyebilir ve
layikiyla {irlinlin son mikroyapisin1 kontrol edebilir. Daha Onceleri de 6zetlendigi
iizere, toz kalitesine ve kollodial metotlarla tozlarin birlesmesine olan ilgi artmistir

[31].

Katki madde ilavesinin bir¢ok amaci vardir. Toz islem esnasinda yogunlagmay1
artirmak i¢in katki maddeleri yaygin olarak kullanilir. Genel olarak katki

maddelerinin yogunlagma {izerine ve diger amach etkileri asagida siralanmustir.

1. S1vi1 faz olusturmak.

ii. Ikinci bir faz olusturarak tane sinirlari hareketini engelleyerek tane
bliylimesini 6nlemek.

iii. Tane sinirlarini ayirmak.

iv. Malzemenin kati ¢ozeltisindeki katisigin difiizyon katsayisimi etkilemek.
Eger tane biiylimesinin por hapsedilmesi ile 6nlendigi diisiiniiliirse katki
maddeleri de difiizyon katsayisini degistirerek tane biiylimesini
onleyebilir.

V. Tane sinir enerjisi ile serbest yiizey enerji oranini degistirir.
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Katki maddelerinin sinterleme esnasinda tane biiylimesinin (kabalagmasi) iizerine
onemli etkisi vardir. Katki maddeleri ilavesiyle tane biiylimesi Onlenmekte ve
yogunlasma icin ideal toz karakteristikleri korunmaktadir. Ornegin, partikiil boyutu
azaldikca tane kabalagsma hiz1 da artmaktadir. Tane biiyiimesini engellemek ve ¢ok
kiigiik taneler elde etmek amaciyla katki maddeleri ilavesi gerekmektedir. Biiyiik
taneli metal tozlarinda tane kabalagsmasi olmadigindan tane kiigiiltiicii katk: ilavesi
gerekmemektedir. Katki madde ilavesinin bir diger amact ise sinterlemeyi

aktiflestirmektir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada, farkli bilesim yiizdelerinde bor karbiir ve silisyum metal tozu
kullanilarak birden fazla tabaka halinde kompozitler iretilmistir. Saf bor karbiir
taban {iizerinde %5, %10 %15 silisyum katkili bor karbiir, 1300°C ve 1725°C
sicakliklar1 arasinda spark plazma teknigi ile sinterlenerek, olusturulan numunelerin
yogunlagma davranislari incelenmis, faz ve mikroyapi analizleri yapilmis; yogunluk,

vickers sertligi, kirtlma toklugu degerleri belirlenmistir.

3.1 Kullanilan Hammaddeler

Numuneleri hazirlarken kullanilan hammaddeler HP kalite H.C. Starck marka bor
karbiir tozu ve Alfa Aesar marka -325 mesh silisyum metal tozudur. B4C tozunun

ozellikleri Cizelge 3.1°de, Si tozunun 6zellikleri de Cizelge 3.2’de verilmektedir.

Cizelge 3.1: B,4C tozunun 6zellikleri.

HP Kalite B4C
B:C orami 3,85
C %21,8
N %0,7
O %1
Fe %0,05
Si %0,15
Al %0,05
Diger %0,5

Spesifik yiizey alani 6-9 m*/g
Ham yogunluk 1,5-1,7 g/em’
Boyut dagilimi

%350 2,5 um
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Cizelge 3.2: Silisyum tozunun 6zellikleri.

Si %99,8
Al %0,09
Ca %0,008
Fe %0,04
Dsg 4,29 um

3.2 Kullanilan Cihazlar

Toz hazirlama sirasinda agirlik 6l¢iimleri i¢in Sekil 3.1°de goriilen Precisa marka XB

220A model dort dijitli hassas terazi kullanilmistir.

Sekil 3.1: Precisa XB 220A hassas terazi.

Toz hazirlama islemi, polietilen siselerde etanol igerisinde 6 mm capli SiC bilyalar
kullanilarak bilyali degirmen ile gerceklestirilmistir. Toz karisiminin yapisinda
bulunan etanoliin ugurulmasi i¢in Sekil 3.2°deki Spektral Incucell etiiv kullanilmistir.

Graniilasyon islemi 150 um aralikli elek vasitasiyla gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.2: Spectrall Incucell etiiv.

Sinterleme sirasinda grafit kaliplar kullanilmig, numunenin kaliba direkt temasini
engellemek amaciyla toz ile kalip arasina grafit folyolar yerlestirilmistir. Kaliba
yerlestirildikten sonra, hidrolik preste 7-8 MPa basing uygulanan baslangi¢
malzemesi, ardindan Sekil 3.3’teki Dr. Sinter 7.40 MK VII spark plazma sinterleme

cihazina yerlestirilerek sinterlenmistir.

Sekil 3.3: Spark plazma sinterleme cihazi.
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Sinterleme isleminden sonra numuneler karakterizasyona hazirlanmak tizere Sekil

3.4’teki Struers Labotom-5 kesme cihazinda elmas disk yardimi ile kesilmistir.

