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__%3,5 KARBON NANOTUP ICEREN BORKARBUR YAPISINA
DEGISEN ORANLARDA GRAFEN NANOPLAKA ILAVESI iLE OLUSAN
KOMPOZITLERIN SPS YONTEMI ILE URETIMi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Seramik malzemeler yiiksek ergime sicakligi, yliksek sicaklik dayanimi, kimyasal
kararlilik, yiiksek sertlik, yliksek mukavemet, yiiksek asinma direnci, diisiik elektrik
ve 1s1 iletkenligi ve metallerden daha hafif olmalar1 gibi Ozellikleri nedeniyle
giinimiizdeki 6nemli malzeme gruplarindan birini olusturmaktadirlar. Bu seramik
malzemelerden birisi de bor karbiirdiir (B4C).

Bor karbiir, metalik olmayan sert malzemeler grubu igerisinde yer alan, elmas ve kiibik
bor nitriiriin ardindan bilinen en sert ii¢lincii malzeme olma 6zelligi tasiyan ileri
teknoloji seramik bir malzemedir. Bor karbiir diisiik yogunluk (2,52 g/cm?), yiiksek
sertlik (31,5 GPa), yiiksek asinma direnci, yiiksek ergime sicakligi, yiiksek nétron
absorbsiyon kesiti gibi iistiin 0Ozelliklere sahiptir. Ayrica, bor karbiir yiiksek
mukavemet/yogunluk oranina sahip olup kimyasal agidan en kararli bilesiklerden
biridir. Bor karbiir sahip oldugu bu {istlin 6zellikleri nedeniyle kendisine genis bir
kullanim alan1 bulmaktadir. Balistik zirh uygulamalari, niikleer reaktorlerdeki kontrol
cubugu, asindirici cihazlarin noziilleri gibi alanlarda B4C siklikla kullanilmaktadir.

B4C gibi seramik malzemelerin sahip olduklar yiiksek ergime sicakliklari nedeniyle
dokiim yontemiyle sekillendirilmeleri imkansizdir. Bu tiir malzemeler genellikle
sinterleme yontemi ile sekillendirilir. B4C ile ilgili literatiirdeki calismalar
incelendiginde genellikle sinterleme yoOntemi olarak sicak pres (HP) veya sicak
izostatik pres (HIP) yontemleri tercih edilmistir. Bu ¢alismada yukarida bahsedilen
sinterleme yontemlerine gore daha yeni bir teknik olan spark plazma sinterleme (SPS)
yontemi ile Uretimler gergeklestirilmistir. SPS yontemi toz partikiillerinin tek eksenli
basing ve akimm aym1 anda malzemeye uygulanmasi ile sinterleme isleminin
gerceklestirilmesi prensibine dayanir. Sistem diisiik voltaj ve yiiksek darbeli dogru
akim ile ¢alisir. SPS yontemi diger sinterleme tekniklerine gore daha diisiik sicaklikta
ve daha kisa siirede teorik yogunluga yakin malzeme {iiretimine olanak saglamasi
nedeniyle 6n plana ¢ikan bir yontemdir. B4C gibi malzemelerin sahip olduklari
kuvvetli kovalent baglar1 nedeniyle geleneksel sinterleme yontemleri ile diisiik
sicaklikta yiiksek yogunlukta iiretilmesi olduk¢a zordur. SPS yontemi bu agidan
seramik malzemelerin sinterlenmesinde oldukca Onemli bir yontemdir. Deneysel
caligmalar kapsamindaki iretimler ITU Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
boliimiinde bulunan 20.000 A kapasiteli SPS 7.40 MK VII, SPS Syntex Inc. model
spark plazma sinterleme (SPS) cihazi ile gergeklestirilmistir.

Deneysel c¢alismalar kapsaminda monolitik BsC, B4C-CNT ve BsC-CNT-GNP
kompozitleri tiretilmigtir. Ayn1 ¢aligsma grubu tarafindan daha 6nce yapilan B4C-CNT
kompozitlerinin SPS ile tiretimi ile ilgili calismadaki ideal bilesim olan hacimce %3,5
CNT ilavesi sabit tutulup, yapiya degisen oranlarda (hac. %0,5-3) GNP ilavesi
yapilarak CNT ve GNP’nin ayni anda ilavesinin B4C’nin 6zelliklerine etkisi
incelenmistir. Uretimler monolitik B4C numunesi i¢in 1650°C, diger numuneler igin
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ise 1600°C sinterleme sicakliginda, 100°C/dk 1sitma hizinda, 40 MPa basing altinda
ve 5 dakika bekleme siiresi olacak sekilde gerceklestirilmistir. Uretimler sonrasinda
numunelerin  karakterizasyonunu  yapmak amaciyla yogunluk  dlciimleri
gerceklestirilmis, Vickers sertligi ve kirilma toklugu degerleri Ol¢iilmiistiir.
Numunelerin faz ve mikroyap1 karakterizasyonu da tamamlanmuistir.

Yapilan yogunluk 6l¢timlerinde GNP ilavesinin B4C-CNT kompozitlerinin yogunluk
degerleri tizerinde 6nemli bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir. En yiiksek yogunluk
degeri %97,9 degeri ile B4C-CNT(hac. %3,5)-GNP(hac. %0,5) numunesinde elde
edilmistir. Yapilan sertlik dl¢timlerinde yogunluk 6l¢iimleri ile benzer sekilde GNP
ilavesinin B4C-CNT kompozitlerinin sertlik degerleri iizerinde 6nemli bir etkisinin
olmadig belirlenmistir. En yiliksek sertlik degeri 32,3 + 0,3 GPa olarak %0,5 GNP
ilaveli numunede elde edilmistir. Numunelerin kirilma toklugu 6l¢timlerinde %2 GNP
ilavesine kadar artan GNP ilavesi ile kirilma toklugu degerlerinde artig gézlenmis olup,
daha ytiksek GNP ilavelerinde ise kirilma toklugu degerlerinde 6nemli bir degisiklik
gozlemlenmemistir. En yiiksek kirilma toklugu degeri ise hacimce %2 GNP igeren
numunede 6,20 + 0,16 MPam¥? olarak elde edilmistir. Yapilan mikroyap1
incelemelerinde CNT ve GNP’lerin catlaklar1 kopriileyerek ve onlarm yonlerini
degistirerek catlak enerjilerini azalttig1 ve bu sayede de kirilma toklugu degerlerinde
artisa neden olduklar1 belirlenmistir.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF BORON CARBIDE - 3,5%
CARBON NANOTUBE COMPOSITES WITH ADDITIONAL VARIANT
AMOUNTS OF GRAPHENE NANOPLATELET PREPARED BY SPS

SUMMARY

Ceramic materials have many advanced properties such as high melting temperature,
high temperature resistance, chemical stability, high hardness, high strength and high
wear resistance. Besides, they are also cost effective materials. Because of these
properties, they are one of the important material groups. One of these ceramic
materials is boron carbide (B4C).

Boron carbide is an advanced ceramic material which is the third hardest known
material after diamond and cubic boron nitride in the group of non-metallic hard
materials. Boron carbide has superior properties such as low density (2,52 g/cm?®), high
hardness (31,5 GPa), high wear resistance, high melting temperature, high neutron
absorption cross section. Furthermore, boron carbide has a high strength/density ratio
and is one of the most chemically stable compounds. Boron carbide has a wide range
of use due to its superior properties. B4C is widely used in ballistic armor applications,
nuclear industry as a control bar in nuclear reactors, nozzles of abrasive devices.

