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NANO BOYUTTA TiTANYUM DIiBORUR KATKILI SICAK PRESLENMIS$
HEGZAGONAL  BOR  NITRUR -  TITANYUM  DiBORUR
KOMPOZITLERININ OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Seramik malzemelerin en hafifi olan hegzagonal bor nitriir (h-BN) fiziksel ve
kimyasal yapisinin grafite benzerliginden otiirii siklikla beyaz grafit olarak
anilmaktadir. h-BN, yiiksek sicakliklardaki refrakterligi, yapismama ozelligi,
kimyasal inertlik, yiiksek 1s1l iletkenligi, miikemmel 1s1l sok direnci, elektriksel
yalitkanlik, islenebilirlik ve yaglayicilik ozellikleri sayesinde kimya, metalurji,
yiikksek sicaklik teknolojisi, elektroteknik ve elektronik alanlarinda cok genis
kullanim alanlarina sahiptir. Hegzagonal bor nitriir, toz halinde, sicak preslenmis
yogun halde, kompozit malzemelere katki olarak, pirolitik sekilde ve kaplama
siispansiyonu olarak sprey formunda kullanilabilir. Yiiksek sicakliklardaki
refrakterligi, yapismama Ozelligi, kimyasal inertlik, yiiksek 1s11 iletkenligi,
mitkemmel 1s11 sok direnci, elektriksel yalitkanlik, islenebilirlik ve yaglayicilik
ozellikleri nedeni ile cok genis alanda toz ve y1gin iiriin olarak kullanilmaktadir.

Yiiksek sertlik ve elektriksel iletkenlik, termal kararlilik ve yiiksek asinma dayanimi
titanyum dibortir bilesiginin en temel 6zellikleridir. Ayrica titanyum diboriir, yiiksek
elastik modiile ve yiiksek ergime sicakligina sahip olan, ergimis metallere karsi
kimyasal olarak inert bir malzemedir. Biitiin bu iistiin 6zellikleri ile titanyum diboriir,
kesici takim uglarinda, asindirict ve aginmaya karst direncli uygulamalarda ve zirh
malzemesi olarak kullanim alan1 bulmaktadir. Bunlara ek olarak ergimis aliiminyuma
kars1 kimyasal kararliliga sahip oldugundan elektrolitik aliiminyum tiretiminde katot
malzemesi olarak kullanilmaktadir.

h-BN’nin ergimis aliiminyum tarafindan yiiksek 1slanabilirlik, 1s11 sok dayanimi ve
islenebilirlik 6zellikleri ile, TiB,’nin ergimis aliiminyuma kars1 kimyasal inertlik ve
elektriksel iletkenlik 6zelliklerinin egsiz bilesimi sayesinde kapasitorler, elektronik
cihazlar ve ve gida ambalaji sektorlerinde kullanilan buharlastirma potalarinin
yapisinda bu iki seramik malzeme kullanilmaktadir.

Bu calismada 2250 °C sinterleme sicaklifinda, 13 MPa basing altinda, buharlastirma
potalarinin klasik bilesimi olan agirlikca yaklasik %55-%45 h-BN ve TiB, miktarlar
korunup, yapiya agirlikca %5, %10 ve %15 nano boyuta getirilmis TiB, katilarak,
kompozit malzemenin mekanik ve elektriksel 6zellikleri tizerine etkisi incelenmistir.
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AN INVESTIGATION ON THE PROPERTIES OF NANO TITANIUM
DIBORIDE REINFORCED HEXAGONAL BORON NITRIDE - TITANIUM
DIBORIDE COMPOSITES

SUMMARY

The lightest of ceramic materials, hexagonal boron nitride (h-BN) because of its
similarity in physical and chemical structure of graphite, often referred to as white
graphite. Due to high temperature resistivity, non-adhering, chemical inactive, high
thermal conductivity, excellent thermal shock resistance, electrical insulation,
processability and lubrication properties, h-BN has a very large area in chemistry,
metallurgy, high temperature technology, electrical engineering and electronics
fields. Hexagonal boron nitride in powder form or hot pressed in bulk, can be used as
a contribution to the composite material, and the pyrolytic coating is available in
spray form as a suspension. Refractory at high temperatures, non-adhesive
properties, chemical inactive, high thermal conductivity, excellent thermal shock
resistance, electrical insulation, lubrication and workability properties provide the
wide range of products is used as powder and bulk.

High hardness and electical conductivity, thermal stability and high wear resistance
are the most basic properties of titanium diboride compounds. Moreover, titanium
diboride is a chemically inert material against molten metals which have high elastic
modulus and high melting point. With all these superior properties of titanium
diboride, many uses are found in cutting edges, abrasive and wear-resistant material
in armor applications. In addition to that, it has been used as the cathode material in
electrolytic aluminum production due to its chemical stability against molten
aluminum.

High wettability by molten aluminum, thermal shock resistance and processability
features of h-BN, chemical stability against molten aluminum and -electrical
conductivity properties of TiB, form a unique combination that provides the usage of
these two ceramic materials in evaporation crucibles for capacitors, electronic
devices and food packaging industry.

In this study, saving the classical 55% - 45% h-BN - TiB, composition of
evaporation boats, composite material is reinforced with 5%, %10 and 15% nano size
TiB, by weight in order to investigate the change in mechanical and electrical
properties of the composite material at 2250 °C sintering temperature and 13 MPa
pressure.
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1. GIRIS ve AMAC

Uzun Omiirlii kullanim, gelismis performans, essiz 6zellikler ve maliyet agisindan
avantajl kullanimin gerektigi bir¢ok ticari uygulamada, ileri teknoloji seramikleri ve
ozellikle oksit-dis1 malzemelerden giiniimiizde yaygin olarak faydalanilmaktadir.
Bir¢ok karbiir, nitriir ve boriir malzeme, sahip olduklan yiiksek asinma dayanimu,
yiikksek sicakliklarda oksidasyon direnci, yliksek sertlik, yiiksek tokluk, ergimis
metallere ve camlara kars1 dayamim, yiiksek 1si1l iletkenlik, yiiksek elektriksel
yalitkanlik gibi essiz Ozellikler veya bunlarin kombinasyonlar1 sayesinde cesitli
yapisal ve elektronik uygulamalarda kullanilmaktadirlar. Bu malzemelerin yapisal
uygulamalar1 arasinda zirh teknolojileri, asinma dayanimi gerektiren parcalar,
korozyona dayanikli potalar, yliksek sicaklik dayanimi gerektiren atesleyiciler ve
makine pargalart ve benzerleri bulunmaktadir. Elektronik uygulamalar ise yari
iletken olarak ya da althik malzemesi seklindedir. Ayrica madencilikte, metalurjide,
kagit endiistrisinde, kimya sanayinde, her tiirli talagh imalatta, yiyecek islemede,

ucak-uzay sanayinde ve tibbi cihazlarda kullanim alani bulabilmektedirler [1,2].

Seramik malzemelerin en hafifi olan hegzagonal bor nitriir (h-BN) fiziksel ve
kimyasal yapisinin grafite benzerliginden otiirii siklikla beyaz grafit olarak
anilmaktadir. h-BN, yiiksek sicakliklardaki refrakterligi, yapismama ozelligi,
kimyasal inertlik, yiiksek 1s1l iletkenligi, miikemmel 1s11 sok direnci, elektriksel
yalitkanlik, islenebilirlik ve yaglayicilik ozellikleri sayesinde kimya, metalurji,
yiikksek sicaklik teknolojisi, elektroteknik ve elektronik alanlarinda cok genis
kullanim alanlaria sahiptir. Hegzagonal bor nitriir, toz halinde, sicak preslenmis
yogun halde, kompozit malzemelere katki olarak, pirolitik sekilde ve kaplama
siispansiyonu olarak sprey formunda kullanilabilir. Yiiksek sicakliklardaki
refrakterligi, yapismama oOzelligi, kimyasal inertlik, yiiksek 1s11 iletkenligi,
mitkemmel 1s11 sok direnci, elektriksel yalitkanlik, islenebilirlik ve yaglayicilik
ozellikleri nedeni ile ¢cok genis alanda toz ve yi8in iiriin olarak kullanilmaktadir [3-

12].



Yiiksek sertlik ve elektriksel iletkenlik, termal kararlilik ve yiiksek asinma dayanima,
yiiksek elastik modiile ve yiiksek ergime sicakligina sahip olan, ergimis metallere
kars1 kimyasal olarak inertlik 6zellikleri ile titanyum diboriir, kesici takim ug¢larinda,
agindirict ve asinmaya karst direncgli uygulamalarda ve zith malzemesi olarak
kullanim alani1 bulmaktadir. Bunlara ek olarak ergimis aliiminyuma kars1 kimyasal
kararliliga sahip oldugundan elektrolitik aliiminyum iiretiminde katot malzemesi

olarak kullanilmaktadir [2,13-20].

h-BN’nin ergimis aliiminyum tarafindan yiiksek islanabilirlik, 1s11 sok dayanimi ve
islenebilirlik ozellikleri ile, TiB, nin ergimis aliiminyuma kars1 kimyasal inertlik ve
elektriksel iletkenlik 6zelliklerinin essiz bilesimi sayesinde kapasitorler, elektronik
cihazlar ve ve gida ambalaji sektorlerinde kullanilan buharlastirma potalarinin

yapisinda bu iki seramik malzeme kullanilmaktadir.

Bu caligmanin amaci, 2250 °C sinterleme sicakliginda, 13 MPa basing altinda,
buharlastirma potalarinin klasik bilesimi olan agirlikca yaklasik %55-%45 h-BN ve
TiB, miktarlar1 korunup, yapiya agirlikca %5, %10 ve %15 nano boyuta getirilmis
TiB, katilarak, kompozit malzemenin mekanik ve elektriksel ozellikleri iizerine

etkisini incelemektir.



2. TEORIK BILGi

2.1 Bor Nitriir

Bor nitriir (BN), tiim yapilar ile, dogada bulunmayan, sentetik olarak iiretilen, bor ve
azot atomlarini esit oranda igeren bir kimyasal bilesiktir. Amprik formiilii BNdir ve
kat1 halde beyaz renkte bulunur. Bor nitriirii olusturan bor ve azot, periyodik tabloda
karbon elementine komsudur [3]. Bunun sonucu olarak, bor nitriir karbonun
elementel formu ile izoelektroniktir ve iki malzeme arasinda izomorfizm mevcuttur.
Bor nitriiriin ii¢ ¢esit polimorfu vardir [3]. Hegzagonal bor nitriir (h-BN) grafite,
kiibik bor nitriir (c-BN) elmasa, viirtzit bor nitriir (w-BN) ise kristal yapis1 olarak
karbonun i¢i bos bir kiireyi andiran polimorfuna benzemektedir [3,21,22]. h-BN
sentezi ile kez 1842 yilinda Balmain [23] tarafindan yapilmistir ancak malzemenin
ticarilesmesi yiiz yil sonra gerceklesmistir. Grafit ile hegzagonal bor nitriiriin yapisal
benzerligi o tarihlerde bilinen bir husus olmakla beraber, 1957 yilinda Wentorf [22],
yiikksek sicaklik ve basing kosullarinda elmasa benzer yapidaki kiibik bor nitriirii
sentezlemeyi basarmistir. Elmastan sonra ikinci sert malzeme olan kiibik bor nitriir
1969’dan itibaren kullanilmaya baslanmistir. Viirtzit bor nitriir ise normal kosullarda
stabil olmay1p, oda sicakliginda 13 GPa basing altinda veya dinamik sok yontemleri

ile elde edilen, bor nitriiriin oldukca sert bir formudur [21,24].

2.1.1 Bor nitriir polimorflarmin kristal yapisi ve stokiometrisi

Bor ve azot periyodik tabloda sirasiyla III-A ve V-A gruplarinda yer alip karbona
komsudurlar ve olusturduklart bor nitriir bilesigi, karbon-karbon baglar1 ile
izoelektroniktir. S6z konusu izoelektronik benzerlik sayesinde, bor nitriir karbonla
benzer Ozellikler gOstermesinin yanisira polimorflart ve kristalografik faz
doniigiimleri ile de karbona oldukca benzerlik gostermektedir. Bor nitriiriin yaygin

olarak bilinen ii¢ ¢esit kristal yapist vardir [3].

1- h-BN (hegzagonal bor nitriir) : Tabakali hegzagonal yapiya sahiptir, grafite

cok benzer, bundan dolayr beyaz grafit olarak adlandirilir. Yumusak



yapidadir, teorik yogunlugu 2,27 g/cm3 “tiir [25-29]. Sekil 2.1°de h-BN’nin ve
grafitin kristal yapilarn goriilmektedir.

. Bor Atomu

O Azot Atomu O

Karbon Atomu

(a) (b)

Sekil 2.1 : (a) Hegzagonal bor nitriir yapisi (b) Grafit yapisi [26]

h-BN ile grafitin latis parametreleri birbirine ¢cok yakindir. h-BN ve grafit icin a ve ¢
kenarlar1 uzunluklan sirasiyla agn=2,504 A, CeN=0,001 A, ag=1,456 A ve cg=0,696
A’dur. B-N bag uzunlugu 1,446 A, c-C bag uzunlugu ise 1,45 A’dur. Tabakalar aras
mesafe h-BN icin 3,33 A, grafit icin 3,34 A dur [15-18]. Hegzagonal bor nitriir de
altigenler ¢ ekseni boyunca B ve N atomlar1 birbiri iizerine gelecek sekilde
(..AAAA..)) dizilmislerdir. Cok giiclii diizlemsel baglar ve zayif diizlemler arasi
baglara sahiptir bu nedenle anizotropi gosterir, 1s1l ve elektriksel iletimleri a ve c
yonlerinde farklidir [5,30-32].

h-BN tozlarimin taramali elektron mikroskobuna yansiyan morfolojileri sekil 2.2’de

gosterilmistir.

Sekil 2.2 : h-BN tozlarinin morfolojisi [23]



2- ¢-BN (Kiibik bor nitriir) : Yiiksek sicaklik ve basing altinda elde edilebilen kiibik
cinko blend formundadir. Teorik yogunlugu 3,48 g/cm3’tiir. Sekil 2.3’te c-BN’e ait
kristal yapis1 goriilmektedir [4].