Sekil 3.4: Struers Labotom-5 kesme cihazi.

Numuneler, yapilacak testler i¢in Sekil 3.5’te goriilen Struers Tegramin-25 numune

hazirlama cihazinda yiizey parlatma islemine tabii tutularak hazirlanmistir.

Sekil 3.5: Struers Tegramin-25 parlatma cihazi.
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Testler i¢in hazirlanan numunelerin yogunluklar1 Sekil 3.6’da verilen AND marka
GR-200 model yogunluk 6l¢lim cihazinda Archimed prensibi ile Ol¢iilmiis, sertlik
degerleri ise Sekil 3.7°de verilen Leica VM-HOT sertlik 6l¢im cihazinda elde

edilmistir.

Sekil 3.7: Leica VM-HT MOT sertlik 6l¢tim cihazi.
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XRD analizi 10-85° arasinda 30 kV akim altinda gerceklestirilmis, Sekil 3.8’ deki
Rigaku MiniFlex XRD cihaz1 kullanilmistir.

Sekil 3.8: Rigaku MiniFlex XRD cihazi.
3.3 Deneylerin Yapihsi

Iki tabakali olarak hazirlanacak numunlerin alt tabakasinda yer alacak saf B4C tozu
ticari olarak alindig1 sekilde kullanilmistir. Ust tabakasi igin ise hacimce %95-5,
%90-10, %85-15 oraninda hazirlanmasi planlanan B4C-Si tozlari, etanol ortaminda
SiC bilyalar kullanilarak 24 saat boyunca bilyali degirmende karistirilmis, homojen
bir karisim saglandiktan sonra etanoliin ugurulmasi i¢in etiivde 100°C sicaklikta
bekletilmistir. Graniile edilen tozlar, sinterleme i¢in hazir hale gelmistir. Baslangi¢

toz karigimlarinin miktarlari, ¢izelge 3.3’te verilmektedir.

Cizelge 3.3: Baslangi¢ toz karigimlarinin oran ve miktarlari.

1. Tabaka 2. Tabaka
hac. Si Orani Si Miktari B4C Miktan B4C Oranm1 | B4C Miktari
(g) (8)
%35 0,455 9,396 %100 9,891
%10 0,91 8,901 %100 9,891
%15 1,36 8,407 %100 9,891

Saf bor karbiir ve bor karbiir-silisyum karisimi olarak hazirlanan tozlar, Sekil
3.9°daki gibi 5 cm c¢apli; 2 mm bor karbiir, 2 mm bor karbiir-silisyum olmak iizere 4

mm kalinliginda nihai {iriinler olusturulacak sekilde tartilmigtir.
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BaC+Si
B4C

Sekil 3.9: B,C-Si fonksiyonel dereceli kompozit numunenin sematik gésterimi.

Sinterleme islemi vakum altinda gerceklestirilmis, en dista karbon battaniye,
icerisinde grafit kalip, kalipla numunenin birbirine yapigsmasini engellemek i¢in de
grafit folyo kullanilmistir. Saf bor karbiir, kaliba dokiildiikten sonra tabakalarin
birbiri ile fiziksel karisiminin engellenmesi amaciyla hidrolik pres ile 7-8 MPa
basing uygulanmistir. Uygulanan basing sonrasi bor karbiir-silisyum karigimi
dokiiliip, spark plazma sinterleme cihazina yerlestirilmistir. Sinterleme sirasinda
uygulanacak basing miktar1 malzemeye ve sinterleme sicaklifina bagli olarak
degismekte olup, calisma i¢in sectigimiz basing daha once yapilmis ¢alismalardan
hareketle 40 MPa’dir. %5, %10, %15 hacim ylizdelerinde silisyum iceren
numunelerin her biri 100°C / dk 1sitma hiz1 ile 1600°C, 1650°C ve 1700°C’de 5
dakika siireyle sinterlenmistir. Sinterlenmis numune Sekil 3.10°da goriilmektedir.
Sinterlenen numuneler elmas disk ile kesildikten sonra yogunluk, sertlik, kirilma
toklugu olgitimleri yapilmig, XRD ve EDS analizleri gerceklestirilmis ve SEM

gorlintiileri elde edilmistir.

Sekil 3.10: Sinterlenmis bor karbiir-silisyum numunesi.
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Yogunluk oSlgiimleri cihaz tarafindan otomatik olarak hesaplanmistir. Sinterleme
sonucunda gerceklesen reaksiyonlardan sonra elde edilen fazlarin oranlar1 baz
alinarak teorik yogunluklar hesaplanmis ve asagidaki formiil yardimiyla relatif

yogunluk degerine ulasiimistir.
dr=d; / d> x 100 3.1)
d;= numunenin dl¢limler sonunda ortaya ¢ikan yogunluklarin ortalamasini,
d,= numunenin toz karigim oranlar1 baz alinarak hesaplanan teorik yogunlugu,
dr= elde edilen relatif yogunlugu ifade eder.