Graphene, which can be defined as carbon monolayer; has low density and high
strength, high electrical and thermal conductivity properties; thus, it has become a
frequently used as an additive material. Besides, Graphene is a highly effective
additive to increase the fracture toughness of ceramic materials with the help of various
toughening mechanisms. Similar to graphene, carbon nanotubes which can be defined
as rounded and rolled form of graphene, are characterized by low density and high
strength, electrical and thermal conductivity. When they are added to ceramic
materials, they improve the sintering behavior and fracture toughness of these
materials.

Ceramic materials such as B4C are difficult to produce by casting because of their high
melting temperatures. For this reason, these materials are usually produced by
sintering method. Sintering is a heat treatment that enables the bonding of the fine
powder particles in contact with each other by atomic scale mass transport at
temperature above half the absolute melting temperature (<2/3Terg). When the studies
in the literature related to B4C are examined, hot press (HP) or hot isostatic press (HIP)
methods are generally preferred as sintering method. In this study, spark plasma
sintering (SPS) method has been used. The SPS method is a new technique according
to the above mentioned sintering methods. SPS method is based on the principle of
performing sintering with the application of uniaxial pressure and current to the
powder particles at the same time. The system operates with low voltage and high
pulsed direct current. SPS method comes to the forefront because it allows production
of materials close to the theoretical density at a lower temperature and in less time than
other sintering techniques. Due to the strong covalent bonds of materials such as B4C,
it is very difficult to produce these materials at low temperature with high density by
conventional sintering methods. In this respect, SPS method is a very important
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method for sintering ceramic materials. For the production of samples, SPS 7.40 MK
VII with 20.000 A capacity, SPS Syntex Inc. model spark plasma sintering (SPS) in
ITU Metallurgical and Materials Engineering department is used.

In experimental studies, monolithic B4C, B4C-CNT and B4C-CNT-GNP composites
were produced. The addition of 3,5% CNT by volume to the structure, which is the
ideal composition in the study of the production of B4C-CNT composites previously
produced by SPS by the same study group, was made constant. With the addition of
GNP with varying proportions (0,5-3% by volume), The effect of simultaneous
addition of CNT and GNP on the properties of B4C is investigated. The production
was carried out with sintering temperatures of 1650°C for monolithic structure and
1600°C for the other structures. 100°C/min heating rate, 40 MPa pressure and 5
minutes waiting time are the other sintering parameters. After the production, density
measurements were performed, Vickers hardness and fracture toughness values were
measured in order to characterize the samples. Phase and microstructure
characterization of the samples was also completed.

Density measurements of the samples is achieved by using Archimedes method. After
measurement,all values are converted into relative density using theoretical densities
of B4C, CNT and GNP. In the density measurements, it was determined that the
addition of GNP had no significant effect on the density values of B4C-CNT
composites. The highest density value was obtained in B4C-CNT (vol. 3.5%) -GNP
(vol. 0.5%) sample with 97.9%. Addition of low GNP, it is considered that density
increase due to lubricating effect of GNP which cause easy packaging of particles and
facilitate the sintering. With the increasing of GNP content, gathering of GNPs at the
grain boundaries and their folding and overlapping movements cause porosity in the
structure. Thus, small decrease in density values is observed.

Phase analysis of the starting powders and sintered samples was performed using a X-
ray diffractometer. Measurements were performed at 5-85° with 2%min scanning rate
by using CuKa radiation. In XRD analysis, all the characteristic peaks of B4C were
identified. At 26,2°, a graphitic peak was also determined. This peak belongs to CNT
and GNP phases.

The microstructure characterization of the samples was carried out with scanning
electron microscopy. The fracture surface of the sintering samples, it is observed that
CNT and GNPs are homogenously distributed to the structure. Besides, CNT and GNP
phases are arranged together around the grain boundary. The GNP and CNT phases
move along the grain boundary and surround the grains. The overlapping and folding
movements made by the GNP created a gap in the structure, leading to a decrease in
density. It is thought that movements such as the pull-out of the GNP contribute to the
increase of the fracture toughness of the structure. The polished surface of sintering
samples it is seen that reinforcing phase cause deflecting and stopping the crack.

The Vickers hardness values of the samples were measured under 9.8 N load. Load
applied with 12 s. Similar with density measurements, GNP had no significant effect
on the hardness values of B4C-CNT composites. The highest hardness value was 32,3
GPa in sample which contain 0.5% GNP.

Fracture toughness measurements of the samples was done by a microhardnes tester
under 9,8 N load. The cracks generated by the indentation technique at boron carbide
produced by SPS have been reported to be Palmqvist type cracks. Thus, fracture
toughness values of the samples were measured by Palmqgvist equation. In the fracture
toughness measurements of the samples, an increase in fracture toughness values was

xxii



observed with the addition of GNP up to 2%. No significant change in fracture
toughness values was observed in higher GNP additions. The highest fracture
toughness value was obtained as 6,20 MPa-mY2in the sample containing 2% GNP. In
the microstructure investigations, it was determined that CNT and GNPs cause an
increase in fracture toughness values by reducing the crack energy by bridging the
cracks and changing their directions.
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1. GIRIS

Seramik malzemeler yiiksek ergime sicakligi, yliksek sicaklik dayanimi, kimyasal
kararlilik, yiiksek sertlik, yiiksek mukavemet, yiiksek asinma direnci, yiiksek
oksidasyon direnci, diisiik elektrik ve 1s1 iletkenligi, metallerden daha hafif olmalari
ve hammadde olarak bol miktarda bulunmalar1 gibi 6zellikleri nedeniyle giiniimiizdeki
onemli malzeme gruplarindan birini olugturmaktadirlar. Tim bu iyi 6zelliklerinin
yaninda gevrek yapida olmalari seramikler i¢in 6nemli bir dezavantajdir. Seramik
malzemeler geleneksel seramikler ve ileri teknoloji seramikler olarak iki sinifta

incelenebilir [1].

fleri teknoloji seramikler kimyasal bilesimlerine gére oksitler, karbiirler, nitriirler
olarak siniflandirilabilir. Bu siniflandirmada karbiirler i¢erisindeki malzemelerden biri

de bor karbiirdiir [1].

Bor karbiir, elmas ve kiibik bor nitriirden sonra en sert tigiincii malzemedir. B4C, diisiik
yogunluk (2,52 g/cm®), yiiksek sertlik (31,5 GPa) ve yiiksek asinma direnci gibi
ozellikleriyle 6n planda olan bir malzemedir. Bu 6zellikleri sayesinde balistik, niikleer
ve havacilik gibi alanlarda kendine genis bir kullanim alan1 bulmaktadir. Tiim bu iyi
ozelliklerinin yaninda diisiik sinterlenebilirlik ve diisiik kirilma toklugu gibi 6zellikleri
B4C’nin kullanim alanlarin1 sinirlanmaktadir. Bor karbiiriin 6zelliklerini gelistirmek
amaciyla yapisina c¢esitli  katkilar yapilmaktadir. Literatiirdeki caligmalar
incelendiginde, cesitli boriirlerin (TiB2 vb.), karbiirlerin (SiC vb.), oksitlerin (Al203
vb.) ve ¢esitli elementlerin (Al,B,T1 vb.) B4C’ye sinterleme katkisi1 olarak ilave edildigi
bircok ¢alisma mevcuttur. Son donemde de bu katki malzemelerine karbon
nanomalzemeler olarak tanimlanan karbon nanotiip (CNT) ve grafen nanoplaka (GNP)
malzemeleri de eklenmistir. Yapilan bu ilavelerle ilgili yapilan ¢aligmalarin sonuglari
incelendiginde, bu katkilarin B4C’nin sinterleme davranisini gelistirdigi ve cesitli

mekanizmalar yardimiyla kirilma toklugununda artis sagladigi belirlenmistir [8],[29].