® BorAtomu
O Azot Atomu

Sekil 2.3 : Kiibik bor nitriir kristal yapis1 [4]

Kiibik bor nitriiriin kristal yapis1 elmasa cok benzerdir. Elmas kristalinde oldugu gibi
bor ve azot atomlan tetrahedral biciminde koordine olmuslardir. Kiibik bor nitriirde
halkalar ¢ ekseni boyunca bor ve azot atomlart birbirleri iizerine gelecek sekilde
(...ABCABC...) dizilmislerdir. Her bor atomu dért azot atomu ile ¢evrelenmistir, sp’

hibritlesmesi s6z konusudur [21].

—
v, 100 pm

Sekil 2.4 : Farkli tane boyutlarinda c-BN’in morfolojisi [23]



Kisa bag mesafeleri nedeniyle c-BN ve elmas ¢ok yiiksek sertlik gosterir. Her iki
malzeme de eksik m-baglar1 nedeni ile elektriksel olarak yalitkandir. Yiiksek termal
iletkenlik 6zelligi, metallerdeki gibi elekronlarin varligi ile degil, fononlar tarafindan
saglanmaktadir [21]. Sekil 2.4’te yiiksek sicaklik kullanilan yOntemi ile
irilestirilebilen c-BN partikiilleri goriilmektedir.

3- w-BN (viirtzit bor nitriir) : Yiiksek yogunluga sahip viirzitik forma verilen addir.
Teorik yogunlugu 3,48 g/cm’’tiir. Viirtzit bor nitriirde halkalar ¢ ekseni boyunca bor
ve azot atomlar1 birbirleri iizerine gelecek sekilde (... ABABAB...) dizilmislerdir [4].
Sekil 2.5’te kristal yapis1 goriilmektedir.

® BorAtomu
P
L Azot Atomu

Sekil 2.5 : Viirtzit bor nitriiriin kristal yapis1 [23]

2.1.2 Bor nitriiriin iiretim yontemleri

Hegzagonal bor nitriir nabit halde dogada bulunmaz. 1k olarak 1842 yilinda ergimis
borik asit ve potasyum siyaniiriin reaksiyona sokulmasi ile iiretilmistir, ancak
1950’lere kadar ticari iiretimi miimkiin olmamustir. Bor oksitler ve borik asidin
amonyak veya iire ile reaksiyonunu gerceklestirerek 900-1500°C araliginda bor
nitriir tiretmek icin bir¢ok yontem kullanilagelmistir [3]. Diger yontemler ise bor
oksidin karbotermik rediiksiyonu ile nitriirlemedir. Farkli baslangic malzemelerinin
kullanildigr bir¢ok sentetik iiretim yontem olmasina karsin; endiistriyel ¢aptaki pratik

uygulamalar i¢in baslica li¢ metot tercih edilmektedir [3].
a. Nitriirleme
b. Bor oksidin karbotermik rediiksiyonu

c. Bor nitriiriin pirolitik tiretimi



Bor nitriiriin reaksiyonlarin1 grafiksel olarak ifade etmek ig¢in ii¢li B-N-O
diyagramindan faydalanilir. Sistem bes elementten (H,B,C,N,O) olusmaktadir, bunun
icin dort boyutlu bir diyagrama ihtiya¢ vardir. Bu sekilde goriintiillemede zorlukla
yasanabilecegi i¢in sistem ii¢ elemente indirgenmistir. Bor nitiir olusumu dort alt

gruptan olmak iizere sayilarla ifade edilmistir (Sekil 2.6) [3].

1. borik asit - Ure
2. borik asit - amonyak
3. bor oksit - tre
4. bor oksit - amonyak

Sekil 2.6 : Uclii B-N-O faz diyagram [23]

Nitriirleme yontemi (Sekil 2.8) : Susuz borik asit ve amonyakin inert gaz altindaki
reaksiyonu ile gerceklestirilir (Esitlik 2.1).

B,O; + 2NH3; — 2BN + H,O (T =900°C) 2.1)
Azot atomizasyonu i¢in gerekli olan daha yiiksek sicakliklar, dogrudan sentez igin
sarttir. Oksijen eksikligi nedeni ile saf sistemden elde edilen iiriinde zayif
kristallenme gosterir. Olusan bor nitriiriin tane boyutu hammaddedeki elementel

borun tane boyutunu agmamaktadir. Bu yontemde, iiriinlerin saflastirilmasi ve

stabilizasyonu i¢in azot gazi altinda 1500°C’de 1s1l islem yapilmas1 gerekir [3].

Borik asit veya boraksin, organik azot tasiyicilari olan iire ve melamin ile kimyasal

reaksiyonu esitlik 2.2’ de gosterilmistir:
B,O3; + CO(NHy), —» 2BN + CO; + 2H,0 (T =1000°C) (2.2)

Susuz borik asit varliginda, kalsiyum hegzaboriiriin azot atmosferi altinda

nitriirlenmesi ise su sekilde gosterilir (Esitlik 2.3):

3CaBg + BoO3 + 10N, —* 20BN + 3CaO (T =1500°C) (2.3)



S6z konusu yontemlerden elde edilen iiriinle yumusak ve cogunlukla beyaz tozlardir
(Sekil 2.7)

2 Micron, 10,000X

Sekil 2.7: 1- Ug farkli tane boyutundaki hegzagonal bor nitriir tozlari 2-3-4-Farkli
sicaklarda iiretilmis h-BN tozlarinin SEM goriintiileri [23]

Karbotermik yontem (Sekil 2.9) : Bu yontemde susuz borik asit, karbon ve azot ile
reaksiyona sokulur. Oncelikle susuz borik asit karbon ile rediiklenir. Bundan sonraki
asamada bor azot ile reaksiyona girip h-BN olusturur. Reaksiyon adimlar1 asagida

verilmistir (Esitlik 2.4 —2.7).

I. B,Osy —* B,Os) T = 1500°C 2.4)
B,0s+ 3C) + Npyy —>  2BN(, + 3 COy (2.5)
IL. B,O5 + 7C) + Nay — 2B4Cy) + 6COyg (2.6)
B4C + B,0s¢) + 7Ny —» 14BN, + 3COy @2.7)

Sekil 2.10°da goriildiigii gibi reaksiyon {iiriinii olan B,O3; ve karbon miktar1 zamanla
azalmaktadir ve 1500°C’de iki saat icerisinde karbon tamamen tiikkenmektedir. Iki

saate kadar olusan BN Kkiitlesi artmakta olup sonrasinda sabit kalmaktadir.

Bu yontemde reaksiyona girmeyen karbon miktar1 1300°C iizerinde belirgin bir
disiis gostermektedir. Ayrica, sekil 2.11°e gore, olusan B4C miktar1 1200°C’den
1400°C’ye kadar artmaktadir, 1400°C’nin iizerinde 1500°C’de sifirlanmak {iizere

azalmaya baslamaktadir [3].
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Sekil 2.8 : Nitriirleme yontemi ile h-BN {iretiminin akis semasi
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Sekil 2.9 : Susuz borik asidin karbotermik rediiksiyonuyla h-BN iiretiminin akis

semast [3]
100 - 3
gﬂ- ._'_.-"'""' ————————————— __w
80 4 // N
Q o1 s —— % BN s
@ 60 .‘ ,r! = =% B2O, {20 o
G4 —o—% BC e
e 11540
é 40' — a&,: g
30 - \ -
i f e A\
10 1 / b‘--. X - e e + 5
- "R i mmm e - ——
ﬂ T ST -H:'-_.-: r T A n
0 50 100 150 200 250
Siire (dk)

Sekil 2.10 : Uriin ve yar iiriin kiitlelerinin zamana gore degisimi [3]

Pirolitik bor nitriir tiretimi : Bu yontem h-BN’nin grafit substratlarla yaptig
birtakim reaksiyonlar sonucu ortaya konan kimyasal buhar prosesi icermektedir.
Temel hammaddeler, bor hidriir gibi yiiksek safliktaki gazlar, azot amonyak ve
hidrokarbondur. Reaksiyon iiriinii olan BN buhar grafit substrat tizerinde toplanir ve

malzeme substrat iizerinden kazinir [3].
BCl; + NH; —» BH + 3 HCI T =2000°C 2.8)

BF; +NH; —» BN+3HF 2.9
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Sekil 2.11 : Uriin ve yar iiriin kiitlelerinin sicakliga gore degisimi

Bu iiretim teknigi, substrat yiizeyine her zaman paralel hegzagonal tabaka latisi ile
yiiksek derecede kristal yonelimine sahip pirolitik bor nitriir elde edilmesini olanakll
kilmaktadir. Yiiksek derecedeki kristal yonelim, pirolitik bor nitriire tek kristallerde
oldugu gibi 1000:1 6l¢eginde anizotropi saglamaktadir. p-BN kroze veya pota olarak
kullanildiginda bu 6zelligin onemi ortaya c¢ikmaktadir. Termal iletkenlik degeri,
potanin dis duvarinda i¢ kismina gore 40 kat civarinda fazladir. Pirolitik bor nitriir
liretim yontemi ile %99’a varan saflikta, porsuz ve yogun kaplamalar elde edilmesine
ragmen, yiliksek maliyeti ve kaplama kalmligmin sinirli olmasi  ydntemin
dezavantajlaridir. Yiiksek yOnelim 6zelligi ve sonug¢ olarak yiiksek anizotropi

gostermesi p-BN’nin 6nemli avantajlar1 arasinda gosterilmektedir [3].

2.1.3 Hegzagonal bor nitriiriin 6zellikleri

Hegzagonal bor nitriiriin en énemli 6zellikleri su sekilde siralanabilir [3]:
o  Ozkiitlesi 2,27 g/cm3 “tiir. Seramik malzemerin en hafifidir.

e h-BN’in ergime sicakligi 2600°C’dir ancak diizenli bir ergime gdstermez.
Atmosfer kosullarinda 1000°C, argon gazi altinda 2200°C, ve azot gazi
altinda 2400°C’de stabilitesini kaybeder, miillit(3A1,052510,),
aliimina(AL O3y ve silisyum karbiir(SiC) ile kiyaslandiginda ¢alisma sicakligi

tist sinir1 daha yiiksektir.
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Ergimis camlar, curiiflar, oksitler, kriyolit, tuzlar ile aliiminyum igeren
ergimis metallere kars1 inerttir ve mineral asitlerine kars1 da direnclidir. Neme

duyarli olsa da bu problem SiO, ve Ca ilavesi ile ¢oziilebilmektedir.

Cizelge 2.1 : Yaglayicilik testi sonuglart

Siirtiinme Katsayilari

Malzeme Oda Sicakligi 240°C
BN 0.3 0.15
CdCl, 0.6 0.17
CrCl3 0.2-0.3 -
PbF, 0.6 0.6
MnCl, 0.35 0.17
NiCl, 0.45 0.19
SnS, 0.9-0.45 -
SnO 0.95+ -
SnS 0.95+ 0.63
Ta,S4 1.15 -
TiC 0.55 -
TiS, 0.7 0.6
WS, 07.1.6 0.2

“a” kafes parametresi yoniindeki giicli baglar ve “c” kafes parametresi
yoniindeki zayif baglar sayesinde miikemmel yaglayici 6zellige sahiptir.
Malzeme tabanindaki zayif baglarin siirtiinme sirasinda kopmasi ile
kayganlik ve yaglayicilik ozelligi kazamir. Diger kati yaglayicilar ile
kiyaslandiginda, molibden disiilfiir 350°C’de grafit 600°C’de ucarken,
hegzagonal bor nitriiriin 900°C’ye kadar yaglayicilik 6zelligini korudugu

bilinmektedir.

h-BN, grafitten farkli olarak, diisiikk sicakliklarda elektriksel yalitkanlik
ozelligi saglayan 5,2 eV’lik bant bosluguna sahiptir, ayrica sicakligin artmasi
ile azalan elektriksel direnci sayesinde yliksek sicaklik uygulamalrinda yar

iletken malzeme olarak kullanima da elverislidir.

Hegzagonal bor nitriir diisitk sicakliklarda celige gore daha iistiin termal

iletkenlik gosterir, yiliksek sicakliklarda ise (700°C) toksik BeO’den termal

12



iletkenligi daha yiiksektir. Termal genlesmesi de oldukg¢a diisiiktiir, bu

ozellikleri h-BN’ye iistiin termal sok direnci saglamaktadir.

® Yi8in halindeki bor nitriir parcalarin kolay islenebilirligi malzemenin fiyatini

asagi ceken bir etmendir [3].

Cizelge 2.2 : h-BN’nin bazi fiziksel 6zellikleri [3]

Molekiiler agirlik

Ozkiitle (Teorik)

Kristal yap1

Renk

Dielektrik mukavemeti
Dielektrik sabiti

Sirtiinme katsayisi
Elektriksel direng (298K)
Termal genlesme katsayisi
Oz 151 (298K)

Termal iletkenlik (293K)

Kullanim sicakligi

2483 ¢

2,27 g/cm3

Hegzagonal

Beyaz

800-1000 volts/mil

4

0.2-0.7

1.7x10" ohm-cm
0.8-7.5x10°°/C; 25-1000C
0.117 cal/g-K

0.08 cal/cm.sec.K
1800°C inert atmosfer
1400°C vakum

1100°C oksitleyici atmosfer

Hegzagonal bor nitriiriin baz1 fiziksel ozellikleri cizelge 2.2°de, mekanik

ozellikleri ise cizelge 2.3 te goriilmektedir.

Cizelge 2.3 : h-BN’nin baz1 mekanik 6zellikleri [3]

Ergime sicakligi (°C) 2600
Sertlik (knoop 100g)(kg.mm™) 400

Kirilma modiilii (MPa) 100 (pres yoniine paralel)

50 (pres yoniine dik)

Young modiilii (MPa) 20-103
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2.1.4 Hegzagonal bor nitriiriin kullanim alanlari

h-BN kendine 6zgii birtakim 6zellikleri sayesinde kimya, metalurji, yiiksek sicaklik
teknolojisi, elektroteknik ve elektronik alanlarinda cok genis kullanim alanlarina
sahiptir. Hegzagonal bor nitriir, toz halinde, sicak preslenmis yogun halde, kompozit
malzemelere katki olarak, pirolitik sekilde ve kaplama siispansiyonu olarak sprey
formunda kullamlabilir. Yiiksek sicakliklardaki refrakterligi, yapismama ozelligi,
kimyasal inertlik, yiiksek 1s1l iletkenligi, miikemmel 1s11 sok direnci, elektriksel
yalitkanlik, islenebilirlik ve yaglayicilik 6zellikleri nedeni ile cok genis alanda toz ve

y1g1n iiriin olarak kullanilmaktadir [5-12].

h-BN’nin elmastan sonra ikinci sert malzeme olan c-BN’nin iiretiminde baslangic
malzemesi olarak kullanimi bir diger onemli kullanim sahasidir. Cizelge 2.5, h-

BN’nin temel 6zellikleri ve buna bagl olarak kullanim alanlarim gostermektedir.

h-BN tozlarinin ticari uygulamasi: Toz halindeyken yaglayici yapiya sahip olan
hegzagonal bor nitriir, siklikla beyaz grafit olarak da adlandirilmaktadir. Elektriksel
yalitkanlik ozelligininin yanisira, oksidasyona karst direnglidir, 3000°C’ varan

caligsma sicakligina sahiptir ve korozif etkilere karsi oldukca dayaniklidir [3].