Numune ylizeyleri karakterizasyon i¢in Struers Tegramin-25 marka numune
hazirlama cihazinda kaba zimparalama, ince zimparalama ve nihai parlatma

islemlerinden gegirilmistir. Ardindan X 1sinlar1 cihazi ile faz analizi yapilmistir.

Her sicaklik degerinden en yiiksek yogunluga sahip numunelerin kirik yiizeyleri,

taramal1 elektron mikroskobu kullanilarak incelenmistir.

Numunelerin sertlik degerleri Leica VM HT MOT mikrosertlik cihazinda 1 kg yiik
uygulanarak Olcililmistiir. Kirllma toklugu degerleri ise esitlik 3.2°de verilen

Palmgqvist yaklagimi ile indentasyon metodu kullanilarak hesaplanmistir [45].
Kc = 0,0264*(Hv*a)*(E/Hy)™* *(17"°) (3.2)
Kec: Kirilma toklugu (MNm'3/ )
E: Elastisite modiilii
H,: Vickers sertlik degeri
a: Kosegen uzunliginin yarisi
I: Palmqvist catlak uzunlugu

Deneysel caligmalar sirasinda izlenen proses akis semasi, Sekil 3.11°deki gibidir.
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Sekil 3.11: Deney akis semasi.
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4. DENEY SONUCLARI

4.1 Sinterlenen Numunelerin Faz Analizi

Deneyler hac. %5 Si iceren B4C numuneleri i¢in vakum atmosferinde 1300-1700°C
arasinda degisen sinterleme sicakliklarda 40 MPa basing altinda; hac. %10 ve 15 Si
iceren B4C numuneler igin ise; vakum atmosferinde 1600°C ve 1700°C sinterleme
sicakliklarinda, 40 MPa basing altinda gergeklestirilmis ve yapilarda olusan faz
doniisiimleri X-1s1nlar difraktometresiyle incelenmistir. Hacimce %35, %10, %15 Si

katkis1 igeren toz karisimlarina ve saf B4C’ye ait X 1sinlart analizleri Sekil 4.1°de

verilmektedir.

BsC (HP) e :BaC: 35-0798

A Si: 27-1402
L ]
955 Si
o
A
+ . A
A

% o © . el o0 A
©
i.?)" %10 Si

915 Si

S
20.000 40.000 60.000 80.000
2theta (deg.)

Sekil 4.1: Hacimce %S5, %10, %15 Si igerecek sekilde hazirlanmis B4C-Si toz
karigimlarina ve saf B4C baslangi¢ tozlarina ait X 1sinlar1 sonuglart.
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Sekil 4.2’de verilen, hacimce %5 Si iceren, 1500°C, 1600°C ve 1700°C
sicakliklarinda 40 MPa basing altinda sinterlenmis tabakali kompozit numunelere ait

X 1sinlar analizleri Sekil 4.2°de verilmektedir.

B+C (HP) « :B«C: 35-0798

A :SiC:49-1428
AAA ‘AA P e I AN A
%5Si-1500°C

Siddet

[ %5Si-1600°C

. %5Si-1700°C

Y
20.000 40.000 60.000 80.000
2theta (deg.)

Sekil 4.2: Hacimce %5 Si igeren, 1500°C, 1600°C ve 1700°C sicakliklarinda 40
MPa basing altinda sinterlenmis tabakali numunelere ait X 1sinlari
analizleri.

Toz karisimlarina ait X 1sinlart difraktograminda goriildiigii gibi, karisimdaki
hacimce Si miktar1 arttikga Si elementine ait pik siddetlerinde artis, B4C piklerinde

ise azalma gozlenmektedir.

1600°C ve 1700°C’de sinterlenmis, %5, %10 ve %15 Si katkili numunelerin X
isinlart  analizleri sirastyla Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te verilmistir. Her iki
difraktogramda da silisyum ve bor karbiiriin reaksiyonu sonucu Si fazinin tiikenerek
SiC olustugu goriilmektedir. Yapida B4C ve SiC disinda baska faz bulunmamaktadir.
Yapiya ilave edilen hacimce Si miktar1 arttikga, difraksiyon paternlerindeki SiC

piklerinin siddetinde artis, B4C’ye ait pik siddetinde diisiis goriilmektedir.
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Sekil 4.3: 1700°C’de 40 MPa altinda sinterlenmis, hacimce %5, %10 ve %15 Si
iceren tabakali numunelerin X 1sinlar1 analizi.

Bs«C (HP) o :B«C:35-0798
 :SIC: 49-1428

P LS | n AMMA Mo e ]
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Sekil 4.4: 1700°C’de 40 MPa altinda sinterlenmis numunelerin X 1sinlar1 analizi.
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4.2 Sinterlenen Numunelerin Yogunluk Incelemeleri

Spark plazma sinterleme yoOntemi ile sinterlenmis numunelerin yogunluklari,
Arsimed prensibi ile calisan AND GR 200 yogunluk 6l¢gme cihazi yardimiyla
belirlenmistir. Cihaz ile belirlenen yogunluk degerleri, olusan SiC hacmi gz 6niinde
bulundurularak hesaplanan teorik yogunluklar ile oranlanarak relatif yogunluk
degerleri elde edilmistir. Cizelge 4.1°de %5 Si iceren, 40 MPa altinda, 5 dk
sinterleme siiresi ile farkli sicakliklarda sinterlenmis numunelerin yogunluk degerleri

verilmektedir.