Bor karbiiriin iiretim yontemleri incelendiginde sinterleme bu yontemler igerisinde

kendisine genis bir yer bulmaktadir. Literatiirdeki B4C’nin sinterlenmesi ile ilgili



calismalar incelendiginde genellikle basingsiz ve basingli sinterleme ile ilgili
calismalar mevcuttur. Basingl sinterleme yontemlerinde ise sicak pres (HP) ve spark
plazma sinterleme (SPS) teknikleri 6n plana ¢ikmaktadir. Sicak pres yontemi ile ilgili
calismalar incelendiginde, bu yontem ile tiretilen B4C’lerin 29-35 GPa sertlik, 2,8-2,9
MPa-m¥2 kirilma toklugu degerlerine sahip oldugu belirlenmistir [8]. Spark plazma
sinterleme yontemi, diisiik sinterleme sicaklig1 ve daha kisa bekleme siirelerinde teorik
yogunluga yakin malzeme iiretimine olanak saglayan yeni bir yontemdir. Bu
caligmadaki deneysel calismalar kapsamindaki iiretimler spark plazma sinterleme

yontemi ile gergeklestirilmistir.

Bu calismanin amaci, Goller ve ekibinin daha 6nce yapmis oldugu CNT ilavesinin
B4C’nin 6zelliklerine etkisinin incelendigi ¢alismada elde edilen optimum sonuglardan
hareketle, degisen oranlarda GNP ilavesinin B4C-CNT kompozitlerinin 6zelliklerine
olan etkisini incelemektir. CNT ve GNP katkilari, ilave edildikleri yapilarin
sinterlenme davraniglarini gelistirirler ve ¢esitli mekanizmalarla kirilma toklugunda
artisa neden olurlar. Literatiirdeki ¢aligmalar incelendiginde, B4C-CNT kompozitine
degisen oranlarda GNP ilavesinin yapilmasi bu ¢alismanin 6zgiin yanim

olusturmaktadir.

Deneysel c¢aligmalar kapsaminda monolitik BsC, B4C-CNT ve B4C-CNT-GNP
kompozitlerinin tiretimleri gerceklestirilmistir. Goller ve ekibinin daha 6nce yapmis
olduklar1 ¢alismada B4C’ye CNT ilavesinin etkilerini incelemislerdir. Bu ¢alismada %
3,5 CNT ilavesi ile optimum kirilma toklugu ve sertlik degerleri elde edilmistir [29].
Mevcut ¢alismada, daha 6nce optimum sonuglarin elde edildigi B4C matrisine hacimce
%3,5 oraninda CNT ilavesine ek olarak yapiya hacimce % 0-3 oranlarinda GNP ilavesi

yapilmugtir.

Yapilan karakterizasyon caligmalart sonucunda, GNP ilavesi ile birlikte B4C-CNT
kompozitlerinin relatif yogunluk degerlerinde Onemli bir degisiklik olmadig
belirlenmistir. En yiiksek relatif yogunluk degeri % 97,9 degeri ile hacimce % 0,5
GNP ilavesi olan yapida elde edilmistir. Monolitik numunede relatif yogunluk degeri
%96, % 3,5 CNT ilaveli yapida % 97,2, %1,2,3 GNP ilaveli yapilarda ise sirasiyla %
97,8, % 96,9 ve % 96,5 olarak elde edilmistir. Numunelerin kirilma toklugu
Olgtimlerinde %2 GNP ilavesine kadar olan ilavelerde kirilma toklugunda artis
olurken, artan GNP ilavesi ile birlikte onemli bir degisiklik gézlenmemistir. En yiiksek
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kirilma toklugu degeri 6,2 MPa-m““ ile % 2 GNP iceren yapida elde edilmistir.
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Monolitik yapinin kirilma toklugu degeri 5,15 MPa-m™< ve % 3,5 CNT ilaveli yapinin

1/2

kirilma toklugu degeri ise 5,80 MPa-m~“ olarak bulunmustur.

1.1 Bor Karbiir

Bor karbiir, metalik olmayan sert malzemeler grubu icerisinde yer alan, elmas ve kiibik
bor nitriiriin ardindan bilinen en sert ligiincii malzeme olma o6zelligi tasiyan ileri
teknoloji seramik bir malzemedir. Bor karbiir bilesigi ilk olarak 1858 yilinda
kesfedilmistir. Daha sonrasinda ise 1883 yilinda Jolly ve 1894 yilinda Moisan sirasiyla
BsC ve BsC bilesiklerini tanimlamislardir.B4C stokiyometrik bilesimi ise 1934 yilinda

bulunmustur [2].

Bor karbiir diisiik yogunluk, yiiksek sertlik, yiiksek aginma direnci, yiiksek ergime
sicakligl, yiiksek nétron absorbsiyon kesiti gibi iistiin 6zelliklere sahiptir. Ayrica, bor
karbiir yliksek mukavemet/yogunluk oranina sahip olup kimyasal ag¢idan en kararl

bilesiklerden biridir [3]. Bor Karbiiriin genel 6zellikleri Cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1 : Bor karbiiriin genel 6zellikleri [4].

Ozellik Deger
Yogunluk(g/cm®) 2,52
Ergime Sicakligi(°C) 2445
Kristal Yap1 Rombohedral
Sertlik(Knopp 100g)(kg.mm-?) 2900-3580
Vickers Mikrosertlik(GPa) 31,5
Kirilma Toklugu(MPa-m” 2) 2,9-3,2
Elastisite Modiilii(GPa) 400-450
Kayma Modiili(GPa) 186,5
Egme Mukavemeti(MPa)(25°C’de) 345
(Cekme Mukavemeti(MPa) 155
Elektriksel Iletkenlik(25°C de)(S) 140

Bor ve karbon arasindaki faz diyagrami incelendiginde B4C’nin agirlik¢a % 9-20
araliginda karbon igeren bir kat1 eriyik bolgesinde kararli oldugu goriilmektedir.
Literatiir incelendiginde bor/karbon orani 3,8 ile 10,4 arasinda degigsmektedir. Teknik
bor karbiir i¢in bu oran 3,9-4,3 arasinda iken tipik bor/karbon orani ise 4,0-4,1dir [4].
Sekil 1.1°de bor-karbon ikili denge diyagrami goriilmektedir.
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Sekil 1.1 : Bor-karbon ikili denge diyagrami [4].

Degisen C orami bor karbiiriin mekanik 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir.
Sekil 1.2°deki bor karbiiriin sertligi ve B/C orani arasindaki iliskiyi gosteren grafik
incelendiginde malzemenin sertlik degerinin B/C oran1 4 iken maksimum oldugu

goriilmektedir [4].