Katki maddesi olarak h-BN : Bor nitriir tozlariin kullamim alanlar1 giinden giine
hizla artmaktadir. Yiiksek performans gerektiren ucak frenlerinde kullanilan metal
kompozit siirtiinme elemanlarini yaglama isleminde, yiiksek sicakliklardaki iistiin
performansindan otiirii ideal bir katki malzemesidir. Performans karakteristiklerini
gelistirmek amaci ile bir¢cok seramik ve intermetalik kompozite bor nitriir ilavesi
yapilmaktadir. SiC/BN, TiB2/BN, SisN4/BN, AIN/BN, ZrO,/BN ve ALO3;/BN

kompozitleri bunlardan sadece bir kismini teskil etmektedir [3].

Cizelge 2.4 : 1994 yili diinya bor nitriir tozu tiiketimi

Kullanim Tiiketim
TiB,/BN kompozitleri 60-70
Refrakter uygulamalari 20-30
Fren halkalar1 20-30
Kiibik bor nitriir 15-20
HIped sekiller 15-25
Boyalar/kaplamalar/yaglayicilar 25-35
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Cizelge 2.5 : h-BN kullanim alanlari [§]

Kullanim Alanlari Istenen Ozellik (*)

R T E K Y I

Yiiksek sicaklik aksamlarinda kat1 yaglayici +

+
+
+

Cam ve metal kaliplart icin kalip yaglayici

Aktif dolgu malzemesi, baglayici ve
plastiklestirici

+
N
N
N
N

Yiiksek sicaklik gresleri ve yag katkisi + +
Yiiksek basinglar iletici ilave + + +
Metal iizerine kaplama ve buharlastirici tinite + +
Grafit sicak pres kaliplarinda kaplama + + +
Isitic1 elemanlarda yalitkan ortami + + +
Diger bor igerikli iiriinlerde bor kaynagi +

BN (Sicak Pres (HP) Uriin)
Metal ve cam eritis krozesi + + + +
Siirekli kaliplamada break ring elemani + + + +
Yiiksek sicaklik elektrik firmlart ekipmant + + + + +
Magnetohidrodinamik aletlerde yapisal iinite + + + +
Radar anten ve camlarinda dielektrik parga + +
Yiiksek ve diisiik frekans cihazlarinda yalitkan + + +
Plazma jet firinlari, iyon motorlarinda yalitkan + + +
Numune tutucu, kalip altlig1, 1s1 elemanlar1 ve + + +
transistor devre
S1v1 metaller i¢in pompa ekipmanlari, boru ve + + +
noziil
Isil¢iftleri i¢in koruyucu tiip ve yalitkan eleman + + + + +
Otomatik kaliplama elemanlarinda koruyucu + + + +
ekipman
Yari iletkenler i¢in bor + +
BsO veya Bg ¢C gibi seramiklerde sicak + + + + +
preslemede kalip
Niikleer reaktorlerde notron absorblayici + + + +

(*) R; Yiiksek sicaklik refrakter.ligi, T; Isil iletkenlik, E; Elektriksel 6zellik, K; Kimyasal direng,
1slatmama, Y; yaglayicilik, I; Islenebilirlik

Dispersiyonlar : Sprey ve sprey boyalarin iiretiminde su bazli ve ¢oziicii bazh
sistemler icerisinde BN tozlar1 disperse edilerek kullanilmaktadir. Karmagsik
yiizeylere sahip kaliplara metal dokiimiinde yaglayic1 ve ayirici olarak bor nitriirden

faydalanmak ancak sprey formunda miimkiin olabilmektedir.
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Sicak preslenmis bor nitriir : Cesitli sektorlerde bir ¢ok dizayn miihendisinin,
islenebilirlik ve iistiin termal ve elektriksel karakteristiklerinin egsiz kombinasyonu
sayesinde dikkatini ¢eken sicak preslenmis bor nitriiriin giiniimiizdeki kullanim

alanlar su sekildedir;
e P tipi difiizyon firinlarinda bor kaynagi
e Transistorlerde 1s1 haznesi
e  Substratlar
¢ Amorf alagimlarin iiretiminde arayiizey ve noziil malzemesi
e (Celigin yatay siirekli dokiimiinde fren halkasi
e Paslanmaz, diisiik alasimli ve karbon celiklerinin dokiimiinde kalip
e Iyon implantasyonlarinda izolator
e  Vakum firinlarinda izolator
e Refrakter ve cam iiretilen cihazlarda
e Havacilikta yeniden girig araclarinin penceresi
®  Yiiksek frekans uydu uygulamalarinda mikrodalga pencere
e Havacilikta 1s1 absorblayici malzeme
e Plazma halkalar
e  Tungsten direngli 1siticilarda izolator bosluk

¢ FErgimis metal uygulamalarinda refrakter ve pota malzemesi [2,3,4]

2.2 Titanyum Diboriir

Titanyum diboriir (TiB,), kovalent bagl bir gecis metali boriirii olup, TiB sistemine
ait agirlikca %31,1 bor iceren bir titanyum boriirdiir. Ti-B sistemindeki (sekil 2.12)
en kararl bilesiktir. TiB, disinda TiB ve Ti3;B4 gibi iki adet titanyum boriir daha
mevcuttur [33,34].

Titanyum diboriir bilesigi, kimyasal, elektriksel, termal ve mekanik ozellikleri ile
dikkat cekmektedir [13]. Yiiksek sertlik ve elektriksel iletkenlik, termal kararlilik ve

yiiksek aginma dayanimi en temel 6zellikleridir [14,15].
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Sekil 2.12 : Titanyum — Bor Faz Denge Diyagrami [3]

Ayrica titanyum diboriir, yiiksek elastik modiile ve yiiksek ergime sicakligina sahip
olan, ergimis metallere kars1 kimyasal olarak inert bir malzemedir [16,17]. Biitiin bu
tistiin ozellikleri ile titanyum diboriir, kesici takim uglarinda, agindiric1 ve aginmaya
kars1 direncli uygulamalarda ve zirh malzemesi olarak kullanim alan1 bulmaktadir
[18,19]. Bunlara ek olarak ergimis aliiminyuma kars1i kimyasal kararlili§a sahip
oldugundan elektrolitik aliiminyum iretiminde katot malzemesi olarak

kullanilmaktadir [2,35,36].

2.2.1 Titanyum diboriiriin kristal yapis1 ve stokiometrisi

Hegzagonal yapiya sahip titanyum diboriirde titanyum atomu birim hiicrenin
orijininde (0,0,0) ve iki adet bor atomu yiizeylerde (2d(1/3,2/3,1/2)) yer almaktadir
(Sekil 2.13a).

Titanyum diboriiriin yapisi, c-eksenine dik ve birbirlerine paralel sekilde istiflenmis
bor tabakalar1 ve bunlarla i¢ ice gecmis yine hegzagonal simetride titanyum atom
tabakalan ile seklindedir [2,37]. Her bir titanyum atomunun i¢inde yer aldifi

diizlemde kendine es uzaklikta alti komsu titanyum atomu ve altis1 alt, altist {ist
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diizlemde olmak iizere oniki adet kendine es uzaklikta bor atomu yer almaktadir

(Sekil 2.13b) [62].

Ti

(a) (b)
Sekil 2.13 : (a) TiB; hegzagonal birim hiicresi, a=b#c, a=p=90°, y=120°
(b) Hegzagonal tabakal1 TiB, yapisi[2]
TiB, yapisinda Ti-Ti, Ti-B ve B-B baglar1 bulunmaktadir. Bu atomlar arasindaki
baglar kuvvetli kovalent baglardir ve titanyum diboriiriin yiiksek ergime sicakligi ve

yiiksek sertligi bu gii¢lii baglar sayesindedir [37].

2.2.2 Titanyum diboriiriin iiretim yontemleri
Titanyum diboriirii dort farkli yontem ile iiretmek miimkiindiir.

1. Titanyum ve borun kati hal reaksiyonu

2. Oksitlerin rediiksiyonu
- Karbon (karbotermik rediiksiyon yontemi) ve bor karbiir ile
- Aliiminyum ile (aliiminatermik rediiksiyon yontemi)
- Magnezyum ile (magnezyotermik rediiksiyon yontemi)

3. Ergimis tuz elektrolizi

4. PVD Yontemi [38-43].
Titanyum ve borun kati hal reaksiyonu ile titanyum dibortir {iretimi :

Titanyum ile elementel bor arasindaki reaksiyon ile dogrudan titanyum diboriir
tiretim yontemidir. Kompozisyon kontroliiniin miimkiin olmasinin yanisira bu
yontemle toz formda ve yiiksek saflikta iiriin elde edilebilmektedir [43]. Bu yontemin
avantajlar1 oldugu gibi dezavantajlar1 da vardir. Ti ve B tozlar oksijen ile ¢ok

reaktiftirler. Bu yiizden yiizeylerinde oksit tabakalar olusabilir. Ayrica giiclii
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ekzotermik reaksiyonlar sonucu tehlikelere sebep olabilirler. Tiim bu dezavantajlar
nedeniyle TiB, iiretimi i¢in elementel Ti ve B kullanimi yerine oksitleri tercih

edilmektedir [63]. Reaksiyonun aktivasyon enerjisi 539kJ’diir [44].

Ti+ 2B — TiB, (2.10)

TiO, ve B,05’in karbotermik rediiksiyonu ile TiB, iiretimi :

TiB,’nin karbotermik rediiksiyon ile {iiretimi iki farkli kimyasal reaksiyon ile

aciklanmaktadir (Esitlik 2.11, 2.12) [68].

TiO, + 1/2B4C + 3/2C —» TiB, +2CO (2.11)
TiO; + B,0O3 + 5C —» TiB, + 5CO (2.12)

Bu iki reaksiyon birbirlerine ¢ok benzemekle beraber aralarindaki fark baslangic
malzemeleri ve reaksiyon sonucu olusan CO miktaridir. Genellikle ilk esitlik, TiB,

tiretiminde daha ¢ok tercih edilen reaksiyondur [45].
TiO; ve B,05’in aliiminatermik rediiksiyonu ile TiB, tiretimi :

Aliiminatermik rediiksiyon ile iiretim, titanyum diboriir iiretim yOntemlerinin en
klasiklerinden biridir [40]. Bu yontemle TiB, iiretimi esitlik 2.13’teki reaksiyon ile
gerceklesmektedir [17].

3TiO, + 3B,05 + 10A1 —» 5A1,03 + 3TiB, (2.13)
TiO; ve B,03’in magnezyotermik rediiksiyonu ile TiB, iiretimi :

Aliiminyuma alternatif olarak TiB, liretiminde rediikleyici olarak magnezyum da
kullanilabilir. Reaksiyon sonucu olusan magnezyum oksitin HCI ile li¢ edilerek
sistemden uzaklastirilabilmesi ve bu sayede yiiksek saflikta TiB, iiretmek miimkiin
oldugundan magnezyum, aliiminyuma gore tercih edilmektedir3[1]. Magnezyotermik

rediiksiyon ile TiB, iiretimi esitlik 2.14 ile ger¢eklesmektedir [46,47].
Ti02 + B203 + SMg —> TiB2 + SMgO (2.14)
Ergimis tuz elektrolizi ile TiB, iiretimi :

TiB,, ZrB,, TaB,, YbBg, SrBg gibi cesitli boriir bilesiklerinin ergimis tuz elektrolizi
ile elektrokimyasal olarak sentezlenmesi miimkiindiir [71,72]. TiB,, NaCl-KCI-
TiCl;-KBF,, LiF-KF-B,03-TiO, ve KCI-KF-K,TiFs-KBF, gibi elektrolit ¢ozeltileri
kullanilarak iiretilebilmektedir [48].
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PVD Yontemi :

PVD (Physical Vapour Deposition) teknigi ile siireye bagli olmak iizere kalinlig1 bir
mikronla birka¢ milimetre arasinda degisen kaplamalar yapmak miimkiindiir [49].
Titanyum diboriir 1000-1300°C arasinda, 1 atm basingta titanyum tetrakloriir ve bor

tetrakloriiriin hidrojen ile rediiksiyonu ile iiretilmektedir (Esitlik 2.15).
TiCly + 2BCl; + SH, — TiB, + 10HCI (2.15)

Bu reaksiyon gii¢clii bir ekzotermik reaksiyondur. Reaksiyonun gerceklestigi
sicakliklarda hizla tane biiyiimesi oldugundan bu yontemle kiiciik tane boyutlu TiB,
tiretimi imkansizdir [49]. Bu sorunun ¢6ziimii i¢in alternatif olarak esitlik 2.16’daki

reaksiyon kullanilmaktadir [50].
10TiC13(g) + 2BC13(g) —> TiBz(S) + 9TiC14(g) (2.16)

Bu yontem ile mikron alt1 TiB, tiretimi miimkiindiir.

2.2.3 Titanyum diboriiriin 6zellikleri

Titanyum diboriir yiiksek sertlik, mukavemet, yiiksek ergime sicaklifi ve bu
ozelliklerin yaninda ¢ok iyi 1slatabilirligi yiiksek sicakliklardaki mukavemeti,
SisN4’den daha iyi kirilma toklugu ve WC’den daha yiiksek sertligi gibi malzemeyi

cekici kilan 6zellikler de sahiptir.

Cizelge 2.6 : Bazi1 gecis metallerinin ve boriirlerinin ergime sicakliklar1 [39].