Cizelge 4.1: %5 Si igeren, 40 MPa altinda, 5 dk sinterleme siiresi ile farkli sicakliklarda
sinterlenmis numunelerin yogunluk degerleri.

Olgiilen Relatif yogunluk
o
Sicaklik (°C) yogunluk (g/cm®) (%)

1300 2,09 82,4

1500 2,24 88,3

1600 2,35 92,7

1700 2,38 93,8

Vakum atmosferi altinda, 40 MPa basingta 100°C/dk 1sitma hiziyla farkh
sicakliklarda spark plazma sinterleme yontemiyle sinterlenmis %5 Si igeren
numuneler, 2,53 g/cm’ teorik yogunluga sahip olup, artan sinterleme sicaklig: ile
yiikselen yogunluk degerleri sergilemistir. Artan sicaklik, difiizyona olanak
saglayarak porlarin kii¢iilmesi ve daha yogun bir yap1 olugsmasini saglamistir. %5 Si
iceren numunelerin yogunluk sonuglari, 1300°C’nin yogunlagsma i¢in yeterli bir
sicaklik olmadigini gostermistir. Malzemenin sinterlenmesi i¢in daha yiiksek
sicakliklara ¢ikilmasi gerekmektedir. Cizelge 4.2°de %10 Si iceren, 40 MPa altinda,
5 dk sinterleme siiresi ile farkli sicakliklarda sinterlenmis numunelerin yogunluk

degerleri verilmektedir.

Cizelge 4.2: %10 Si igceren, 40 MPa altinda, 5 dk sinterleme siiresi ile farkli sicakliklarda
sinterlenmis numunelerin yogunluk degerleri.

Olgciilen e o
Sicaklik (°C) yogsl:mluk Relatif y0g3unluk
(g/em’) (g/em’)
1600 2,29 89,6
1650 2,30 90
1700 2,47 96,6
1710 2,45 95,8

1725%* - -
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40 MPa altinda vakum ortaminda sinterlenmis %10 Si igeren numunelerde
1700°C’ye kadar sicaklik artisi ile artan yogunluk gozlenmistir. 1710°C’de
gerceklesen yogunluk diislisiinlin, artan sicaklikla birlikte Si  metalinin
buharlasmasindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir. 1725°C’de sinterledigimiz
numunede ergime meydana gelmistir. Cizelge 4.3°de %15 Si iceren, 40 MPa altinda,
5 dk sinterleme siiresi ile farkli sicakliklarda sinterlenmis numunelerin yogunluk

degerleri verilmektedir.

Cizelge 4.3: %15 Si igeren, 40 MPa altinda, 5 dk sinterleme siiresi ile farkl
sicakliklarda sinterlenmis numunelerin yogunluk degerleri.

Olgiilen yogunluk Relatif yogunluk

o]

Sicaklik (°C) (@ /cms) (g /cm3)
1600 2,36 91,4
1650 2,30 89,1
1700 2,48 96,1

%S5, %10 ve %15 Si igeren numunelerin sinterleme sicakliklarina bagli yogunluk
degerlerine bakildiginda, 1700°C’nin sinterleme i¢in optimum sicaklik oldugu
saptanmistir. 1700°C’de sinterlenmis farkli oranlarda Si iceren kompozitlerin relatif
yogunluklar1 incelendiginde, artan Si orami ile birlikte yogunluk artis1 oldugu

goriilmektedir.

4.3 Silisyum Katkisinin Sertlik ve Kirilma Tokluguna Etkisi

Spark plazma sinterleme yontemi ile vakum atmosferinde 40 MPa basing altinda
iretilmis numunelerin sertlik ve kirilma toklugu olgiimleri Leica VM-HT MOT
mikrosertlik cihazinda 1 kg yilik uygulanarak gergeklestirilmis, elde edilen degerler
GPa cinsinden verilmistir. Sertlik deneyleri en yiiksek yogunlugun elde edildigi
1700°C sicakliginda sinterlenmis numuneler lizerinden gergeklestirilmistir. Sertlik
Olgtimleri disk seklindeki numunelerin parlatilmis diisey kesitinden bir hat boyunca
alinarak her iki tabaka icin ortalama sertlik degerleri elde edilmistir. 1700°C
sicaklikta, 40 MPa basing altinda sinterlenerek {iretilmis Si katkili tabakali
kompozitlerin Si katkili tabakasina ve B4C tabakasina ait ortalama sertlik

degerlerinin Si igerigine gore degisimleri Sekil 4.5°te verilmektedir.
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Sekil 4.5: 1700°C sicaklikta, 40 MPa basing altinda sinterlenerek iiretilmis Si katkili
tabakali kompozitlerin Si katkili tabakasina ve B4C tabakasina ait ortalama
sertlik degerlerinin Si igerigine gore degisimleri.