Vickers Sertlik(GPa)
3

30! Sk . ]
35 4.0 45 50 55 6.0 6.5
Bor/Karbon Oram

Sekil 1.2 : B/C oraninin sertlige etkisi [4].
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Bor karbiiriin yogunlugu icerdigi karbon miktarina gore degisiklik gostermektedir.
B4C stokiyometrik bilesiminin yogunlugu 2,52 g/cm®tiir. Asagidaki esitlikte degisen

karbon miktariyla birlikte bor karbiiriin yogunlugundaki degisim verilmektedir [4].

p(g/cm®) = 2,42 + 0,0048(%C) (1.1)

1.2 Bor Karbiiriin Kristal Yapisi

Bor karbiiriin kristal yapist i¢in en ¢ok kabul goren kristal yapi, birim hiicrenin
koselerinin 12 atomlu ikozahedralar tarafindan isgal edildigi rombohedral yapidir.
Rombohedral yapimin en uzun kosegeni (C-B-C) lineer zinciri seklinde birbirine
baglanmis ii¢ atom igerir. Her bir zincirin son eleman1 da kovalent baglarla 3 farkli
ikozahedranin bir atomuna baglanmis durumdadir. Genellikle ikozahedralar 11 bor
atomu ve 1 karbon atomundan olusur. Bu ikozahedral yapilar bor atomunun valans
elektronundaki eksigi tamamlamak adina ihtiyaci olan 3 adet kovalent bag1 saglamak
icin olusmaktadir. Ikozahedrallerdeki atomlarin altis1 polar konumlarda diger altis1 ise
ekvatoral konumlarda bulunur. Polar konumlardaki atomlar diger ikozahedralara iki
kovalent bagla birim hiicrenin koselerinden dogrudan baglanirken, ekvatoral
konumlardaki atomlar ise diger ikozahedralara 3 adet kovalent bag ile dogrudan ya da
zincir yapsi ile baghdirlar. Ikozahedralarin ¢ogu B11C yapisinda olup C atomlar1 polar
konumlarda bulunmaktadir. Karbon igerigine goére Bi» veya Bi1oC2 yapisinda

ikozahedralar da mevcuttur [5].

Yapmin kosegeninde bulunan zincir yapisi (C-B-B), (B-B-B) gibi degisik atom
kombinasyonuyla da olugmus olabilir. Bu zincirler yapidaki karbon igerigine gore
karbon atomunun bor atomu ile yer degistirmesi sebebiyle degisiklik gostermektedir.
%20 C igeren B4C stokiyometrisinde B11C ikozahedrast ve C-B-C zinciri
bulunmaktadir [5]. Sekil 1.3 te bor karbiiriin kristal yapis1 goriilmektedir.

Bilesimin borca zenginlesmesi sonucunda, bor atomlarinin difiizyonu ile birlikte B11C
ikozahedrasindaki C yerini korurken, C-B-C zincirindeki bir karbon atomu bor atomu
ile yer degistirir. Boylece B11C ikozahedra ve C-B-B zincir yapisina sahip B13C»
stokiyometrisi olugur. Bu faz yiiksek sicaklik fazidir [5].



Birim Hiicre Diagonali [kozahedral

Sekil 1.3 : Bor karbiiriin kristal yapisinin sematik gosterimi [6].

1.3 Bor Karbiiriin Kimyasal Ozellikleri

Bor karbiir kimyasal agidan en kararl bilesiklerden biridir[3]. Bor karbiiriin standart
olusum entalpisi 9,3-17,1 kcal/mol arasindadir. Bor karbiir asit ve bazlarla genellikle
reaksiyon vermez. HF-H2SO4 ve HF-HNO3 karsimlarinda ¢ok uzun siirelerde yavasga
¢Ozlinim gosterir. Sicak ortamlarda HNOs-H2SO4-HCIO4 gibi asitlerle oksitlenebilir.
Oksitlenme sonucunda bor karbiir partikiillerinin yiizeylerinde B2Os, HBO3 veya
H3BO3 filmi olusur. 1000°C’nin {iizerindeki sicakliklarda bor karbiiriin demir,
titanyum, zirkonyum, nikel, aliminyum ve silisyum gibi metallerle reaksiyona girmesi
sonucunda ¢esitli boriir ve karbiirlerin elde edilmesi miimkiindiir. Cogu nitriir ve
karbiirler ergimeden direk buharlagarak bozunmaya maruz kalirken bor karbiir
2450°C’de ergiyerek sivi faz olusturur [7]. Bor karbiir 200-300°C’deki su buharina
kars1 dayaniklidir [6].

1.4 Bor Karbiiriin Mekanik Ozellikleri

Bor karbiir, elmas ve kiibik bor nitriirden sonra bilinen en sert malzemedir[2]. Bor
karbiiriin sertligi yaklasik olarak 31 GPa’dir. Diger sert malzemeler ile kiyaslama
yapilmak istenirse elmasin sertligi 70-120 GPa arasinda, nitriirlenmis ¢eligin sertligi
ise yaklasik 21 GPa olarak verilmektedir[4]. Bor ve karbon arasindaki kuvvetli
kovalent bagdan dolayr bor karbiiriin sertligi yiiksektir. 1300°C’nin iizerindeki
sicakliklarda elmas ve kiibik bor nitriirden daha yiiksek sertlige sahiptir [8].



Bor karbiir yiiksek aginma direncine sahip bir malzemedir. Bilinen en sert malzemeler
ile kiyaslandiginda elmas 0,613 ile relatif skalada en yiiksek degere sahipken B4C
0,422, SiC ise 0,314 degerine sahiptir. Azot gazi ortaminda mukavemet degeri
1500°C’ye kadar oda sicakligindaki degerini koruyabilir. Spesifik mukavemet olarak
adlandirilan mukavemet/yogunluk oranina bakildiginda bor karbiir ideal bir malzeme

olarak karsimiza ¢ikmaktadir [7].

Tiim bu iyi mekanik 6zelliklerinin haricinde kirilma toklugunun diisiik olmasi (2,9-3,2

MPa-m*?) bor karbiiriin kullanim1 agisindan bir dezavantaj olusturmaktadir [4].

1.5 Bor Karbiiriin Kullanim Alanlari

Bor karbiir yukarida bahsedilen 6zellikleri sayesinde uygulamada kendisine genis
kullanim alan1 bulmaktadir. Yiiksek sertlik, mukavemet ve diisiik yogunlugu sayesinde
balistik zirh uygulamalarinda tercih edilmektedir. Bor karbiir esasli zirh sistemleri
geleneksel sistemlere oranla ¢ok daha hafif oldugundan tank ve helikopter gibi
sistemlerin harekat ve manevra kabiliyetini arttirmaktadir. Yiiksek notron absorbsiyon
kesiti sayesinde niikleer reaktorlerdeki kontrol ¢ubugu olarak kullanilabilmektedir.
Bor karbiiriin ndtron absorblama yetenegi yapisindaki bor izotopundan
kaynaklandigindan dolay1 bu amagla kullanilacak bor karbiiriin yiiksek oranda bor
icermesi gerekmektedir [7]. Yiksek sertlik, asinma direnci ve elmasa gore ucuz
olmasindan dolay1 agindirici cihazlarin noziillerinde bor karbiir kullanimi mevcuttur
[8]. Ozellikle yapisinda karbon bulunan magnezya-karbon refrakterlerinde karbonun
oksitlenmesini engellemek amaciyla antioksidan olarak kullanilmaktadir [7]. Yiiksek
orandaki bor i¢erigi nedeniyle diger bor bilesiklerinin {iretimi gibi alanlarda bor karbiir
siklikla kullanilmaktadir. Sahip oldugu yiiksek Seebeck katsayis1 sayesinde
mitkemmel bir termoelektrik malzemesidir [5]. Bor karbiir yiiksek sicaklik yari
iletkeni olan bir malzemedir ve termokapillarda elektrod olarak kullanilmaktadir [9].
Elektrod malzemesi olarak kullanilabilecek metallerle kiyaslandiginda metallerin
hizlica 6zelliklerini kaybettikleri ortamlarda bor karbiir yapisin1 korumaktadir[8]. Bor
karbiir uzay mekiklerinde dis ylizey koruyucu olarak da kullanilmaktadir [6]. Sekil

1.4’te bor karbiiriin gesitli kullanim alanlar ile ilgili 6rnekler verilmektedir.



Sekil 1.4 : Bor karbiiriin kullanim alanlar1. a) refrakter malzemesi, b) zirh malzemesi,
¢) niikleer reaktorlerde kontrol ¢ubugu, d) kesme cihazindaki noziiller [10].