Gecis Metali Metalin Ergime Sicakligi Boriiriin Ergime
0 Sicakhigr (°C)
Zx 1850 3050
Ti 1700 2920
v 1735 2400
Mo 2620 2100
Cr 1850 1900
w 3480 2660
Hf 2230 3250
Ta 3020 3000
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Titanyum dibortiriin fiziksel 6zelliklerini ¢izelge 2.6’da verilmistir [20]. Titanyum
diboriir periyodik tablodaki IV., VI. Ve VII. gruplarda yer alan metallerin bortirleri
ile karsilastirildiginda daha yiiksek bir ergime sicakligina sahiptir. Bu 6zelligi ile

TiB, boriirler arasindaki en kararlilardan biridir (Cizelge 2.6).

Diisiik yogunluga sahip olmasi malzemeler agisindan her zaman iistiinliik ol¢iisiidiir.
Bu agidan bakildiginda 4,52 g/cm’ teorik yogunluga sahip TiB,, celikten diisiik
(7,75-8,00 g/cm3 ) ancak B,C’den yiiksek yogunluga sahiptir (Cizelge 2.7) [51,52].

Cizelge 2.7 : Titanyum diboriiriin 6zellikleri [1].

Mol Agirlig1 (g/mol) 69,54
Renk Gri
Teorik Yogunluk (kg/m>.107) 4,52
Ergime Sicakligi (°C) 2920
Termal Genlesme 300-1300 K 4.6
Katsayisi
o (1097K) 1300-2300 K 5.2
Termal Iletkenlik 300-1300 K 24,0
Katsayis1 (W/m.K) 1300-2300 K 26,3
Mikrosertlik (1N) (GPa) 25,5
Young Modiilii, E (GPa) 541
Elastik Modiilii (psi x10°) 62-78
Poisson Orani, v 0,09 -0,11
Egme Mukavemeti, Gegme (MPa) 450+ 70
Basma Mukavemeti, Gpasma (MPa) 1350
Cekme Mukavemeti, 6. (MPa) 127
Kirilma Toklugu (MPa.m'?) 6,4+0,4
Elektriksel Direng, p x 10® (Q.m) 9
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Cizelge 2.8 : Titanyum diboriiriin sertligi ve cesitli malzemelerle karsilagtirmasi.

Boriir Bilesimi Mikrosertlik (kg/mmz)
TiB, 3400
HfB, 2900
TaB, 2500
ZrB, 2200
NbB, 2200
VB, 2070

WB 2000

CrB, 1800

Mo 1200
Paslanmaz Celik 720
Elmas 6020

TiB, ayrica yiiksek sertlige sahiptir. Gegis-metal boriirleri arasinda en yiiksek sertlik
TiB,’dedir (Cizelge 2.8). Genellikle boriirlerin elektrik iletkenligi karbiirlerden
iyidir. TiB, boriirler arasinda en iyi elektrik iletkenligine sahip olandir. Bunun

yaninda termal iletkenligi de oldukga iyidir [40].

TiB,’nin kimyasal kararlilig: yiiksektir. HCI igerisinde ¢oziiniirliigii cok azdir. Bunun
yaninda H,SO4 ve HNO3 icerisinde ¢oziinmektedir [62]. Ancak TiB, ergimis demir
dis1 malzemeler (Cu, Zn ve Al) ile reaksiyona girmemektedir. Bu 6zelligi sayesinde

bir¢cok uygulama icin ¢cok dnemli bir malzemedir (Cizelge 2.9) [53,54,55].

Cizelge 2.9 : Titanyum diboriiriin ¢esitli ortamlardaki kimyasal davranisi [1].

Oksidasyon 1100 °C’ye kadar direncli
HF, HC1 Reaksiyon olugmaz

Sicak H,SO4 Reaksiyon olugsur
Ergimis Fe,Ni,Co Reaksiyon olusur
Ergimis Cu,Zn,Al Reaksiyon olugmaz
Kompleks curuflar Reaksiyon olugmaz
H,0,, Nitrik asit Coziiniir

Ergimis alkali, karbonat ve bisiilfat Ayrisir

bilesikler
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TiB,’nin elastik modiilii 510-575 GPa arasinda yer almaktadir [53]. TiB; nin bir
diger onemli 6zelligi asinma direncidir. Yiiksek sicakliktaki asinmaya karsi direng

gerektiren uygulamalarda bile kullanilabilmektedir.

2.2.4 Titanyum diboriiriin kullamim alanlari

Ustiin mekanik ozellikleri, yiiksek ergime noktasi ve kimyasal kararlihgi ile ¢ok
degerli bir miihendislik malzemesi olan titanyum diboriiriin ¢ok genis uygulama

alanlar1 mevcuttur.

Monolitik  TiB,, Hall-Héroult  hiicrelerinde  aliiminyum  elektrolizinde
kullanilmaktadir [56]. TiB, ergimis aliminyum ve kriyolite kars1 inert olmanin yani
sira yiiksek elektrik iletkenligine sahip olmasi, bu malzemenin aliiminyum
metaliirjisinde katot, elektrod ve termocift kilifi olarak kullanilmasini saglamaktadir.
Yapilan aragtirmalarda titanyum diboriiriin ¢ok iyi 1slatabilme 6zelligi ayrica sivi
aliminyum ile reaksiyona girmemesi gibi 6zellikleri bu malzemenin %40 oranlarinda
enerji tasarrufu ile aliiminyum elektrolizinde cok dnemli bir katot malzemesi olarak

kullanilmasini saglamistir [56].

TiB, ayrica aliiminyumun vakum altinda buharlastirilmast i¢in kullanilan sicak
preslenmis TiB,-AIN-BN kompozitinden yapilan buharlastirma potalarinin
hammaddesidir. Bunlarin disinda TiB,, metal ve seramik matriks kompozitlerde
dispersan olarak, fiber optik kablolarin koruma altligi, kesici takimlari, asinma

parcalari, noziiller ve refrakter malzemesi gibi uygulama alanlar1 bulmaktadir [57].

2.3 Sinterleme

Yiiksek sicakliklarda gerceklestirilen sinterleme prosesi, kimi zaman basing yardimi
ile kat1 partikiillerin birlestirilerek giiclii ve yogun polikristalin yapilar elde edilmesi
olarak acgiklanir. Partikiiller aras1 yiizey enerji farkliliklari, sinterleme sirasinda
malzeme icerisinde gerceklesen akis ve dagilim hareketlerini tetikleyen baslica

unsurdur [58].

Toz parcaciklarmin yiiksek ylizey enerjileri asilarak ya da ortadan kaldirilarak
gerceklesen sinterleme sonucu pargaciklar arasinda baglanmalar gerceklesir ve bu

suretle i¢ yapidaki bosluklar sifira yaklagir [59].
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Boyun
Olusumu

(a) (h)

Sinterlenmis
B&llim
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Sekil 2.14 : Kat1 hal sinterlemesine ait adimlar (a)Taneler arasi temas (b)Boyun
olusumu (c)Sinterlenme ve porlarin kapanist (d)Sinterlenmis malzeme ve
kapali porlar [60].

Sinterleme ile ortaya c¢ikan partikiiller aras1 baglar yiizey alaninda azalma meydana
getirir. Azalan yiizey alami da yiizey enerjisinin diismesine neden olur. Bircok metal

ve seramik i¢in bag olusumu kat1 hal difiizyonu ile gerceklesir (Sekil 2.14).
Sinterleme prosesi, kendiliginden gerceklesen dort asamadan miitesekkildir.

1) Pekisme : Boyun olusumlari ile partikiillerin kaynagmasi

2) Yogunlagma : Porozitenin azalmasi ve ¢ekilme

3) Tane biiyiimesi : Tanelerin biiylimesi

4) Fizikokimyasal reaksiyonlar : Toz icerisinde ve pekismis malzeme igerisinde

gerceklesen reaksiyonlar [61].

Sinterleme prosesindeki malzeme akis hareketleri cesitli kiitle transfer
mekanizmalarn ile gerceklesmektedir. Bu mekanizmalar, malzemenin kimyasal bag
tiplerine, sinterleme prosesinde sivi faz olup olmadigina ve sinterleme prosesinin

hangi asamada olduguna baglidir.

Kovalent bagli malzemelerde, kat1 hal sinterlemesi alt1 kiitle transfer mekanizmasi ile

kontrol edilmektedir (Sekil 2.15).

1) Yiizey difiizyonu

2) Yiizeyden boyuna gerceklesen latis difiizyonu
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3) Buharlagsma-yogunlagma (sinterleme prosesinin  baglangic ve orta
asamalarinda gerceklesmektedir. Yapida herhangi bir cekilmeye sebep
olmamaktadir.)

4) Tane s difiizyonu

5) Latis difiizyonu

6) Dislokasyonlar boyunca difiizyon (Sinterleme prosesinin orta ve son

asamalarinda gerceklesmektedir ve ¢ekilmeye sebep olmaktadir.) [62]

Sekil 2.15 : Kiiresel partikiillerin sinterlenmesi sirasinda gerceklesen kiitle tasinim
hareketleri [62].

Kiimelenmis yap1 kesin bir yogunluga ulastiginda kapali porlarin toplam bosluk
hacmine oraninda ani bir artis gerceklesir. Sonunda kapali porlar giderek
kiiresellesirler ve por yiizeyleri termodinamik olarak dengeye ulastifinda sinterleme
prosesi sonlanir (Sekil 2.16). Sinterleme sirasinda ortamda bulunan ya da kimyasal
reaksiyonlar sonucu olusan gazlar kapanan porlarda hapsolurlar. Porlar igerisinde

olusan gaz basinci yogunluk artis hizim biiyiik ol¢iide diisiirmektedir.

Tane biiyiimesi polikristalin yapinin tane simir1 sayisim diisiirerek termodinamik
enerjisini azaltma ve daha kararli hale gelme egilimi sebebiyle olugsmaktadir (Sekil
2.17). Yapida bulunan ikinci bir faza ait partikiillerin tane simir hareketlerini
azaltarak tane biiyiimesini engelledigi bilinmektedir. Buna gore belli bir partikiil
boyut araliginda ortalama tane boyutu partikiiller aras1 hacimsel oran arttikca

artacaktir [2].
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BASLANGIC PARTIKULLERI

Yogunlasma olmaksizin
sinterleme

L‘U Yogunlagma ve
[ g¢ekilme ile sinterleme

AL

(33

Sekil 2.16 : Sinterlenmede yogunlasma ve ¢ekilme [61].

Kat1 hal difiizyonu ile gerceklesen kati hal sinterlemesinde boyun bolgesi ve tozun
yiizeyi arasindaki serbest enerji ve kimyasal potansiyel farki sonucu ortaya ¢ikan
enerji, malzemenin yayilmasimna neden olur; bu kati faz sinterlemesinin temel
prensibidir. Taneciklerin boyun bolgesinde olusan diisiik buhar basinci malzemelerin
buralara yayilmasina neden olmaktadirlar. iki kiire sinterleme modeli neticesinde bu

islem daha net anlasilabilir [63].

L |

| Yogunlagma | [Tane Biyimesi|

Sekil 2.17 : Sinterleme sonucu yogunlasma ve tane biiytimesi [63].
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Bu modelde D ¢apina sahip iki partikiiliin temasindan itibaren boyun vermesi, olusan
bu boynun uzun bir siire neticesinde biiyiimesi ve sonsuz bir zaman sonunda tek bir

kiire haline gelecegi modellenmistir (Sekil 2.18).

ki Kiire Sinterleme Modeli

baslangic
nokta
temasi

kiiresel partikiil
D =cap

Baslangig
kademesi boyun
biylimesi

Sonug kademe
CD boyun biiyiimesi
(¢ok uzun siirede)
terminal
durumu
126 D tam olarak
birlesmiskiireler
/ (sonsuz zaman)

Sekil 2.18 : Sinterleme sirasinda partikiiller arasi bag olusumunun iki kiire modeli ile
aciklanmasi [63]

Buna alternatif olarak sivi faz sinterlemesinde partikiillerin 1s1l islem esnasinda

ergiyerek kati-s1vi karisimi olusturmasi s6z konusudur (Sekil 2.19).

baslangic kademesi
karisim tozlar
kati1 hal

Sekil 2.19 : Sivi faz sinterlemesinin agsamalar1 [30].
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Olusan s1v1 faz baglanmay saglar, kapiler kuvvetlerin olusumuna katkida bulunur ve
kiitle tasinim hizin1 kati hal sinterlemesine gore daha fazla arttirir. Bu iki tip
sinterlemenin yaninda partikiil deformasyonunu ve baglanmay1 gerceklestirmek ve
arttirmak i¢in basing¢ uygulanir. Sicak pres ve sicak izostatik pres ile sinterleme bu tip
uygulamalarda ©nde gelen iki tekniktir. Basing destekli sinterleme akma ve

difiizyonun ayn1 anda meydana gelmesine olanak saglar [59,64].

Siv1 faz sinterlemesinde, seramik hammaddesi biinyesinde bulunan fazlardan en az
birisi sinterleme sicakliginda sivilastigi icin elde edilen malzemenin kullanim

sicakligr sinterleme sicakliginin altinda olmalidir.

Bu yontemin kullanim amaci bilesenler arasi reaksiyonlarin zayif oldugu sistemlerin
sinterlenebilme yeteneginin gelistirilmesidir. Sivi fazdan gelen ylizey gerilme
kuvveti sinterleme hizin1 belirlemede 6nemli rol oynar. Bu gibi durumlar igin ii¢
temel kavram; s1v1 igerisindeki kati ¢oziiniirliigii, stvinin kati tanelerini 1slatmasi ve

s1v1 icerisindeki kat1 faz diftizyonudur.

Kat1 ve s1v1 hal sinterlemesinin yanisira bir diger sinterleme mekanizmasi reaksiyon
sinterlemedir. Reaksiyon sinterlemesi birden fazla bilesene sahip bir hammaddenin
bilesenlerinin sinterleme prosesi esnasinda reaksiyona girerek yogunlagmayi ve son
bilesime ulasmay1 saglayan bir tekniktir. Uriin son sekline kati-kati, kat1 siv1 veya

kati-gaz reaksiyonlari sonucunda ulasabilir [63].

2.3.1 Sinterleme degiskenleri

Sinterleme degiskenleri malzemeye bagh ve prosese bagli degiskenler olmak iizere
iki grupta incelenir. Her parametrenin toz malzemelerin sinterlenebilirligi ve proses

sonucu olugan mikro yapiya farkl etkileri mevcuttur.