Numunelerin kesiti boyunca yapilan sertlik 6l¢iimleri sonucunda, bor karbiir tabakasi

ve silisyum katkili tabaka igin ortalama sertlik degerleri hesaplanmigtir. Silisyum

katkisi arttikca B4C tabakasinin sertlik degerinde 28,18 GPa’dan 28,69 GPa’ya artis
gerceklesmistir. Katki B4C tabakasina dogrudan yapilmamis olsa da iki tabaka
arasinda diflizyon gergeklesmis ve bu sayede B4C tabakasi daha iyi sinterlenmistir.

Si katkili tabakanin sertlik degerinde ise 27,66 GPa’dan 26,4 GPa’a dogru azalma

gbzlemlenmistir.

Numunelerin  kirilma toklugu degerleri, sertlik oOlgiimlerine paralel olarak
belirlenmistir. 1700°C sicakliginda 40 MPa basing altinda %35, %10, %15 Si katkilari
ile sinterlenen numuneler {izerinde yapilan deneyler sonucunda elde edilmis kirilma

toklugu degerleri Sekil 4.6’da MPa.m"” cinsinden verilmistir.

B4C tabakasinin kirilma toklugu degerinin artan silisyum katkis1 ile azaldig
goriilmistiir. Silisyum katkili tabakada ise katki malzemesinin artigina paralel olarak
kirllma toklugu degerleri de 3,07 MPa.m"® degerinden 3,11 MPa.m'? seviyesine

artmistir.
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Sekil 4.6: 1700°C sicaklikta, 40 MPa basing altinda sinterlenerek iiretilmis Si katkili
tabakali kompozitlerin Si katkili tabakasina ve B4C tabakasina ait kirilma
toklugu degerlerinin olusan SiC hacmine gore degisimi.

4.4 Sinterlenen Numunelerin Mikroyapi Incelemeleri

Vakum atmosferinde gergeklestirilen spark plazma sinterleme deneylerinde elde
edilen numunelerin mikroyapilar1 taramali elektron mikroskobu yardimiyla
incelenmis, farkli biiylitmelerde numunelerin parlatilmis ve kirik ylizeylerinden

goriintii alinmgtir.

Vakum atmosferinde 1700°C’de, 40 MPa basing altinda, 5 dk sinterleme siiresinde
spark plazma sinterlenmis ve % 93,8 relatif yogunluga sahip, hacimce %5 Si iceren
bilesimden {iretilen iki tabakali kompozitin parlatilmis kesitinden alinmis 85X
bliylitmede gorlintiisii  Sekil 4.7°de  gosterilmistir. Mikroyapt analizlerinin
gerceklestirilmesi sirasinda yapilan EDS analizi beyaz renkli alanlarin SiC oldugunu
gostermistir. Sekil 4.7°de goriildigii gibi vakum atmosferinde % 93,8 relatif
yogunluga sahip numunede SiC partikiilleri yapida homojen dagilmislardir. “a”
bolgesi %5 Si katkili B4C, “c” bolgesi saf B4C ve “b” bolgesi iki tabaka arasindaki
diflizyondan kaynaklanan gecis bolgesidir. “c” ile belirtilen B4C bdlgesinin poroz bir

yapida oldugu ve por dagiliminin genel olarak homojen oldugu goériilmektedir.
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COMPO 100kV X85 100zm WD 15.0mm

Sekil 4.7: 1700°C’de, 40 MPa basing altinda sinterlenmis, %5 Si igeren numunenin
kesitinden alinmig SEM goriintiisti. a) Si katkili tabaka, b) Diflizyondan
kaynaklanan gecis bolgesi, ¢) B4C bolgesi.

1700°C’de, 40 MPa basing altinda sinterlenmis %10 Si katkili numunenin kesitinden

alinmig SEM goriintiisii Sekil 4.8’de verilmektedir. “b” gecis bolgesinin artan Si

orani ile genisledigi goriilmektedir. “c” ile belirtilen saf bor karbiir bolgesindeki por

miktarinda azalma oldugu, daha yogun bir yap1 olustugu goézlenmektedir. Numune

%96,6 relatif yogunluga sahiptir.

10.0kV X85 100em WD 15.0mm

Sekil 4.8: 1700°C’de, 40 MPa basing altinda sinterlenmis, %10 Si igeren numunenin
kesitinden alinmig SEM goriintiisti. a) Si katkili tabaka, b) Diflizyondan
kaynaklanan gecis bolgesi, ¢) B4C bolgesi.
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1700°C’de, 40 MPa basing altinda sinterlenmis %15 Si katkili numunenin kesitinden
alinmig SEM goriintiisii Sekil 4.9°da verilmektedir. “b” ile belirtilen gegis bdlgesinin
oldukca genisledigi, tabakalar arasindaki difiizyonun silisyum oram arttik¢a arttigi

gozlenmektedir. Numune %96,1 relatif yogunluga sahiptir.