1.6 Bor Karbiiriin Uretim Yontemleri

Bor karbiir iiretim yontemlerini karbotermik rediiksiyon, magnezyotermik rediiksiyon,
elementlerinden sentezleme, gaz faz reaksiyonlart ve polimer baslangic
malzemelerinden liretim olarak siiflandirmak miimkiindiir. Bahsedilen yontemlerden
ilk {i¢ii en sik karsilagilan yontemler oldugundan asagida bu yontemler detayli olarak
anlatilmaktadir [5]. Diger iki yontem ise daha ¢ok bor karbiiriin kaplama amaciyla

kullanildig1 uygulamalarda kullanildigindan ag¢iklanmamustir [8].

1.6.1 Bor oksitin karbotermik rediiksiyonu

Yontemde B2O3 ve C karsimi elektrik ark firinin igerisine yerlestirilir. Firin igerisinde

asagida verilen reaksiyon sonucunda B4C elde edilir.

2B,03+7C — B4C + 6 CO 1.2)



Proses olduk¢a endotermik( AH=1812 kj/mol) olup iki asamada ger¢eklesmektedir.
B2O3 +3CO — 2B +3CO2 (1.3)
4B+ C — B4C (1.4)

Reaksiyonlar sonucunda elde edilen bor karbiir hedef tane boyutuna getirmek
amactyla ogiitiiliir. Ogiitmeden kaynaklanacak kirliligi gidermek amaciyla da asit ligi

uygulanir [2].

1.6.2 Bor oksitin magnezyum ile rediiksiyonu

Yontemde asagida verilen reaksiyon sonucunda bor karbiir iiretimi gergeklestirilir.
2B203 + 6Mg + C — B4C + 6MgO (1.5)

Reaksiyon olduk¢a ekzotermik (AH=-1812 kj/mol) olup bor karbiir iiretimi iki
asamada gergeklesir[5].

2B,03 + 6Mg — 4B + 6MgO (1.6)
4B +C — BiC (1.7)

Islem sonucunda reaksiyona girmeden kalan Mg ve diger magnezyum iiriinleri ile
bortirler (MgB: gibi) gibi reaksiyon iiriinlerini gidermek amaciyla son iiriin HoSO4 ya

da HCI ve sonrasinda da sicak su ile yikanir [2].

1.6.3 Elementlerinden iiretim

Elementlerinden bor karbiir sentezi elementel borun pahali olmasi nedeniyle ekonomik
bir yontem degildir. Bu nedenle sadece zenginlestirilmis B®’un hammadde olarak
kullanildig1 veya c¢ok saf B4C firetilmesi gibi 6zel uygulamalarda tercih edilen bir
yontemdir. Yiiksek safiyette bor karbiir iiretiminde bor kayb1 olma ihtimali nedeniyle

karbotermik rediiksiyon gibi yontemler ekonomik olmamaktadir [5].

Elementlerinden bor karbiir sentezlenmesi isleminde, bor ve karbon tozlar1 homojen
bir sekilde karistirilip daha sonra pelet haline getirilirler. Sonrasinda vakum veya inert
atmosferde 1500°C gibi yiiksek sicakliklarda islem gergeklestirilir. islem sonrasinda

ince bor karbiir tozlar1 elde etmek amaciyla 6glitme islemi gergeklestirilir. Yiiksek



safiyette bor karbiir elde etmek amaciyla hammadde olarak ergimis tuz elektrolizi ile

tiretilmis yiiksek safiyetteki bor tozlar siklikla kullanilmaktadir [8].
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2. SINTERLEME

Sinterleme, birbiriyle temas halindeki ince boyutlu ve serbest haldeki toz
partikiillerinin mutlak ergime sicakliklarinin yarisinin {izerindeki sicakliklarda
(<2/3Terg) atomik oOlgekte olusan kiitle tasinim olaylari araciligiyla baglanmasini
saglayan bir 1s1l islemdir. Bu islem esnasinda partikiillerin yiizey alani kiigiiliir, artan
temas noktalar ile birlikte gézenek hacminde azalma olur. Baglanmay1 saglayan atom
hareketleri genellikle kat1 halde gergeklesirken bazi durumlarda sivi faz olusumu ile
de baglanma gergeklesebilir. Baglanma ile birlikte malzemede boyutsal ¢ekilme de
gerceklesir [11]. Mikroyapisal olarak degerlendirildiginde ise baglanma temas
halindeki pargaciklar arasinda boyun olusumu seklinde kendini gosterir. Bahsedilen

boyun olusumu Sekil 2.1°de gosterilmistir.

Sekil 2.1 : Bronz partikiilleri arasinda boyun olusumun SEM goriintiisii [12].

Sinterleme i¢in itici gli¢ serbest enerji degisimi ve yiizey enerjilerinin azaltilmasidir
[11]. Sinterleme esnasinda pargaciklarin yiizey alanlarinin azalmasi ile birlikte yilizey
enerjiler de diiser [13]. Diisen bu yiizey enerjisi toz iretimi esnasinda olusturulan
yiizey enerjisidir. Sinterleme isleminde kat1 gaz ara ylizeyinin eliminasyonu sonucu

bahsedilen ylizey enerijisinde azalma olur [4].
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Sinterleme yontemi giiniimiizde kendisine genis bir uygulama alanit bulmaktadir.
Yiiksek kirilma toklugu, yiiksek sicaklik mukavemeti, yiiksek asinma direnci ve temel
elektronik 6zelliklere sahip malzemelerin liretiminde sinterleme yontemi oldukga fazla
tercih edilen bir yontemdir. Dis implantlari, roket basliklari, ugak kanadi agirliklari,
ultrasonik dondstiiriiciiler, turbo degistiriciler, yar1 iletken malzemeler sinterleme

yontemi kullanilarak iiretilen malzemelere 6rnek olarak verilebilir [13].

2.1 Sinterleme Asamalari

Sinterleme asamalar1 temelde toz partikiillerinin mukavemetli, yogun bir yapiya
doniismesi isleminde gerceklesen geometrik ilerleme olarak degerlendirilebilir. Ik
asamada birbiri ile temas halindeki taneler arasinda boyun olusumu gergeklesir.
Olusan boyunlarin boyutu, farkli boyunlarin birbirinden bagimsiz olarak biiylimesine
olanak saglayacak derecede kiiciiktiir. Boyun ¢apinin tane ¢apina orani yaklasik olarak
0,3’tiir [13]. Bu asamada ayrica birbiri ile temas eden taneler arasinda tane siniri
olugsmaya baglar [14]. Temas noktalari daha yiiksek yiizey enerjisine sahip oldugundan
bu bolgelerde malzeme tasinimi daha kolay gergeklesir [11]. Sinterlemenin ilk

asamasinda yogunlasma ¢ok kiigiik diizeydedir [13].

Sinterlemenin ikinci asamasi ara asama olarak kabul edilir. Bu asama, ayni anda
gerceklesen gozenek kiiresellesmesi, yogunlasma ve tane biiyiimesi ile karakterize
edilir [13]. Ara asamada ilk asamada olusumu gergeklesen boyunlarin boyutlarinda
artis olur. Poroziteler azalir ve partikiiller birbirlerine daha da yakinlasir. Azalan
porozite ile birlikte malzemedeki ¢ekilme miktar1 da artar. Sinterleme islemindeki en
yiiksek ¢ekilme genellikle bu asamada goriiliir [11]. Bu asamada malzemenin teorik

yogunlugunun %90-95’ine ulasmak miimkiindiir [15].