Malzemeye bagli degiskenler, tozun kimyasal bilesimi, tane boyutu, tane boyutu
dagilimi, tane sekli ve tanelerin aglomerasyon derecelerinin yani sira tozun faz
degisiklikleridir. Bunun yaninda prosese bagli olan ama malzeme ozelligi olarak
sayilabilecek, hammadde karisiminin homojen olarak hazirlanmasi son derece
onemlidir. Proses degiskenleri ise daha ¢ok termodinamik ile ilgili degiskenlerdir.
Bunlar sicaklik, zaman, atmosfer, basing ve 1sitma-sogutma hizlar1 olarak

siralanabilirler [64].
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2.3.2 Basinch ve basingsiz sinterleme

Sinterleme ile {iretim yonteminin yiiksek sicakligin yeterli olmadigi baz

uygulamalarda basing ile desteklenmesi gereklidir.

- Basingsiz sinterleme : Isil iglem sirasinda malzeme iizerine yiik uygulanmaz.
- Basing yardimi ile sinterleme : Disaridan uygulanan bir yiik ile 1s1l islem

birlikte yiiriitiiliir (Tek yonlii ya da izostatik basing).

Basing yardimu ile sinterleme icin yiiksek sinterleme sicakliklarina dayanikli, yiik
uygulama kapasitesine sahip cihazlara ihtiya¢c duyulmaktadir. Bu yiizden bu tip
uygulamalar 6zel malzemelerin iiretiminde kullanilan pahali yontemlerdir [61].
2.3.2.1 Sicak presleme

Yiiksek sicaklik ortaminin yanisira tek eksenli bir sikistirma kuvvetinin de

uygulandig sinterleme prosesidir. Basingsiz sinterlemeye gore avantajlari sunlardir:
- Yiiksek teorik yogunluk elde edilmesi,
- Teorik yogunluga kolay ve hizli ulagilmasi,
- Sinterlemenin 100-200°C daha diisiik sicakliklarda uygulanabilmesi,
- Geligmis mekanik 6zellikler.
- Daha giivenilir tiretimdir.
-Dezavantajlar1 ise sunlardr:
- Kalip, sarf ve enerji maliyetlerinin yiiksek olmasi,
- Kisith gekillerde iiretim yapilabilmesi,
- Uretim sonras1 isleme gerektirmesidir.

-Tiim bu 6zellikleriyle birlikte sicak presleme prosesi son kirk yildir gerek laboratuar

Olcekli gerekse endiistriyel ¢apta kullanilmaktadir.

Bir sicak pres, kalip etrafinda yerlesen 1sitic1 elemanlar ile preslemeyi uygulayacak
hidrolik sistem ve bunlara yardimci sistemlerden olusmaktadir (Sekil 2.20). Sicak
presleme islemi kalip boslugunun toz malzeme ya da dnceden soguk sekillendirme
yontemlerinden biriyle sekillendirilmis malzeme ile doldurulmas1 ve istenilen

kosullarda 1sitmanin ve preslemenin gerceklestirilmesi ile uygulanir.
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L]

Vakum Sistemi

Yaltim Malzemesi
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L Isitici Elemanlar

Numune
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— Kog¢ Basi

Sicak
I Preslenecek
i Malzeme

Sekil 2.20 : Sicak presleme prosesinin sematik gosterimi [65].

Uygulanacak basing ve sicaklik tamamen malzemeye ve toz ozelliklerine baghdir.
Sicak presleme sicakliginda ve basincinda birkag dakikadan birka¢ saate kadar
degisen siirelerde durmak miimkiindiir. Ancak malzemeye ve toz dzelliklerine baglh
olmak iizere bu siire genellikle 30 dakika ile 2 saat arasinda degismektedir. Presleme
islemi ve sinterleme siireci genellikle istenilen yogunluga ulasildiginda
sonlandirilmaktadir (Koc¢ basinin hareketi ile goézlemlenmektedir). Sicak presleme
sicakliklari, sicak presleme basincinin ve siiresinin tersi ile orantilidir. Sicak
presleme basimcini, presleme sicakliginin bir fonksiyonu olarak da gormek
miimkiindiir. Presleme basinci ayrica kalip malzemesinin dayanma limiti ile de

sinirlidir.

Sicaklik, basing ile kullanilan malzeme ve atmosfer direk olarak kalip malzemesi ile
de etkileseceginden sicak preslemede kalip malzemesi secimi ve kalibin hazirlanmasi
da 6nemli bir faktordiir (Cizelge 2.10).

Cok yiiksek sicakliklara dayanikli olusu (~3000 °C), bir¢ok seramik malzeme ile

kullanima uygunlugu ile grafit, kalip malzemesi seciminde 6ncelikli bir yere sahiptir.

Sicak presleme islemi vakum atmosferinde gerceklestirilebildigi gibi sinterlenecek
malzemenin cinsine ve malzemeden istenilen Ozelliklere gore cesitli inert

atmosferlerde de (oksijen icermeyen, azot, argon, vb.) gerceklestirilebilmektedir

[68].
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Cizelge 2.10 : Sicak presleme prosesinde kullanilan kalip malzemeleri [66].

Maks. Sicaklik

Maks. Basing

Malzeme Yorumlar
(°0C) (MPa)
Nimonik Siiriinme ve asinma
1100 Yiiksek
Alagimlar problemleri
Mo/Mo
1100 20 Korunmazsa oksitlenir
alagimlari
W 1500 25 Korunmazsa oksitlenir
ALO3 1400 200 Pahali, gevrek
BeO 1000 100 Pahal1, gevrek
SiC 1500 275 Pahal1, gevrek
TaC 1700 55 Pahal1, gevrek
WC, TiC 1400 70 Pahali, gevrek
TiB, 1200 100 Pahali, gevrek
Grafit 1200°C’nin {istiinde
2500 40
(standart) oksitlenir
1200°C’nin {istiinde
Grafit (6zel) 2500 100

oksitlenir

2.4  Bor Nitriir — Titanyum Diboriir Kompozitleri

Metalizasyon endiistrisinde ©zellikle aluminyum i¢in BN — TiB, kompozitinden

yapilan buharlastirma potalar1 (Sekil 2.21) kullanilir. Buharlagtirma potalart 30 yili

askin siire ile h-BN’nin en eski uygulama alanim teskil etmektedir [67].
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Yiiksek malzeme fiyat1 ve diisiik sinterlenebilme o6zelliginden dolayr bor nitriire
alternatif malzeme arayis1 s6z konusudur ancak heniiz bulunamamistir. Yiiksek
termal iletkenlik, termal sok dayanimi ve korozyon direnci bu uygulama i¢in anahtar

ozellikleri olusturmaktadir [67].

Buharlagtirma potalan icerigindeki titanyum diboriiriin iletkenlik 6zelligi sayesinde
dogrudan elektrik akimi yardimiyla 1sitilir. Elektriksel diren¢ degeri kompozitteki h-
BN/TiB, oram ile ayarlamir. Vakum ortaminda 1600°C sicakliga ulasan pota
yiizeylerinden aliiminyum buharlastirilmasi gerceklestirilir. Vakum ortami saglayan
metalizasyon firinlart igerisinden, buharlastirma potalarina cephesel olarak siirekli
bicimde belli hizlarda gecirilen polietilen film bobinleri nanometre kalinlikta
aliminyum kaplanir. Aliiminyum kapl filmlerin en temel uygulamalar1, kapasitorler,

elektronik cihazlar ve ve gida ambalajlaridir [67].

2.5  Yiiksek Enerjili Mekanik Ogiitme Sistemi ile Nano Boyutta TiB, Eldesi

Yiiksek enerjili mekanik Ogiitme paslanmaz celik veya tungsten karbiir kaplar
icerisine, ogiitillecek tozlarin kap ile ayn1 malzemeden yapilmis bilyalar ile birlikte
konup gerceklestirilen prosestir. Bilyalar, partikiiller ve kabin etkilesimi sayesinde

malzemenin 6giitmesi ile sonuclanan yontemdir.

Ogiitme islemi Spex adi verilen degirmenlerde veya gezegen tipi degirmenlerde
yapilir. Gezegen tipi degirmenlerde genel prensip, kullanilan kabin bir disk iizerine
oturtulmasimin ardindan disk ve kabin kendi eksenleri etrafinda ters yonlerde
dondiiriilmesine dayanmaktadir. Kabin kendi etrafinda ve diskin etrafinda donmesi
ile olusan santrifiij kuvveti sayesinde kap icerisinde bilyalar hareket ederler. Bu
hareket, tozlar, bilyalar ve Ogiitiicii kabin duvarlan arasindaki siirtiinme kuvvetinin
artisini saglar. Buna ilave olarak bilyalarin kap icerisinde serbest olarak hareket edip
stirekli olarak kabin karsilikli duvarlarina carpmasi sonucu meydana gelen darbe
kuvveti de oOgiitmeye katkida bulunmaktadir. Bilyalarin hareketi sekil 2.22°de
gosterilmistir [20].

Bilyali 6giitme bircok amag icin kullanilabilmektedir. Siklikla kullanildigi amac,
partikiil boyutunu diisiirmek ve yiizey alanim arttirmaktir. Bu islem mekanik 6giitme

olarak da amlmaktadir.
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Sekil 2.22 : Gezegen tipi degirmende bilyalarin hareketi [20]

Tane boyutunu inceltmede kullanilan mekanik 6giitme islemleri kuru veya etil alkol
ortaminda yapilabilir. Bilyal 6giitme isleminin temel parametreleri, 6giitme ortamu,

bilyalarin boyutlar1 ve miktari, atmosfer, 6glitme hiz1 ve zamanidir [70].

Bilyalar ile tozlarin ¢carpigsma ve siirtiinme mekanizmalar ti¢ farkli bicimde meydana

gelmektedir. Bunlar,

v’ Bilyalarin doniis hareketi yapmadiklar1 anda carpisip sadece ¢arpigsma enerjisi

ile tozlar sikistirdiklar1 kafa-kafaya darbe mekanizmasi,

v’ Bilyalarin ¢arpismalarina ilave olarak doniis hareketi sonucu meydana gelen

siirtiinme etkisi ile de tozlan sikistirdiklari egik darbe mekanizmasi ve

v' Ikiden fazla bilyamin bir araya gelerek ilk iki mekanizmadaki 6giinme

olaylariin gerceklestigi coklu bilya darbe mekanizmasidir (Sekil 2.23).

A ¥
#g the Imp#t

Kafa kafaya darbe Egik darbe Coklu bilya darbe

Sekil 2.23 : Yiiksek enerjili 6giitmede gerceklesen farkli darbe mekanizmalari
[70]
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Bu calismada yiiksek enerjili mekanik Ogiitme prensiplerine gére Spex degirmende
WC kaplar ve bilyalar kullanilarak nano boyutta TiB, tozu elde edilmistir. Yarim
saat siire ile 1/10 toz bilya orani ile kuru ortamda yapilan 6giitme islemi sonucu elde

edilen ortalama TiB; partiikiil boyutu 0,177 nm’dir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullamlan Hammaddeler

Deneylerde Alman H.C. Starck firmasinin hegzagonal bor nitriir ve titanyum diboriir
tozlan ile kalsiyum oksit kaynag olarak mermer tozu kullanilmistir. Firmanin bu

tiriinlere ait sundugu bilgiler ¢izelge 3.1 ve 3.2°de goriilmektedir.

Cizelge 3.1 : Bor nitriir tozlar icin iiretici firmadan alinan veriler.

B min. %41.0

0 maks. %7,0

B»0; %35.0 - 8,0

H,O maks. %0,7

C maks. %0,1

Kfristal Yap1 Hegzagonal
Spesifik Yiizey Alam 10,0 — 20,0 m*/g
Ham Yogunlugu 0,25-0,5 g/cm’

Cizelge 3.2 : Titanyum diboriir tozlar1 i¢in tiretici firmadan alinan veriler.

B min. %30,0

C maks. %0,5

O maks. %1,1

N maks. %0,6

Fe maks. %0,1

Kristal Yapisi Hegzagonal

Partikiil Tane Boyut Dagilimi

D%90 0,7-2,0 pm

D%50 3,5-6,0 um

D%10 6,5-10,0 pm

3.2 Kullamilan Alet ve Cihazlar

Deneysel ¢alismalarin toz hazirlama boliimii kapsaminda titanyum diboriir tozlarinin
ogiitiilmesi i¢cin SPEX marka 8000 serisi karistiric1/6giitiicii ile tungsten karbiir kap

ve bilyalar kullanilmistir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1 : SPEX 8000 serisi karistirici/6giitiicii ile WC kap ve bilyalar.

Tozlarm karakterizasyon c¢alismalart kapsaminda XRD analizleri icin RigakuTM

marka X-1sinlan difraktometresi kullanilmistir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2 : Rigaku™ XRD cihaz1.

Gerek diretici firmadan alinan, gerekse iiretici firmadan alindiktan sonra Ogiitiilen
tozlarin tane boyutu analizleri 0,02 ile 2000 mikron aras1 6l¢iim yapabilme 6zelligine
sahip Malvern™ Mastersizer tane boyut analizi cihazi ile yapilmistir (Sekil 3.3).
Caligmanin bu boliimiinde tane boyut Olciimii Oncesi tozlarin aglomere olmasini
onlemek amaciyla Bandelin™ Sonarex ultrasonik banyo kullanilmistir.

ey

Sekil 3.3 : Malvern™ Mastersizer tane boyut analizi cihaz.
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Istenilen bilesimlerde toz karistmlarmin hazirlanmasi icin U.S. Stoneware ™ marka

degirmen ile 6zel bir plastik kap kullamilmistir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4 : U.S. Stoneware ™ marka degirmen

Degirmende su yardimu ile karstirilan tozlar Elektromag™ marka etiiv icerisinde

kurutulmustur (Sekil 3.5).

Sekil 3.5 : Elektromag™™ marka etiiv.

Sicak presleme oncesi On sekillendirme islemi tek yonlii soguk presleme ile 50x10

mm boyutlarinda celik kalip kullanilarak yapilmistir (Sekil 3.6).

Soguk sekillendirme sonrasi sicak sekillendirme islemi Amerikan Centorr™ Vacuum
Industries marka, grafit direngler ile 1sitma yapabilen, 2300 °C maksimum sicakliga
sahip, argon ve azot gazlarimin yaninda 10® torra kadar vakum atmosferinde
caligabilen, 100 ton maksimum yiik uygulama kapasitesine sahip sicak pres ile

yapilmistir (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7 : Centorr™ Vacuum Industries marka sicak pres.