COMPO 100KV K35 100gem WD 10.0mm

Sekil 4.9: 1700°C’de, 40 MPa basing altinda sinterlenmis, %15 Si igeren numunenin
kesitinden alinmis SEM goriintiisti. a) Si katkili tabaka, b) Difiizyondan
kaynaklanan gecis bolgesi, ¢) B4C bolgesi.

Sekil 4.10°da, 1700°C’de, 40 MPa altinda vakum ortaminda sinterlenmis %15 Si
katkis1 igeren numunenin Sekil 4.9’da goriilen {i¢ ayr1 bolgesinden alinmis SEM
gorlintiileri mevcuttur. “a” bolgesi silisyum katkis1 yapilan tabakayi, “c” bolgesi bor

karbiir tabakasini, “b” bolgesi de iki tabaka arasindaki difiizyondan kaynaklanan

gecis bolgesini ifade etmektedir.

Sekil 4.10: 1700°C’de, 40 MPa basing altinda sinterlenmis, %15 Si igeren
numunenin farkli tabakalarindan alinan SEM goriintiileri. a) Si katkilt
tabaka, b) Difiizyondan kaynaklanan gecis bolgesi, c) B4C bolgesi.
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1700°C’de, 40 MPa basing altinda sinterlenmis, %35 Si katkili numunenin Si igeren
bolgesinin X2000 biiylitmedeki SEM goriintiisii Sekil 4.11°de verilmektedir.

SEI 10.0kY  X2,000 10um WD 10.0mm

Sekil 4.11: 1700°C’de, 40 MPa basing altinda sinterlenmis, %5 Si katkili
numunenin Si igeren bdlgesinin X2000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii.

1700°C’de, 40 MPa basing altinda sinterlenmis, %5 Si katkili numunenin Si igeren
bolgesinin X10.000 biiyiitmedeki SEM goriintiisti Sekil 4.12°de verilmistir.

i e .

SEI 10.0kY X10,000 1um WD 10.0mm

Sekil 4.12: 1700°C’de, 40 MPa basing altinda sinterlenmis, %5 Si katkili
numunenin Si igeren bolgesinin  X10.000 biiyiitmedeki SEM
goruntusu.
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1700°C’de spark plazma sinterleme cihazi ile sinterlenmis %35 Si katkili numunenin
Si igeren bolgesinden alinmis 2000X biiyiitmeli kirik ylizey SEM goriintiisiindeki
beyaz bolgelerin SiC oldugu ve dagilimin homojen oldugu goriilmektedir. Tane
boyutu yaklasik 4-5 pm biiyiikliiglindedir. B4C ve Si arasinda ger¢eklesen reaksiyon
sonucunda Si elementi tiikkenmis ve SiC fazi olusmustur. Sekil 4.13’te 1700°C’de
sinterlenmis %5 Si katkili numunenin parlak boélgelerinden alimmis EDS analizi

gorlilmektedir.

5 Si-Parlak partikuller
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Sekil 4.13: 1700°C’de sinterlenmis %5 Si katkili numunenin parlak bolgelerinden
alinmis EDS analizi.

Sekil 4.13’teki EDS analizinde de goriildiigli lizere, numunenin parlak alanlart Si ve

C elementlerinden olusmaktadir, bu durum SiC varligin1 desteklemektedir.

1700°C’de, 40 MPa basing altinda sinterlenmis, %10 Si katkili numunenin Si igeren
bolgesinin X2000 biiylitmedeki SEM goriintiisii Sekil 4.14°te goriilmektedir.

Hi 3 AR
COMPO 10.0kV 2,000 10um WD 9.9mm

Sekil 4.14: 1700°C’de, 40 MPa basing altinda sinterlenmis, %10 Si katkili
numunenin Si igeren bdlgesinin X2000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii.
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1700°C’de spark plazma sinterleme cihazi ile sinterlenmis %10 Si katkili numunenin
Si igeren bolgesinden alinmis 2000X biiyiitmeli kirik ylizey SEM goriintiisii Sekil

4.15’te verilmektedir.

o
COMPO 100KV X5000  1zm  WD9.9mm

Sekil 4.15: 1700°C’de, 40 MPa basing altinda sinterlenmis, %10 Si katkili numunenin Si igeren
bolgesinin X5.000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii.

1700°C’de spark plazma sinterleme cihazi ile sinterlenmis %10 Si katkili numunenin
Si igeren bolgesinden alinmis 2000X biiyiitmeli kirik ylizey SEM goriintiisiindeki
SiC oldugu belirlenen beyaz bolgelerde artis meydana geldigi ve dagilimin homojen
oldugu ve SiC tanelerinin yer yer flokiile oldugu goriilmektedir. Zhixiao Zhang ve
arkadaslarinin, B4C-SiC nanokompozit seramik iirettikleri ¢alismada B4C fazi iginde
nano boyutta SiC partikiilleri oldugu ve bu taneler arasi partikiillerin mikro catlak
saptirici olarak rol oynayabilecekleri belirtilmistir [46]. Sekil 4.15°te koyu gri B4C
alanlart icinde dagilmis olarak goriilen ve SiC oldugu belirlenen beyaz noktasal
partikiiller i¢cin de ayni1 yorum yapilabilir. Zhixiao Zhang ve arkadaslarinin yaptigi

caligmaya ait SEM goriintiileri Sekil 4.16’da verilmektedir.