Sinterlemenin son agamasinda porlarin kapanmas: ve tane biiylimesi olaylar
gerceklesir. Porlarin kapanmasi tane siirmin difiizyonu ile saglanmaktadir. Burada
onemli olan nokta kontrollii tane biiylimesinin ger¢eklesmesidir. Tane sinirlar1 ¢ok
hizl1 hareket ederse porlar ile tane sinir1 baglantis1 kopmakta ve taneler arasinda izole
olmus porlar kalmaktadir. Tane biiylimesinin devam etmesi halinde porlar tane
smirindan uzaklasacag igin por eliminasyonu imkansiz bir hal alacak ve sinterleme
isleminin sonunda yapida gozenekler kalacaktir [11]. Cizelge 2.1°de sinterleme

asamalar1 ve bu asamada yapida meydana gelen degisimler verilmektedir.
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Cizelge 2.1 : Sinterleme asamalar1 ve meydana gelen degisimler [11].

Sinterleme Asamalar: Fiziksel Degisimler

Partikiillerin yeniden diizenlenmesi
1. Asama(Baslangic Asamasi) )
Partikiiller aras1 boyun olusumu

Boyun bolgesinin gelisimi
Tane biiyiimesi
2. Asama(Ara Asama) ) )
Yiiksek oranda ¢ekilme

Devamli Porlarin Olusumu

Tane biiytimesinin devam etmesi
3. Asama(Son Asama) Devamsiz porlarin olusumu

Tane sinir1 porlarinin eliminasyonu

Sinterleme esnasinda gézenek hacminde azalma olur ve gézenekler daha diizgiin bir
yap1 haline gelir. Gozeneklerin kiiresellesmesi ile birlikte gézeneklerin yerini tane
sinirlart alir. Iyi bir sinterleme icin, gdzeneklerin tane simir1 ile baglantili olmasi
gerekir. Yukarida da bahsedildigi lizere tane sinirinin hizli hareket etmesi gozeneklerin
tane sinir1 ile baginin kopmasina neden olabilir [11]. Bazi durumlarda tane sinirt
hareketini yavaslatmak amaciyla yapiya ¢esitli ilavelerin katkilandirilmasi
miimkiindiir. Bu katkilar tane sinirina gore daha diisiik diflizyon katsayisina sahiptirler
ve bu sayede tane sinirinin daha yavas hareket etmesini saglayarak porlarin tane siniri
ile bagli kalmasini saglamaktadirlar. Bu katkilara MgO, Al,O3 ve Y203 yapilar1 6rnek
verilebilir [16]. Sinterleme esnasinda goézenek yapisindaki degisiklerin sematik

gosterimi Sekil 2.2°de gosterilmistir [11].

nokta temasi ik asama ara asama sOn asama

=l i .

Sekil 2.2 : Sinterleme esnasinda gézenek yapisindaki degisimler [11].

l//
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2.2 Sinterleme Mekanizmalari

Sinterleme isleminde kiitle taginimi farkli yontemlerin kullanildigi bircok farkli
mekanizma ile gerceklesir. Sicaklik, basing atmosfer, siire gibi liretim kosullar1 ve
saflik, tane boyut dagilimi, tane sekli, ylizey alani gibi kullanilan hammaddenin
ozellikleri seklinde ifade edilebilecek faktorler sinterleme isleminin hangi yontem ve
mekanizma ile ger¢eklesecegini belirler. Cok kristalli malzemelerde yiizey difiizyonu,
yilizeyden boyun bélgesine latis diflizyonu, buhar taginimi, tane sinir1 difiizyonu, latis
difiizyonu ve plastik akma olmak {izere temelde alt1 farkli mekanizma sinterlemede
etkin olmaktadir. Bu mekanizmalarin tamaminda partikiiller aras1 boyun olusumu ve
partikiillerin baglanmas1 goriilmektedir. Bu baglanma ile birlikte yapinin
mukavemetinde artis olmaktadir. Sekil 2.3’te yukarida bahsedilen bu alti mekanizma

sematik olarak gosterilmistir [4].

Tane sinin /

.t _4 <
LSS —ty | A 2
. |\
3/ ,."‘\‘ p,
: siminndan)
6. Plastik akma

Por

Sekil 2.3 : Cok kristalli malzemelerdeki sinterleme mekanizmalari [4].

1, 2, 3 ile gosterilen ylizey diflizyonu, latis difiizyonu (yiizeyden) ve buhar taginimi
mekanizmalarinda pargacik ylizeyinde baslayan ve biten kiitle akisi nedeniyle ¢cekme
veya yogunlasma olmadan boyun biiyiimesi gergeklesir [13]. 4 ve 5 numarali tane
siurt diflizyonu ve tane sinirindan porlara gergeklesen latis diflizyonu mekanizmalari
ise tane sinirlarinda gergeklesir ve yogunlasma ile sonuglanir. 6 numara ile gosterilen

ve dislokasyon hareketi ile gergeklesen plastik akma olarak bilinen sinterleme

14



mekanizmasinda boyun olusumu ve yogunlasma gerceklesir. Ancak bu mekanizma
genellikle metallerin sinterlenmesinde etkilidir [4]. Tane sinir1 igermeyen cam ve diger
amorf malzemelerde ise boyun biiylimesi ve yogunlasma partikiillerin

deformasyonunu i¢eren viskoz akis araciliiyla gergeklesir [17].

Sinterlemenin baslangicinda tane biiyiimesi yiizey difiizyonu ile gergeklesir. Yiiksek
sicakliklara ¢ikildik¢a tane sinir1 difiizyonu ylizey diflizyonundan daha etkin hale gelir
ve tane biiyiimesine katkida bulunur. Bu nedenle sinterlemenin son asamasinda hizli

tane biiyiimesi gergeklesir [11].

Sinterlemeyi kiitle tasinimi esnasindaki fazlarin fiziksel haline gore kati hal
sinterlemesi, siv1 faz sinterlemesi, reaktif sivi sinterlemesi ve gaz faz sinterlemesi
olarak 4’e ayirmak miimkiindiir. Cizelge 2.2’de bahsedilen sinterleme tiirlerine ait

malzeme taginim mekanizmalari ve sinterleme igin itici giigler verilmistir [4].

Cizelge 2.2 : Sinterleme Tirleri [4].

. - Malzeme Tasimim Sinterleme i¢in Itici
Sinterleme Tiirii . ..
Mekanizmasi Gii¢
Serbest enerji ve/veya
Kat1 hal sinterlemesi Diflizyon kimyasal potansiyeldeki
degisim
Siv1 faz sinterlemesi Vizkoz akis, diflizyon Kaplle;gﬁsﬁlrfi’ yuzey
Reaktif siv1 sinterlemesi  Vizkoz akis, ¢ozelti-cokelme Kaplle;lgzslzrrﬁi, yuzey
Gaz faz sinterlemesi Buharlagsma-yogunlagsma Buhar basinci farklilig

2.3 Kat1 Hal Sinterlemesi

Kati hal sinterleme islemini ergime sicakliklarinin altindaki sicakliklarda sikistirilmig
olan toz partikiillerinin 1s1 yardimiyla aktif hale getirilmesi olarak tanimlamak
miimkiindiir. Islem yayinma (difiizyon) ile malzeme tasinimini icerir [15].
Sinterlemedeki itici gii¢ ylizey enerjisinin azaltilmasidir. Rastgele atom hareketleri
sirasinda atomlar mikroyapidaki bosluklar1 doldurur. Yiizey enerjisinin azalmasi; toz
partikiillerinin temas noktalarinin biiylimesi nedeniyle spesifik yiizey alaninin
kiicilmesine, porozite (gbézenek) hacminin azalmasi ve/veya gozeneklerin
kiiresellesmesine, toz partikiillerin yapisindaki {liretim esnasinda olusabilecek atom

bosluklar1 ve dislokasyon gibi kristal yap1 hatalarinin giderilmesine neden olur [4].
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Temas halindeki iki partikiil i¢in itici giic Laplace Esitligi ile agiklanabilir. Laplace

esitligi kavisli yiizey ile ilgili gerilmeyi (o) verir;
o =v/(1/R1 + 1/Ry) (2.1)

Esitlikteki y yiizey serbest enerjisi, R1 tanenin temel yaricapi, R2 ise boyun bolgesinin
temel yaricapidir. Sinterlemede i¢ biikey yiizeyler basma gerilmesine, dis bilikey
yiizeyler ise ¢ekme gerilmesine maruz kalir. R1>R> oldugu icin biiyiik egrilik
yaricapina sahip bolgeden kiigiik egrilik yarigapina sahip bolgeye malzeme tasinimi

gerceklesir [11].