Karakterizasyon calismalarina baglamadan once kiitiik seklinde preslenmis kompozit
malzeme Minitom™ marka hassas kesme cihazi (Sekil 3.8) ile istenen boyutlarda

dilimlenmistir.
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Sekil 3.8 : Minitom™ marka hassas kesme cihazi

Uretim sonrasi1 karakterizasyon calismalarinin ilk boliimiinde numunelerin kirilma
mukavemetleri Olciilmiistir. Kirilma mukavemetlerinin ii¢ nokta egme testi ile
olciilmesi i¢in Shimadzu™ marka Autograph mekanik test cihazi kullamilmustir

(Sekil 3.9).

Sekil 3.9 : AutographTM mekanik test cihazi.

Kirilma mukavemeti 6lciilen numunelerin bir kismi daha sonraki sertlik dlciimii ve
mikroyap: analizlerine hazirlanmak icin Struers™ marka bakalite alma cihazi ile

bakalite alinmis ve yine ayn1 marka parlatma cihaz ile parlatilmistir (Sekil 3.10)

Sekil 3.10 : Struers™ marka bakalite alma ve parlatma cihazlari.
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Bakalite alimp parlatilan numunelerin sertlik oOl¢iimleri Shimadzu™ marka

mikrosertlik cihazi ile yapilmistir (Sekil 3.11).

Sekil 3.11 : Shimadzu™ marka mikrosertlik cihazi.

Bakalite alinmamis numunelerin yogunluk ol¢iimleri Archimed yontemine uygun
olarak Precisa™ marka hassas terazi ve yogunluk olciim aparatlari kullamlarak

yapilmistir (Sekil 3.12).

Sekil 3.12 : Precisa™ marka hassas terazi ve yogunluk dlciim aparatlart.

Bakalite alimip parlatilan numunelerin daha sonra XRD analizleri ve JEOL™ JSM-
6335F marka taramali elektron mikroskobu ile mikroyapi analizleri yapilmistir (Sekil

3.13).

Sekil 3.13 : JEOL™ marka SEM cihazi.
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Mekanik testler i¢in ayrilmis numunelerin yanisira kalan kompozit kiitiiklerinden
CNC’de kesilerek hazirlanan kii¢iik capli buharlagtirma potalar ile buharlastirma

deneyleri elektron demeti buharlagtirma cihazinda (sekil 3.14) yapilmistir.

Sekil 3.14 : Elektron demeti buharlastirma (e-beam) cihazi

kullanim yerine oksitleri tercih edilmektedir [63]. Reaksiyonun aktivasyon enerjisi

539 k)’ diir [67].

3.3 Deneylerin Yapilisi

Nano titanyum diboriir katkilt hegzagonal bor nitriir esasli kompozitlerinin {iretimi

ve karakterizasyonu calismalarinda sekil 3.15’teki akis semasi takip edilmistir.
3.3.1 Toz hazirlama islemleri

3.3.1.1 Titanyum diboriir tozlarimn o6giitiilmesi

Farkli partikiil boyutlarina sahip titanyum diboriir katkisinin sicak preslenmig
hegzagonal bor nitriir — titanyum diboriir kompoziti iizerindeki etkilerini gormek bu
calismanin baglica amaglart arasindadir. Bu amac¢ dogrultusunda farkli partikiil
boyutlarinda titanyum diboriir (TiB;) tozu elde etmek ve ayrica titanyum diboriir
tozunun mekanik olarak ogiitiilebilirligini incelemek amaciyla deneyler yapilmistir.
Ortalama partikiill boyutu 1,4 um olan titanyum diboriir tozlari Spex 8000
karistiric1/6giitiicii ile WC kap ve bilyalar kullanilarak 6giitiilmiis ve daha sonra

karakterize edilmistir.
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Titanyum diborir
tozlarinin spekste

ogutlilmesi
Bor nitriir tozlarinin Nfamo ve mllfron!.ze
tartimi titanyum diborir
tozlarinin tartimi
Oksit ilavesi Tozlarin degirmende
(Ca0) » karistiriimasi

A 4

Soguk presleme

A 4

Sicak presleme

A 4

/ Kesme ve dilimleme \

Kirilma mukavemeti Yogunluk &lgimi
olglimi

Elektron demeti

SEM analizi
buharlastirma deneyleri

A 4

Elektriksel direng
Olcimu

Sekil 3.15 : Deneylerin akis semast

Minimum partikiil boyutuna, 30 dakika siire ile yapilan Ogiitme islemlerinde
bilya:toz oram agirlikca 10:1 olacak miktarda WC bilyalar kullanilarak ulasildigi
onceki ¢aligmalarda ortaya ¢ikmustir [3]. Ogiitme islemleriyle elde edilen tozlar daha

sonra c¢esitli karakterizasyon islemlerinden ge¢cmistir.

3.3.1.2 Toz karisimlarmin hazirlanmasi

Cizelge 3.3’de goriildiigii gibi bilesimleri belirlenmis olan tozlar hassas terazide
agirlikca oranlar saglayacak miktarda tartilarak, plastik kap igerisinde su yardim ile

degirmende iki saat boyunca kanstirilmistir. Karistirma sonrasi sulu karisim etiiv
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icerisinde 120°C de kurutulmustur. Ardindan aglomere olmus toz karigimi agat

havan igerisinde ogiitiilerek sicak preslenecek duruma getirilmistir.

Cizelge 3.3 : Karistirillan tozlarin agirlik¢a oranlart.

Deney No AZ.%BN Ag8.%TiB, Ag. Nano Ag.CaO
%TiB,
1 53 46 - 1
2 53 41 5 1
3 53 36 10 1
4 53 31 15 1

3.3.2 Sekillendirme ve sinterleme islemleri

3.3.2.1 Soguk sekillendirme

Sicak presleme Oncesi 6n sekillendirme islemi tek yonlii soguk presleme ile celik
kaliplar kullanilarak yapilmistir. Soguk preslemede 200 MPa yiik ikiser dakika siire
ile uygulanarak toz malzeme sikistirllmis ve sicak pres kaliplarina yerlestirmeye

hazir ham mukavemete sahip numuneler elde edilmistir.

3.3.2.2 Sicak presleme

Soguk sekillendirilmis, boyu 50 mm, eni 10 mm olan numuneler 50x50 mm
boyutlarindaki grafit kalip sistemi igerisine yerlestirilmistir. Yerlestirme sirasinda
numunelerin kalipla reaksiyonunu ve yapigsmalarini engellemek amaciyla kalibin
numunelerle temas yiizeyleri bor nitriir sprey ile kaplanmistir. Ayrica numunelerin
birbirlerine yapigmalarin1 ve sinterleme sonrasi kolayca ayrilmalarimi saglamak
amaciyla aralarina uygun boyutlarda yine bor nitriir sprey ile kaplanmig grafit

kagitlar yerlestirilmistir.

Sicak presleme islemi N, atmosferinde 2250°C sicakliginda ve 13 MPa basing
uygulanarak yapilmistir. Isitma, 10 °C/dk ile baslamis, 600 °C’de 10 dakika
beklenildikten ve yapidaki baglayici tamamen sistemden ayrildiktan sonra 25 °C ile
devam etmistir. 2250 °C’ye ulasildiginda bu sicaklikta 2 saat siire beklenilerek
sinterleme tamamlanmistir. Yik uygulama islemine 1900 °C’de baslanilmig 2250

°C’de en yiiksek basinca ulasilarak burada 2 saat boyunca maksimum basing olan 13
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MPa uygulanmis ve sogumaya geg¢ildiginde de yiik kademeli olarak kaldirilmistir.

Sicak presleme sonrast firin kendi halinde sogumaya birakilmistir.

3.4 Karakterizasyon Calismalari

3.4.1 Toz malzemelerin karakterizasyonu

Deneylerde kullanilan tozlarin XRD analizi, partikiil boyutu ve taramali elektron

mikroskobu ile mikroyapi analizi yapilmistir.
3.4.2 Sicak preslenmis malzemelerin karakterizasyonu

3.4.2.1 Kirilma mukavemeti ol¢ciimii

Sicak preslenmis, her bir seride 4 numune olmak iizere 15 farkli seriden elde edilmis
60 adet numunenin kirilma mukavemetleri ASTM C1161-02¢(2008)el standardina
gore 3 nokta egme testi uygulanarak ve elde edilen veriler ile esitlik 3.1 kullanilarak

hesaplanmustir. Test numunesi i¢in gerekli boyutlar sekil 3.16°te gOsterilmistir.

(P xI)

max

3
O ==X
2

max

b : numune genisligi (mm)
d : numune kalinlig1 (mm)

I : mesnetler aras1 mesafe (mm)

P : Yiik (kg)
1=42W
t
b=W P [ e
'

Sekil 3.16 : Ug nokta egme testi numunesi boyut ve oranlari.

Her bir bilesim icin bu bilesime sahip dort adet numunenin kirilma mukavemeti

Olciilmiis ve sonuglarin standart sapma miktarlari hesaplanmistir.
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3.4.2.2 Yogunluk 6lciimii

Sicak presleme sonrast yogunluk Olgiimleri Archimede metodu kullanilarak
yapilmistir. Buna gére numunenin kuru agirlign ve sudaki agirligi tartilmas; esitlik 3.2

kullanilarak yogunluk hesaplanmaistir.

Ak
- 3.2
p pOX(Ak_AJ (3.2)

Burada p, suyun yogunlugudur ve esitlik 3.3’e gore sicakliga bagli olarak
hesaplanmaktadir (T degeri °C cinsindendir.). Ay kuru agirligi, A; ise sudaki agirligi
ifade etmektedir. Malzemenin yogunlugu ol¢iildiikten sonra esitlik 3.4 kullanilarak

rolatif yogunluklar hesaplanmisgtir.

p, =1,0017-0,0002315T 3.3

p olgiilen

Iori)‘latif = X 100 (3'4)

teorik

3.4.2.3 Elektriksel direng¢ 6l¢iimii

Sicak preslenmis numunelerin elektriksel 6zgiil direngleri 4 nokta direng ol¢iimii
metodu ile yapilmistir. 4 nokta direng 6l¢iim metodu yar iletkenlerin dzdirenclerini
O0lcmede yaygin olarak kullanilan bir sistemdir. Dista kalan iki noktadan akim
gecirme ve ic noktalardan voltaji okuma prensibine dayanmaktadir. Teller veya

ignemsi yapidaki aparatlar numuneye dort noktadan temas ettirilir (1,2,3,4).

<+

1

W

Sekil 3.17 : Elektriksel direng 6l¢iim numunesinin geometrisi ve temas noktalarinin
sematik gosterimi [71]
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Bu yontemde, 2 ve 3 noktalar1 boyunca akan akim sifira yakin olacak sekilde, yiiksek
ohmik 6zellikte bir cihaz kullanilarak, dista kalan 1 ve 4 noktalarindan i akimi1 verilir
ve 2 ve 3 noktalarindan voltajdaki diisiis okunur. Bu durumda, ilave temas direnci
sistemde devre dis1 kalmaktadir ve denklemden elimine olmaktadir. Akim ve voltaj
degerlerinden elde edilen direng (R) degeri kullanilarak malzemenin karakteristik bir

ozelligi olan 6zdireng (Q) degerine ulasilabilir [71].
¢=AR/L (3.5)
o = 0zgiil direng (Q2.m veya p Q.cm)
A= alan (genislik x kalinlik) veya kesit (mz)

L= uzunluk (m)

3.4.2.4 Mikroyap: analizleri

Sicak preslenmis numunelerin mikroyapr incelemesi JEOL JSM-6335F marka

taramal1 elektron mikroskobu ile yapilmistir.
3.4.2.5 Elektron demeti buharlastirma deneyleri

Elektron demeti cihazinda (e-beam) bulunan volfram flaman termoiyonik emisyon
stirecleri sonucu elektronlar sacar. Sacilan elektronlar uygulanan yiiksek bir
potansiyel ile hizlanir ve cihaz igerisinde bulunan miknatisin uyguladigi manyetik
kuvvetle saparak 270°lik egrisel bir yoriingeyle cihaz iizerinde bulunan potanin igine
diiser[68]. Potanin icinde bulunan malzemeye ¢arpan elektonlarin kinetik enerjisi 1s1
enerjisi olarak pota icindeki malzemeye aktarilir. Ismnan malzemede ergir ve
buharlasir (Sekil 3.17). Potanin etrafinda da asir1 1sinmasini dnleyici sogutucu sistem
bulunmaktadir. Cihaz iizerinde bulunan bu pota noktasal bir buhar kaynagi gibi
davranir ve sekilli ince film iiretimi i¢in ¢ok elveriglidir. Cihaz iizerinde bulunan
potanin 1siya dayanikli olmasi gerekir. Bu yiizden buharlastirilacak malzemeler i¢in
uygun malzemeden yapilmis potalar secilmelidir. Elektron demeti yonteminde
buharlasma miktar1 elektron emisyon miktar1 (akim) ile ayarlanmaktadir [68].
Kaplama boyunca potansiyel fark sabit tutulmaktadir. Uygulanan potansiyel fark
miktar1 5-20 kV araligindadir. Elektron demetleriyle yiiksek enerjilere ¢ikalabildigi

icin Ti ve Ni gibi ergime sicaklig1 yiiksek malzemeler buharlastirilabilmektedir.
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Sekil 3.18 : Elektron demeti (e-beam) buharlastirma sistemi [69]
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4. DENEY SONUCLARI VE YORUMLAR

4.1 Toz Malzemelerin Karakterizasyon Sonuclari

Deneylerde kullanilan baslangi¢ tozlaria ait X-i1sinlart paternleri sekil 4.1, 4.2 ve

4.3’te gosterilmistir. Seramik tozlarinda herhangi empiiriteye rastlanmamustir.