Sekil 4.16: Zhixiao Zhang ve arkadaglarinin yaptigi calismada SiC oldugu belirlenen nano
partikiillerin gosterildigi SEM goriintiileri [46].
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1700°C’de, 40 MPa basing altinda sinterlenmis, %15 Si katkili numunenin Si igeren
bolgesinin  X2000 ve X5000 biiylitmelerdeki SEM goriintiileri Sekil 4.17 ve Sekil
4.18’de verilmektedir.

COMPO 100kvY X2,000 10um WD 9.7mm

Sekil 4.17: 1700°C’de, 40 MPa basing altinda sinterlenmis, %15 Si katkili
numunenin Si igeren bdlgesinin X2000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii.

.

S

COMPO 100kV X5000 1am WD 95mm

Sekil 4.18: 1700°C’de, 40 MPa basing altinda sinterlenmis, %15 Si katkili
numunenin Si igeren bdlgesinin X5000 biiytitmedeki SEM goriintiisii.

Sekil 4.19°da, 1700°C’de 40 MPa basing altinda sinterlenmis, farkli oranlarda Si
iceren numunelerin Si katkili bolgelerinden alinan 2000X biiyiitmedeki mikroyapilari

karsilastirilmaktadir.
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Sekil 4.19: 1700°C’de, 40 MPa basing altinda sinterlenmis, %5, %10, %15 Si
katkilt numunelerin  X2000 biiylitmedeki SEM  goriintiilerinin
karsilastirilmasi. a) %5 Si katkili, b) %10 Si katkili, ¢) %15 Si katkili
numuneler.

Sekil 4.19°daki a, b ve c bolgeleri karsilastirildiginda, Si oranindaki artigla birlikte
SiC’den olusan beyaz bolgelerin hacimce arttigi, SiC fazinin flokiile yapida oldugu
gorlilmektedir. Her iic numune de iyi sinterlenmistir ve yapilarinda olduk¢a az

miktarda por vardir.

4.5 Silisyum Katkisinin Sinterleme Davramislar1 Uzerine Etkisi

%S5, %10 ve %15 Si katkis1 igeren, 1700°C’de sinterlenmis numunelere ait ¢cekilme
egrileri Sekil 4.20, Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de verilmistir. Yapilan spark plazma
sinterleme deneylerinde hacimce % Si miktarinin degismesi ile numunelerin
cekilmeye baslama sicakliklarinda farklilik gozlemlenmistir. Artan %Si miktarinin

sinterleme sicakligini diisiirdiigii ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 4.20: Hacimce %5 Si katkis1 iceren 1700°C’de 40 MPa basing altinda spark
plazma sinterlenmis numuneye ait ¢ekilme egrisi.

0,2

Cekilme

Sicakhik

Sekil 4.21: Hacimce %10 Si katkis1 iceren 1700°C’de 40 MPa basing altinda spark
plazma sinterlenmis numuneye ait ¢ekilme egrisi.

0,4

Cekilme

-0,8
Sicakhk

Sekil 4.22: Hacimce %15 Si katkis1 iceren 1700°C’de 40 MPa basing altinda spark
plazma sinterlenmis numuneye ait ¢ekilme egrisi.
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Hacimce %5 Si katkis1 iceren, 1700°C’de, 40 MPa basing altinda spark plazma
sinterlenmis numuneye ait c¢ekilme egrisi incelendiginde cekilmenin 1614°C’de
baslayip 1701°C’de bittigi goriilmektedir. Hacimce %10 Si iceren numunede ¢ekilme
baslangi¢ sicakligr 1578°C olup, ¢ekilme bitisi 1699°C’de gerceklesmistir. %15 Si

katkis1 i¢ceren numunede ise 1571°C - 1697°C sicakliklar1 arasinda ¢ekilme olmustur.
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5. GENEL SONUCLAR

1. Bu c¢alismada, B4C-Si tozlarindan hareketle, B4C/B4C-SiC tabakali
kompozitlerinin spark plazma sinterleme teknigi ile {iretimi ve karakterizasyonu

gerceklestirilmistir.

2. Iki tabakali kompozitlerin alt tabakasinda B4C, iist tabakasinda ise hacimce %5,
10, 15 Si igeren B4C-SiC karisimi bulunacak sekilde toz miktarlar1 hesaplanmis, SiC
bilyalar ve etanol kullanilarak bilyali degirmende tozlarin homojen hale getirilmesi
saglanmigtir. Bu islemden sonra biinyedeki etanoliin ugurulmasi i¢in etiivde

kurutulmus, ardindan graniilasyon yapilarak sinterlenmeye uygun hale getirilmistir.