Sinterleme isleminde taneler arasinda olusan boyun bolgesinde de bir gerilme gradyani
mevcuttur. Tane boyutundan ¢ok daha kiigiik olan bir boyunda dis biikey bolgeden i¢
biikey bolgeye dogru kiitle tasinimi i¢in bir itici gii¢c olusmasina neden olan gerilme
gradyani olusur. Bu nedenle kiiciik boyutlu parcaciklar daha diisiik sicakliklarda
sinterlenir. Benzer sekilde kiigiik parcaciklarda boyun bolgesinin doldurulmasi igin
daha az sayida atom gerekir. Atomlarin katedecegi mesafe daha kisadir ve gerilme

daha biiyiik olur. Bu sebeple de kiigiik boyutlu pargaciklar daha hizli sinterlenir [11].

Sinterleme asamalar1 kisminda da bahsedildigi gibi birbiri ile temas halindeki iki
kiiresel pargacik arasinda sinterleme islemi ilerledikge birbiri ile temas noktalar artar
ve bu noktalar birlesir. Her temas noktasinda bir tane siir1 biiyiir ve kati-buhar ara
yiizeyinin yerini alir. Uzun sinterleme siireleri sonucunda iki parcacik tamamen
birlesir ve baslangi¢ ¢capinin 1,26 kat1 ¢apa sahip olan yeni bir kiiresel parcacik olusur
[11]. Yukarida bahsedilen iki kiire modelinin sematik gosterimi Sekil 2.4’te

verilmektedir.

ileri asama
boyun bilylimesi
(uzun siire)

baslangic
nokta temast

® kiiresel pargacik

~ ftane siun

ilk asama
boyun bilyiimesi
(kisa siire)

son agama
tamamen birlesme
(sonsuz siire)

Sekil 2.4 : Iki kiire modeli [11].
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2.4 Siv1 Faz Sinterlemesi

Sinterleme sicakliginda fazlardan birinin s1vi halde bulundugu sinterleme yontemi sivi
faz sinterleme olarak adlandirilir. Sinterleme sirasinda sivi faz olusumu genellikle
yogunlagsma hizini arttirir [13]. Kat1 hal sinterlemesi ile kiyaslandiginda sivi fazin
varligi kati pargaciklarin yeniden diizenlenmesi ve malzeme taginimini gelistirdigi igin
sinterleme hizinin artmasina yardimet olur. Sivi faz kati parcaciklari 1slatir ve onlarin
yiizeylerini kaplar. Boylece partikiiller bir sivi kopriisii ile ayrilmis olur. Partikiiller
arasi siirtinme de minimuma iner ve bdylece partikiiller kapiler basing altinda daha
rahat sekilde diizenlenirler. Kat1 hal sinterlemesinde tane sinir1 diflizyonu ¢ok dnemli
bir diflizyon mekanizmasidir ve tane sinir1 diflizyon katsayisi Dgp ile tane siniri
kalinliginin dgp bir fonksiyonu olarak ifade edilir. Siv1 faz sinterlemesinde ise tane
smir1 difiizyonuna karsilik gelen parametre coziinen atomlarin sivi igerisindeki
difiizyon katsayis1 Di ve sivi kopriiniin kalinligir olan §.’nin bir fonksiyonu olarak
ifade edilir. o terimi ¢gogu durumda &gp teriminden ¢ok daha biiyiik oldugundan sivi
icerisindeki diflizyon kati i¢indeki diflizyondan ¢ok daha hizli olur. Bu nedenle sivi
faz malzeme katiya gore ¢ok daha etkili malzeme taginimi saglar [17]. Sekil 2.5’te sivi

faz sinterlemede 1slatma ve yiizey enerjileri sematik olarak agiklanmuistir.

vavilma A
J <
/ LV "VS‘\./ L YSL 0

kati

Sekil 2.5 : Siv1 faz sinterlemede 1slatma ve ylizey enerjileri [11].

Sivi faz sinterleme yonteminde en 6nemli paremetre 1slatmadir. Sekil 2.5’te gortildigi
lizere s1v1 fazin kati taneleri lizerinde yayilmasi gerekir. Islatan bir sivi, kii¢iik temas

acisina(0) sahiptir. Temas acis1 da yiizey enerjilerinin dengesi ile ifade edilir;
Ysv = ysL + yLvCcosO (2.2)

Esitlikteki ysv kati-buhar ara yiizey enerjisi, ys. kati-s1vi ara yiizey enerjisi ve yLv i1S€

stvi-buhar ara yiizey enerjisidir.
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Sekil 2.6’da s1v1 faz sinterlemesi esnasindaki yogunlasma asamalar1 gosterilmektedir.

. 3
i gozelti
78 vz, ham tekrar gokelme
"Q
ana
‘ katki
metal oL

SI\/Il *g\ }< kati iskelet
yayilimi : £

Sekil 2.6 : Siv1 faz sinterlemedeki yogunlasma asamalar1 [11].

Isitma esnasinda baslangigta taneler kat1 hal sinterlemesi ile birbirlerine baglanirlar.
[k stvinin olusumu ile birlikte taneler yeniden diizenlenir ve yapinin yogunlugunda
hizl1 bir artig olur. Olusan bu siv1 kati partikiilleri 1slatarak mevcut kat1 baglarini ¢dzer
ve partikiillerin yeniden diizenlenmesini saglar. Sonraki agama olan ¢ozelti-tekrar
cokelme isleminde s1v1 kat1 atomlarin tasiyicisi olur. Daha kiigiik taneler siv1 igerisinde
¢Oziiniir, s1v1 i¢cinde yayinir ve sonrasinda biiyiik tanelerin lizerine ¢okelir. Kati tane
¢Oziiniirliigi ile tane boyutu ters orantilidir. Bu nedenle, s1vi faz igerisinde once kiigiik
taneler ¢oziinlir. Zamanla tane sayis1 azalir ve tane boyutu artar. Sekil 2.7°de ¢ozelti-

tekrar ¢okelme islemi ve tane sekli yerlesimi gosterilmektedir [11].

A0

¥

¢oziinme
tekrar
Swvi cokelme
Kati Tane biiyiimesi ve tane
sekli olugumu

Sekil 2.7 : Cozelti-tekrar ¢cokelme islemi ve tane yerlesimi [11].