. File name: h-BH.xrdrml
Siddet
10000 BN
Referans no: 00-034-0421
.G.: P63/mmc
8.G. no 194
a (A): 2,5044
5400 b (A): 2,5044
c (A): 6,6562
Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
o Gamma (°): 120,0000

1600

400 4

20 30 40 50 B0 70 80
2Theta (%)
Sekil 4.1 : h-BN tozlarinin ait X-151nlan difraksiyon paterni
File name: TIB2 xrdml
siddet b2
TiB2
3500 Referans no: 00-008-0121
S.G.: P&/mmm
8.G.no 191
a(A) 3,0280
2500 b (A): 3,0280
s c (A) 3,2280
TS Alpha (°): 90,0000
Beta (°): 90,0000
4600:1 Gamma (°): 120,0000
900 1
TiB2 TiB2 A2
TiB2
TiB2
400
Tig2
0 T T T T T T T
20 30 40 a0 B0 70 80
ZTheta (%)

Sekil 4.2 : TiB, tozlarina ait X-1s1nlar1 difraksiyon paterni
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S o File name. CaCO3_xrdml
14400 CaCO3
Referans no: 01-085-1108
S.G.: R-3¢
S.G. no: 167
10800 4 a(A) 4,9803
b (A): 4,8803
c (A) 17,0187
Alpha (°): 90,0000
6400 4 Beta (°): 90,0000
Gamma (°): 120,0000
3600
CaCo3
1600
st CaCo3
al CaCO3 CaCo3

CaCO3
CaCO3 CaCO3 CaCO3

CaCO3 CaC03 CaCO3 CaCoO3

) -W

Sekil 4.3 : CaCOj; tozlarinin X-1s1inlan difraksiyon paterni

2Thata (9

Kompozitin temel bilesenleri olan h-BN ve TiB, tozlarinin partikiil boyut dagilim
grafikleri ise sekil 4.4, 4.5 ve 4.6’ta verilmistir. Yapilan ol¢iimlere gore h-BN’nin
ortalama partikiil boyutu 5,667 um, TiB, nin 3,851 um ve o6giitiilmiis TiB, nin ise
0,172 pm’dir.

Partikiil Boyut Dagilhimi

—_
o

Hacim (%)

= RN W ke GO = 0O

o°
(=]
=]
o
=
-

10 100 1000 3000
Partikiil Boyutu (pm)

Sekil 4.4 : h-BN tozlarina ait partikiil boyut dagilimi

Partikiil Boyut Dagilimi

Hacim (%)

oW ko o~ o

—_
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Partikiil Boyutu (um)



Sekil 4.5 : TiB; tozlarima ait partikiil boyut dagilim1

Partikil Boyat Dadilim)
75 Ji g

20

Hacim
(%)
15

10

/ﬂ‘l—_._‘__
% 01 0.1 1 10 100 1000 3000

Partikil Boyutu (um)

Sekil 4.6 : Ogiitiilmiis TiB, tozlarina ait partikiil boyut dagilimi

4.2 Sicak Preslenmis Numunelerin Karakterizasyon Sonuclari

4.2.1 Kirllma mukavemeti sonuclari

Cizelge 3.3’te bilesenleri verilen, 2250 °C’de 2 saat siire ve 13 MPa basing ile azot
atmosferinde sinterlenen 1,2,3 ve 4 no’lu sirasiyla katkisiz, %5, %10 ve %15 nano
boyutta TiB, katkili numunelerin hesaplanan kirilma mukavemeti sonuglar1 ve
standart sapma degerleri cizelge 4.1’de goOsterilmistir. Veriler sekil 4.7°de grafik
haline getirilmistir ve nano boyutta TiB, ilavesinin, agirlikca sabit h-BN ve TiB,
oranlarina sahip kompozitin kirilma mukavemetine etkisi incelenmistir. Grafikten
goriildiigii iizere, artan nano boyutta TiB, ilavesi ile kirilma dayanim diisiis egilimi
sergilemektedir. Kirilma mukavemeti beklenenden olduk¢a diisiik ¢ikan 2. numune

istatistiki degerlendirmeye tabi tutulmayip, grafik egrisinin disinda nokta olarak

gosterilmistir.
Cizelge 4.1 : Kirilma mukavemeti sonuglar
Numune No Kirilma Mukavemeti (MPa) Standart Sapma
1 82,64 +4,20
2 60,31 +3,25
3 75,90 +4,08
4 70,87 49,56
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Sekil 4.7 : Kirilma mukavemeti — agirlik¢a nano TiB, miktar iliskisi

4.2.2 SEM analiz sonuclari

Cizelge 3.3’de kompozisyonlari belirtilmis olan deney 1, deney 2, deney 3 ve deney
4’e ait 1,2,3 ve 4 no’lu numunelerin taramali mikroskop goriintiileri sekil 4.8, 4.9,
4.10, 4.11, 4.12 ve 4.13’de incelenerek yorumlanmistir. SEM goriintiilerinin tamami

pres yoniine dik kesitten alinmistir.

Sekil 4.8’de koyu renkli kisimlar matrisi olusturan h-BN, ac¢ik renkli taneler ise
TiB,’den ibarettir. TiB, taneleri homojen olarak dagilmakla beraber herhangi bir
dizilim ya da yonlenme s6z konusu degildir. Ancak, toz halinde ortalama 3,851 um
parcacik boyutuna sahip TiB, partikiillerinin yapida 10 um’yi asan sinter obekleri

olusturdugu gozlemlenmektedir.

Sekil 4.8 : 1 no’lu numunenin 1000X biiyiitmedeki SEM goriintiisii
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Sekil 4.9’da 2 no’lu numunenin 1000X biiyiitmedeki taramali elektron
mikroskobundan alinan goriintiisii goriilmektedir. 1. numuneden farkli olarak %35
nano TiB, katkis1 sonucu matris i¢inde sinterlenmeden kalan ince TiB, partikiilleri

mevcuttur.

Sekil 4.9 : 2 no’lu numunenin 1000X biiyiitmedeki SEM goriintiisii

Ortalama partikiil boyutu 172 nm olan ince TiB, tanelerinin yapida kismen
sinterlenmeden kaldigin1 80000 biiyiitmedeki mikroskop goriintiisiinde gdzlemlemek

miimkiindiir (Sekil 4.10).

Ze kU

Sekil 4.10 : 2 no’lu numunenin 80000X biiyiitmedeki SEM goriintiisii
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Sekil 4.11°de goriilen 3.numunenin goriintiisii 1 ve 2 no’lu numuneye benzemekle
beraber, yapida siklikla boyun verme safhasina gelip kaynasmis TiB, partikiillerine
raslanmaktadir. Sekil 4.12°de sekil 4.11°de halka ile isaretlenmis boliimiin yakindan

gOorlintiisi mevcuttur.

T :5@1—5-51? L

.

Sekil 4.12 : 3 no’lu numunenin 5000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii
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Boyun verme olayr aciklikla gozlemlenmektedir. Nano boyutta TiB, ilaveli
numuneler icinde kirilma mukavemetinin 3. numunede en yiiksek olmasi, TiB,
partikiillerinin kendi aralarinda sinterlenerek dislokasyonlar i¢in blok olusturmasi ile

dogrudan iliskilidir.

4 no’lu numunede (sekil 4.13) nano boyutta TiB, ilavesi %15’e ulagsmasina karsin 2
ve 3 no’lu numunelerden farkli olarak ince TiB, tanelerinde goriiniirliikk olarak
azalma s0z konusudur. TiB, tanelerinin irileserek boyun vermeye basladigi ve
gortintiiniin  orta kisminda goriildiigii gibi ¢izgisel hatlar halinde dizilim

gerceklestirdigi gozlemlenmektedir.

Sekil 4.13 : 4 no’lu numunenin 1000 biiyiitmedeki SEM goriintiisii

4.2.3 Yogunluk 6l¢iimii sonuclari

2250°C’de 2 saat siire ile 13 MPa basing altinda, azot atmosferinde sinterlenen 4
numunenin rélatif yogunluklar1 hesaplanip sekil 4.14’te grafik haline getirilmistir.

Nano boyutta TiB, ilavesinin rolatif yogunluga etkisi incelenmistir.

Nano boyutta TiB, katkili numunelerde katkisiz numunedeki yiiksek relatif
yogunluga ulagilamamistir. Genel olarak nano boyutta TiB, miktar1 arttik¢a rolatif
yogunlukta azalma s6z konusudur. Bu yonden kirilma mukavemeti grafigi ile birebir
ortiismektedir. Ancak, gerek rolatif yogunluk gerekse de kirilma mukavemeti
degerleri, kompozitin endiistriyel uygulama alani olan buharlagtirma potalarinin

gerektirdigi araliklar icerisindedir.
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Sekil 4.14 : Nano boyutta TiB, miktar1 — rolatif yogunluk grafigi

4.2.4 Elektriksel direnc ol¢iim sonuclari

2250 °C’de 2 saat siire ve 13 MPa basing ile azot atmosferinde sinterlenen 1,2,3 ve 4
no’lu numunelerin 4 nokta direng¢ dl¢iim metodu ile elde edilen 6zgiil direng dl¢iim
sonucglar1 ve standart sapma degerleri ¢izelge 4.2°de gosterilmistir. Veriler sekil
4.15’de grafik haline getirilmistir ve nano boyutta TiB; ilavesinin, agirlik¢a sabit h-

BN ve TiB; oranlarina sahip kompozitin 6zgiil direncine etkisi incelenmistir.

Cizelge 4.2 : Ozgiil direng 6l¢iimii sonuglar

Numune No Ozgiil Diren¢ (uohm.cm)  Standart Sapma
1 2856 +169,7
2 4398 +330,9
3 4130 +284.9
4 4708 +567,8

Artan nano boyutta TiB, ilavesi ile birlikte kompozitin 6zgiil diren¢ degerinde artig
gbze carpmaktadir. Bu deger, %5 ve %15 nano boyutta TiB, ilaveli 2. ve 4.
numunelere nazaran 3.numunede malzemenin her yaninda benzer elektriksel

gosterdigi sonucunu isaret etmektedir.
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Sekil 4.15 : Nano boyutta TiB, miktar1 — 6zgiil direng grafigi

4.2.5 Elektron demeti buharlastirma deneyi sonuglari

Elektron demeti buharlastirma deneyinde kullamilmak tizere oncelikle 1,2,3 ve 4
no’lu numunelerden sekil 4.16’da goriillen potalar CNC cihazinda kesilerek

hazirlatilmastir.
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Sekil 4.16 : Elektron demeti buharlastirma cihazi potasi ve teknik ¢izimi

Potalarin ekseni kompozit malzemenin presleme yoniine paraleldir, dolayisiyla SEM
fotograflarinda goriillen hegzagonal kristal yapinin lamellerine dik konumdadir.
Uygulanan elektron demeti ile aliiminyum tozlarinin tamamen ergidigi ve ortasi

cukur olacak bigcimde kompozit malzemeyi 1slattig1 ortaya ¢ikmustir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17 : Deney sonrasi pota kesiti

Cizelge 4.3 : Elektron buharlastirma deneyi akim — kaplama hiz1 — kaplama agirligi

iliskisi
Numune 1 Numune 2 Numune 3 Numune 4
Kaplama | Kaplam  Kaplam
Akim K:I;Ziz;n IZIZ[Z l;llng? Kaplama IZIZ[: lfl”:)? Kaplama izt x ]2 0 ahiz a /’llil
(mA) (kz&/s) (g/cmzs) hizi (kA/s) (g/cmzs) hizi (kA/s) (g/cm’s) (kA/s) )c{O2
(g/cm’s)
19 0,25 0,675 1,30 3,51 - - - -
21 0,55 1,485 1,50 4,05 - 1,15 3,105

23 0,75 2,025 2,60 7,02 0,40 1,08 1,55 4,185
25 0,40 1,08 3,35 9,045 0,60 1,62 2,10 5,67
27 0,55 1,485 4,00 10,8 1,00 2,7 2,10 5,67
29 1,05 2,835 5,50 14,85 0,60 1,62 3,00 8,1

31 1,80 4,86 7,10 19,17 1,10 2,97 4,60 12,42
33 2,95 7,965 8,95 24,165 1,60 4,32 6,30 17,01
35 4,00 10,8 11,05 29,835 1,50 4,05 7,80 21,06

37 6,10 16,47 12,50 33,75 2,00 54 10,20 27,54
39 8,15 22,005 - - 2,90 7,83 - -
41 10,60 28,62 - - 4,00 10,8 - -
43 12,30 33,21 - - 9,80 26,46 - -
45 - - - - 11,40 30,78 - -

Silisyum ince altlik iizerine 10 kV sabit voltaj altinda yapilan aliiminyum kaplama
deneylerinde uygulanan akim ile kaplama hizinin dogru orantili olarak arttig
gozlemlenmistir. Cizelge 4.3’de akim — kaplama hiz1 — agirlik cinsinden kaplama
hiz1 arasindaki iligki her iki numune i¢in de verilmistir.

Sekil 4.18°deki grafikte gosterilen akim — agirlik cinsinden kaplama hizi iliskisi
incelendiginde, belli bir kaplama hizina ulasmak i¢in buharlagtirma potalarina
verilmesi gereken elektron demeti akimlan sirasiyla biiyiikten kii¢iige numune 3,1,4

ve 2 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.18 : Elektron demeti buharlastirma deneyi akim — agirlik cinsinden kaplama
hiz1 iliskisi grafigi

Artan nano boyutta TiB, ilavesi ile diizenli bir degisim saglanmamis olup aradaki

iliski konusunda net bir yargiya ulasmak miimkiin olmamigstir. Nano boyutta TiB;

katkis1 olmayan numune 1’e gore gerek diisiik akimlarda ve genis akim araliginda

calismayr miimkiin kilmasi1 gerekse de akim — kaplama hiz1 arasinda dogru oranti

saglamas1 sayesinde %5 nano boyutta TiB, ilaveli numune 2’den yapilmis

buharlastirma potasi digerlerine gore iistiinliik saglamistir.
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5. GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

1. Bu calismada h-BN ve TiB; tozlarinin kullanildigi, her biri sinterleyici katkiya
(CaO) sahip ve toplam TiB, miktar1 sabit kalmak kaydi ile agirlikca %0-%15
araliginda nano boyutta TiB; (~0,170um) iceren 4 adet numune 2250 °C’de 2 saat
siire ile 13 MPa basing ve azot atmosferi altinda sinterlenmis ve numunelerin kirilma
mukavemetleri, rolatif yogunluklar1 ve elektriksel direncleri olgiilip, SEM
goriintiileri alinmistir. Buna ilave olarak kompozit kiitiiklerinden CNC’de kesilerek

hazirlanan potalarla elektron demeti buharlastirma deneyleri gerceklestirilmistir.