3. Tozlar graniile edildikten sonra, sinterleme sonrasinda elde edilmek istenen 5 cm
cap ve 2 mm saf B4C, 2 mm B4C-Si olmak tlizere 4 mm kalinliginda diskler goz
ontinde bulundurularak tartim yapilmistir. Hazirlanan tozlarin B4C igeren ilk tabakasi
5 cm caplt grafit kaliplara yerlestirildikten sonra, hidrolik pres ile 7-8 MPa basing
uygulanmistir. Uzerine eklenen B4C-Si toz karisimi ile birlikte spark plazma

sinterleme cihazina yerlestirilmistir.

4. Deneyler 1300-1725°C sicakliklar1 arasinda, 40 MPa basing altinda vakum
atmosferinde gerceklestirilmistir.  Sinterlenen numuneler {izerindeki grafik
kalintilarinin giderilmesi amaciyla kumlanmis, kaba ve ince parlatma yapilarak
karakterizasyona uygun hale getirilmislerdir. Yogunluk ve sertlik dl¢iimii, X 1sinlar1
analizi yapilmak {lizere numuneler elmas diskler ile kesilmis; SEM analizi yapilacak

numuneler belirlenerek bakalite alinmistir.

5. Spark plazma sinterlenmis numunelerin yogunluk dl¢iimii Archimed prensibi ile
yapilmustir. Elde edilen degerlerin hesaplanan teorik yogunluga boliinmesi ile relatif
yogunluk degerleri belirlenmistir. Ayni1 Si katkisina sahip numunelerin relatif
yogunluklarinin aldig1 en biiyilik degerin 1700°C’de sinterlendiklerinde ortaya ¢iktigi
goriilmiistiir. Ayni sicaklikta sinterlenen numunelerin ise en yiiksek relatif yogunluga
%10 Si katkis1 ile ulastigi goriilmiistiir. %10 Si katkili, 1700°C’de sinterlenmis

numunenin relatif yogunlugu %96,6 olarak hesaplanmistir.
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6. X ismlart analizlerinde yapida sadece B4C ve SiC fazlarina rastlanmistir. Serbest
Si metali ile karsilagilmamistir. Baslangic hammaddesindeki Si oraninin artmasi ile

SiC piklerinde artis, B4C piklerinin siddetinde ise azalma gerceklesmistir.

7. Numunelerin sertlik degerleri parlatilmig kesitlerinden diisey hat boyunca alinarak,
Si katkili ve saf bor karbiir tabakalarindaki ortalama sertlik degerleri incelenmistir.
1700°C’de, %15 silisyum katkisi ile vakum ortaminda, 40 MPa basing altinda,
100°C/dk 1sitma hiziyla sinterlenerek elde edilen numunenin saf B4C tabakasi 30,8
GPa degerindeki en yiiksek sertlik degerini sergilemistir. Hacimce % Si orant
arttikca Si katkili bolgenin sertlik degerinin diistiigii, bor karbiir tabakasinin sertlik

degerinin ise yiikseldigi gézlemlenmistir.

8. Numunelerin kirilma toklugu degerleri, sertlik Ol¢limlerine paralel olarak
belirlenmistir. 1700°C sicakliginda 40 MPa basing altinda %35, %10, %15 Si katkilari
ile sinterlenen numuneler {izerinde yapilan deneyler sonucunda elde edilmis kirilma

2

toklugu degerleri MPa.m"? cinsinden verilmistir. B4C tabakasiin kirilma toklugu

degerinin artan silisyum katkis1 ile azaldigr goriilmistiir. Silisyum katkili tabakada

2

kirtlma toklugu degerleri 3 MPa.m'? seviyesinde 6lgiilmiistiir.

9. 1700°C’de, 40 MPa basing altinda gergeklestirilen deneyler sonucunda elde
edilen numunelerin kesitlerinden parlatilmis yiizey goriintiileri ve kirik yiizey bilesim
goriintiileri alinmigtir. Mikroyap: incelemeleri ve EDS analizinde yapidaki beyaz
bolgelerin SiC, koyu renk bolgelerinse B4C oldugu belirlenmistir. Baglangic
hammaddesinde artan %Si orani ile, SiC oldugu belirlenen beyaz bolgelerde artis
meydana gelmistir. Malzemenin kesiti incelendiginde Si katkili tabaka ile B4C
tabakas1 arasinda bir gegis bolgesi olustugu, artan Si oraniyla birlikte tabakalar arasi
gecis bolgesinin difiizyondan dolay1 genisledigi, bor karbiir tabakasinin daha iyi
sinterlendigi, daha az porlu bir yap1 elde edildigi goriilmiistiir. SiC fazinin yapida yer
yer aglomere oldugu, tane sinirlarinda ¢okeldigi goriilmiistiir. Tane sinirinda ¢okelen

SiC fazinin toklastirma mekanizmasi olarak davranabilecegi diisliniilmektedir.

10. Farkli hacim oranlarinda Si katkist yapilmig B4C/B4C-Si tabakali kompozitlerinin
sinterlenmesi farkli sinterleme sicakliklarinda gerceklestirilmistir. Yapilan spark
plazma sinterleme c¢aligmalarinda artan Si katkisinin numunelerin ¢ekilmesi igin

gereken baslangi¢ sicakligini azalttigi tespit edilmistir.
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