2. En yiiksek rolatif yogunluk degeri nano boyutta TiB; katkist olmayan 1. numunede
elde edilmistir. Nano boyutta TiB, orami arttikca rolatif yogunlukta diisiis

gbzlemlenmistir.

3.Nano boyutta TiB, katkis1 olmayan 1. numunede elde edilen 90 MPa’lik kirilma
dayanimi sirastyla %5, %10 ve %15 nano boyutta TiB; katkili 2,3 ve 4. numunelerin
hepsinde daha diisiik gerceklesmistir. Genel olarak nano boyutta TiB; ilavesi arttikca
kirilma mukavemeti diisiis egilimine girmektedir. Sonuglar yogunluk degerleriyle

dogru orantilidir.

4. 2250 °C’de, 2 saat siire, 13 MPa basing ile azot atmosferinde sinterlenen 1,2,3 ve 4
no’lu numunelerin 6zgiil diren¢ Olgiimii 4 nokta direng Olciim metodu ile
gerceklestirilmistir. En diisiik 6zgiil diren¢ degerinin nano boyutta TiB, katkisi
olmayan 1. numunede elde edilmesi ve nano boyutta TiB, katkis1 arttik¢a 6zgiil
diren¢ degerinde gozlemlenen artis ile rolatif yogunluk grafiginin simetrigine benzer
bir grafik ortaya ¢ikmistir. Sonug olarak, elektriksel diren¢ degerinin rélatif yogunluk

degeri ile ters orantili oldugu ispat edilmistir.

5. Ozel boyutlarda hazirlanmis potalarla elektron demeti buharlastirma sisteminde
yapilan deneylerde belli bir kaplama hizina ulagsmak i¢in uygulanmasi gereken
elektron demeti akimlan ile nano boyutta TiB, ilavesinin miktar1 arasinda net bir
iliski kurulamamistir. %S5 nano boyutta TiB, ilaveli numune 2’den yapilmig

buharlastirma potas1 gerek diisiik akimlarda ve genis akim aralifinda calismay1
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miimkiin kilmas1 gerekse de akim — kaplama hiz1 arasinda dogru orant1 saglamasi

sayesinde digerlerine gore iistiinliik saglamistir.

62



KAYNAKLAR

[1] Weimer A. W., 1997. Carbide, Nitride and Boride Materials Synthesis and
Processing, $90-91-94-131-188-236-237, Chapman&Hall, Colorado.

[2] Akarsu C., 2009. Titanyum Diboriir Katkﬂ"l Sicak Preslenmis Bor Karbiir -
Silisyum Karbiir Kompozitlerinin Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek
Lisans Tezi, I.T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

[3] Ebin B., 2007. Hexagonal Boron Nitride, Hard Metal Compounds Lecture, LT.U.
Istanbul.

[4] Tore 1. 2006, Hegzagonal Bor Nitriir Toz Sentezi ve Sinterleme Davranislari,
Doktora Tezi, Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Eskisehir

[5] Paine R., Narula C.K., 1990. Synthetic Poutes to Boron Nitride, Chem. Rev.,
90, 73-91.

[6] Hagiwara H., Tanji H., ve Tamaki S., 1986. Inorganic Synthetics Containing
Boron (BN, B4C, LaB6) and Their Application, Ceramic Data Book,
Gordon and Beach Science Publisher, 201- 213.

[7] Kempfer L., 1990. The Many Faces of Boron Nitride, Industrial Ceramics, 3, 41-
44,

[8] Lipp A., Shwetz K. A. ve Hunold K., 1989. Hegzagonal Boron Nitride:
Fabrication, Properties and Applications, Journal of European
Ceramic Society, 5, 3-9.

[9] Kimura Y., Wakabayashi T., Okada K. Wada T. ve Nishikawa H., 1999.
Boron Nitride as a Lubricant Additive, Wear, 232, 199- 206.

[10] Saito T. ve Honda F., 2000. Chemical Contribution to Friction Behaviour of
Sintered Hexagonal Boron Nitride in Water, Wear, 237, 253 -260.

[11] Osborne T. W., 1999. New Application for Boron Nitride Coatings, Ceramic
Industry, 09, 55- 57.

[12] Lelonis D. A., 2003. Boron Nitride Powder- A High Performance Alternative
for Solid Lubricants, GE Advanced Ceramics Teknik Notlari.

[13] Rao J., Cruz R., Lawson K. ]J., Nicholls J. R., 2004. Carbon and Titanium
Diboride Multilayer Coatings, Diamond and Related Materials, 13,
§2221-2225.

[14] Mollica S., Sead D. K., Evans P. J., 2004. Effect of Aluminium Ion
Implantation on the Oxidation Resistance of DC Magnetron Sputter-
deposited TiB, Thin Films, Surface and Coating Technology, 177-
178, s185-197.

63



[15] Anal A., Bandyopadhyay T. K., Karabi D., 2006. Synthesis and
Characterization of TiB, Reinforced Iron Based Composites, Journal
of Materials Processing Technology, 172, s70-76.

[16] Tjong S. C., Tam K. F., 2006. Mechanical and Thermal Expansion Behaviour
of HIPped Aluminum — TiB, Composites, Material Chemistry and
Physics, 97, s91-97.

[17] Zavitsanos P. D., Morris J. R., 1983. Synthesis of Titanium Diboride by a Self
— Propagating Reaction, Ceramic Engineering and Science
Proceeding, 4, s624-633.

[18] J Saito T., Fukuda T., Maeda H., Kusakabe K., Morooka S., 1997. Synthesis
of Ultrafine Titanium Diboride Particles by Rapid Carbothermal
Reduction in Particulate Transport Reactor, Journal of Materials
Science, 32, s3933-3938.

[19] Koh Y., Lee S., Kim H., 2001. Oxidation Behaviour of Titanium Boride at
Elevated Temperatures, Journal of American Ceramic Society, 84,
$239-241.

[20] Bilgi Eda., 2007. Titanyum Diboriir Uretimi, Yiiksek Lisans Tezi, Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi Boliimii, ODTU.

[21] Haubner R., Wilhelm M., Weissenbacher R., Lux B., 2002. Boron Nitrides —
Properties, Synthesis and Applications, High Performance Non-Oxide
Ceramics II.

[22] Wentorf R.H. Jr., 1957. Cubic Form of Boron Nitride, J. Chem. Phys 26: 956

[23] Jansen M., 2002. Hexagonal Boron Nitride, High Performance Non-Oxide
Ceramics II p.4-38

[24] Bundy F.P., Wentorf R.H., 1963. Refined Phase Diagram of Boron Nitride, J
Chem Phys 38: 1144-1149

[25] Pease R. S., 1952. An X-ray Study of Boron Nitride, Acta Crystall, 5, 356- 361.
[26] Pease R. S., 1950. Crystal Structure of Boron Nitride, Nature, 165, 722-72.

[27] Paine R. ve Narula C. K., 1990. Synthetic Poutes to Boron Nitride, Chem.
Rev, 90, 73 -91.

[28] Gardinier C. F., 1988. Physical Properties of Superabrasives, Ceramic Bulletin,
67, 6, 1006- 10009.

[29] Greick R. ve Perry C. H., 1996. Normal Modes in Hegzagonal Boron Nitride,
Physical Review, 146, 2, 543- 546.

[30] Duclaux L., Nysten B., Issi J.P. ve Moore A. W., 1992. Structure and Low
Temperature Thermal Conductivity of Pyrolitic Boron Nitride,
Physical Review B, 46, 6, 3362-3367.

[31] Simpson A. ve Stuckes A. D., 1971. The Thermal Conductivity of Highly
Pyrolitic Boron Nitride, Journal of Physics C: Solid State Physics, 4,
1710-1718.

[32] Ishida H. ve Rimduist S., 1998. Very High Thermal Conductivity Obtained by
Boron Nitride-Filled Polybenzoxazine, Thermochimica Acta, 320,
177-186.

64



[33] Kurtluoglu K., 2007. Titanyum Diboririin Karbotermik Rediiksiyon ile
Uretimi, Yiiksek Lisans Tezi, I.T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii. Istanbul.

[34] Habashi, F., 1997, Boron, in Handbook of extractive metallurgy, Vol. 4 pp.
1985-2028, Wiley-VCH.

[35] Kulpa A., Troczynski T., 1995. Oxidation of Titanium Diboride Powders,
Journal of American Ceramic Society, 79, s518-520.

[36] Montgomery L. C., 1992. Process for Producing Titanium Diboride and Boron
Nitride Powders, U. S. Patent No: 5100845.

[37] Perottoni C. A., Pareira A. S., Jornada J. A. H., 2000. Periodic Hartree-Fock
Linear Combination of Crystalline Orbitals Calculation of the
Structure, Equation of State and Elastic Properties of Titanium
Diboride, Journal of Physics: Condensed Matter, 12, s7205-7222.

[38] Schwarzkopf P., Kieffer R., 1953. Refractory Hard Metals: Borides, Carbides,
Nitrides, And Silicides; The Basic Constituents Of Cemented Hard
Metals And Their Use As High-Temperature Materials, New York,
Macmillan.

[39] Adams R. M., 1964. Boron, Metallo-Boron Compounds, and Boranes,
Interscience Publishers, New York.

[40] Hausner H. H., 1960. Modern Materials Vol.2, Academic Press, New York.

[41] Aronsson B., 1965. Borides, Silicides, and Phosphides; a Critical Review of
Their Preparation, Properties and Crystal Chemistry, Wiley, London.

[42] Sands R. L., Shakespeare C. R., 1966. Powder Metallurgy: Practice and
Applications, London.

[43] Campbell 1. E., 1967. High-Temperature Materials and Technology, Wiley,
New York.

[44] Holt J. B., Kingman D. D., Bianchini G. M., 1985. Kinetics of Combustion
Synthesis of TiB, Materials Science and Engineering, 71, s321-327.

[45] Kim J. J., McMurtry C. H., 1985. TiB, Powder Production for Engineered
Ceramics, Ceramic Engineering and Science Proceeding, 6, s1313.

[46] Logan K. V., 1989. Process for Making Highly Reactive Sub-micron
Amorphous Titanium Diboride Powder and Products Made
Therefrom, U. S. Patent No: 5160716.

[47] Logan K.V. 1994. Material Made From Highly Reactive Sub-Micron
Amorphous Titanium Diboride Powder and Products Made
Therefrom, U. S. Patent No: 5275781.

[48] Kaptay G., Kuznetsov S. A., 1999. Electrochemical Synthesis of Refractory
Borides from Molten Salts, Plasma and Ions, 2, s45-56.

[49] Schlain D., McCawley F., Wyche C., 1969. Electrodeposition of Titanium
Diboride Coatings, Journal of Electrochemical Society, 116, s1227-

1228.
[50] Campbell L. E., Powell C. F., Nowicki D. H., Gonser B. W., 1949. The Vapor
— Phase Deposition of Refractory Materials, Journal of

Electrochemical Society, 96, s318-333.

65



[51] Brynestad J., Bamberger C. E., Heatherly D. E., Land J. F., 1985. Synthesis
of Submicron Titanium Diboride Powders, High Temperature
Science, 19, s41.

[52] Mroz C., 1995. Titanium Diboride, American Ceramic Society Bulletin, 74,
s158-159.

[53] Yuhua Z., Aiju L., Yansherg Y., Ruixia S., Yingcai L., 2004. Reactive and
Dense Sintering of Reinforced — Toughened B4C Matrix Composites,
Materials Research Bulletin 39, s1615-1625.

[54] Schwartz M., 2002. Encyclopedia of Materials, Parts, and Finishes, CRC Press,
New York.

[55] Shim K. B., Kwiencinski J., Edirisinghe M. J., Ralph B., 1993.
Microstructural Characterization of Titanium Dioboride, Materials
Characterization, 31, s39-46.

[56] Jiang Z., Rhine W. E., 1993. Preparation of Titanium Diboride from the
Borothermic Reduction of TiO,, TiOx(OH)y, or Ti(O-n-Bu)4 — Derived
Polymers, Journal of European Ceramic Society, 12, s403-411.

[57] Richerson D. W., 1992. Modern Ceramic Engineering: Properties, Processing
and Use in Design, Second Ed., s444-460.

[58] Sepin O. A., 2004. Bor Karbiir — Titanyum Diboriir Kompozitlerinin Sicak
Presleme ile Uretimi, Yiiksek Lisans Tezi, ITU.

[59] Upadhyaya G. S., 2000. Sintered Metallic and Ceramic Materials, Preperation,
Properties and Applications, John Wiley and Sons Inc., New York.

[60] Borsoum M. W., 2003. Fundamentals of Ceramics, IOP Publishing Ltd.

[61] Boch P., Niepe J., 2007. Ceramic Materials Processes, Properties and
Applications, ISTE Ltd., London.

[62] German R. M., 1994. Powder Metallurgy Science, 2nd Ed., Metal Powder
Industries Federation, Princeton.

[63] Bakar B., 2009. Aliinina Katkili B Silisyum Karbiiriin Sinterlenmesi ve
Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, I.T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii,
Istanbul.

[64] German R. M., 1996. Sintering Theory and Practice, John Wiley and Sons Inc.,
New York.

[65] Rahaman M. N., 2003. Ceramic Processing and Sintering, 2nd Ed., Marcel
Dekker Inc., New York.

[66] Rice R. W., 2003. Ceramic Fabrication Technology, Marcel Dekker Inc.

[67] Eichler J., Lesniak C., 2007. Boron Nitride (BN) and BN Composites for High
Temperature Applications, Journal of the European Ceramic Society
28, 1105-1109.

[68] Ohring, M., 2002. Materials Science of Thin Films, Second Edition, Academic
Press Inc., New York, 118-129.

[69] Sener, Y.A., 2005. Sekilli ince filmlerin iiretilmesi ve karakterizasyonu, Yiiksek
Lisans Tezi, ITU Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

66



[70] Zhang, D.L., 2004. Processing of advanced materials using high-energy
mechanical milling, Progress in Materials Science 49, 537-560

[71] Mulders, J.J.L., An in-situ four-point probe method for the electrical
characterization of beam induced depositions, Kleindiek Nanotechnik

67



68



OZGECMIS

Ad Soyad: Caglar Celik
Dogum Yeri ve Tarihi: istanbul 1985

Lisans Universite : Metalurji ve Malzeme Miihendisligi - Istanbul Teknik
Universitesi

69