2.5 Sinterlemeyi Etkileyen Faktorler

Sinterlemeyi etkileyen faktorleri malzeme degiskenleri ve proses degiskenleri olmak
tizere iki ana grupta toplamak miimkiindiir. Malzeme ile ilgili degiskenler olarak tozun

kimyasal bilesimi, toz boyutu, toz sekli, toz boyut dagilimi gibi parametreler

18



verilebilir. Bu degiskenler yogunlasma ve tane biiyiimesi iizerinde etkilidirler. ki
farkli toz igeren sistemlerde tozlarin homojen sekilde karistirilmasi da dnemli bir
parametredir. Proses ile ilgili degiskenlere ise sicaklik, siire, atmosfer, basing, 1sitma
ve sogutma hizi gibi parametreler 6rnek gosterilebilir [18]. Sinterleme sicakligi ve
stiresi diflizyonu dogrudan etkileyen parametrelerdir. Sinterleme icin en Onemli
mekanizma olarak degerlendirilebilecek olan difiizyon mekanizmasinin artmasi ile
malzeme taginimi ve yogunlasma artar. Sicakligin ve siirenin artmasi difiizyonun da
artmasina neden olacaktir. Isitma hizinin artmasi ise difiizyon i¢in yeterli zamanin

saglanmasini engelleyeceginden malzemenin yogunlagmasini etkileyecektir [4].

2.6 Sinterleme Metodlar:

Sinterleme metodlarin1 basingli ve basingsiz yontemler olarak iki ana gruba ayirmak

miimkiindiir. Sekil 2.8’de basin¢li ve basingsiz sinterleme metodlar: verilmektedir.

Reaksiyon Sinterleme

Termal Plazma
Sinterleme

Basincsiz
Sinterleme

Mikrodalga Sinterleme

Atmosferik Sinterleme

Sicak Pres(HP)

Spark Plazma
Sinterleme(SPS)

Sinterleme Metodu
I

Basinch Yuksek Basingli
Sinterleme SInterleme

Sicak {zostatik Pres(HIP)

Yiiksek Basingli Gaz
Reaksivonlu Sinterleme

Sekil 2.8 : Sinterleme metodlar [4].

2.6.1 Basin¢ yardimh sinterleme

Sinterleme esnasinda basing uygulanmasi ile birlikte partikiiller arasindaki temas

basinci artar ve sinterleme igin itici gli¢ olusturulur [11].
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2.6.1.1 Sicak presleme (HP)

Sicak presleme bir kalip icerisinde malzemeye tek eksenli basing uygulanmasi
prensibine dayanir [13]. Kalip malzemesi olarak genellikle grafit kullanilir. Grafit
kaliplar indiiksiyon ile 1sitmaya elverislidirler. Grafit kaliplarin dezavantaji ise
malzemede kirlenmeye neden olabilmeleridir. Grafit disinda kullanilan kalip
malzemeleri ise molibden alasimlar1 gibi refrakter metaller ile aliimina ve silisyum
karbiir gibi seramiklerdir. Bu malzemelerin kullanilmasi durumunda kalibin ve
parganin 1sitilmasi amaciyla dis 1siticilar kullanilir [11]. Sicak presleme yonteminde

parcanin kirlenmesini azaltmak igin tiretimler genellikle vakum ortaminda yapilir [4].

Sicak presleme isleminde ilk yogunlasma parcaciklarin yeniden diizenlenmesi ve
parcacik temas noktalarindaki artis ile olur. Etkili gerilme kendiliginden akma
gerilmesinin altina diistiigline, daha fazla yogunlasma icin tane smir1 ve hacim
diflizyonu miktarlar1 6nemli hale gelir. Sicaklik onemli bir faktordiir ve tane
boyutunun kii¢iik olmast yogunlasmay1 hizlandirir. Sicak presleme yonteminde islem
stiresi saatler ile dlgiiliir. Uzun sinterleme siiresi tane boyutunun bilylimesine neden
olabilmektedir. Yontem ile karmasik sekilli malzeme iiretilememesi bu yontemin
dezavantajlarindan biridir. Uygulanabilecek maksimum sicaklik ve basing sirasiyla
2200°C ve 50 MPa’dir. Bu degerler kalip malzemesine bagli olarak degismektedir
[11].

basing

22,

iist zzmba

toz

kalip

1s1t1c1

T T T alt zzmba

tek eksenli sicak presleme

Sekil 2.9 : Sicak pres sisteminin sematik goriintiisii [4].
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Sekil 2.9°da sicak pres yontemi sematik olarak gosterilmistir. Sistemde iist zimba
disaridan hidrolik sistemler ile yiikliidiir. Alt zzimba ise sabit veya hareketli olabilir

[13].

2.6.1.2 Sicak izostatik presleme (HIP)

Sicak Izostatik Presleme (HIP), hidrostatik basincin gaz araciligiyla, cam veya gesitli
metallerden yapilmis kapali kap igerisinde bulunan tozlara uygulandigi bir sinterleme
yontemidir. Uygulanan basing (150-200 MPa) sicak presleme (HP) yonteminde
uygulanan basincin (20-50 MPa) ¢ok daha flizerindedir. Daha yiiksek basing
uygulanmasi nedeniyle HIP yonteminde metalik tozlarin plastik deformasyonu daha
etkin bir hale gelmektedir [17]. HIP yonteminde teorik yogunlukta malzeme tiretilmesi
durumunda bile malzemenin 6zelliklerini olumsuz yonde etkileyebilecek kalintilarin
malzeme igerisinde kalma ihtimali mevcuttur. Bu duruma ek olarak uretilen
malzemenin yiizeyi sikistirma ortamindan dolay:1 kirlendigi i¢in, HIP sonrast bu
kirlilikleri gidermek amaciyla kimyasal ¢ozme, talas kaldirma ve asindirma gibi
islemlerin  uygulanmasi  gerekmektedir. Bu durumda ydntemin maliyetini

arttirmaktadir [11].

HIP yonteminde kullanilan kaliplar sinterleme sicakliginda deforme olabilen herhangi
bir malzemeden Tretilebilir. Maksimum sicakliga bagl olarak genellikle cam, ¢elik,
paslanmaz ¢elik, titanyum ve tantalyum kullanilir. Sinterleme islemi oncesi yapidaki
kirlilikleri uzaklastirmak i¢in toz ile doldurulan kalip 1sitilip vakuma alinarak bu
kirliliklerin giderilmesi saglanir. Gazin giderilmesi sonrasinda kalip vakuma alinarak
miihtirlenir. Gaz giderme isleminin yetersiz olmas1 durumunda sinterleme esnasinda

gaz dolu gozenekler yeniden olusur ve malzemenin yogunlugunu etkilelerler [13].

Yogunlagma islemi icten 1sitilmig basingli haznelerde meydana gelir. Kabin sizdirmaz
ozellikte olmasi gerekmektedir. Basinglandirma odaya verilen gaz miktar1 ve
sonrasindaki 1sitma islemi ile kontrol edilir. Yiiksek basingli gazin olusturdugu
yogunlagsma araciligiyla 1s1 ve basing malzeme iizerine uygulanir. Gaz olarak
genellikle argon veya azot kullanilir. Bazi durumlarda yiiksek sicakliklarda
stokiyometrinin ayarlanmasi amaciyla tiretilecek malzeme ile etkilesime girebilecek
aktif ortam gazlar1 kullanilir. Bu durum genellikle diisiik stabiliteleri olan oksit ve
nitriir sistemlerinin sinterlenmesinde etkilidir [13]. HIP isleminin yukarida anlatilan

asamalarinin sematik goriintlisti Sekil 2.10°da gosterilmistir.
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Sekil 2.10 : Sicak izostatik presleme sisteminin sematik goriintiisii [4].

HIP yonteminde 2200°C sicaklik ve 200 MPa basing degerleri ile calismak
miimkiindiir. Baz1 durumlarda 6zel tinitelerin kullanilmasi ile birlikte 3000°C sicakliga
¢tkmak miimkiindiir. Sinterleme tamamlandiktan sonra parga ¢ikarilir ve kaliptan

ayrilir [13].

2.6.1.3 Spark plazma sinterleme (SPS)

SPS yontemi toz partikiillerine tek eksenli basing ve akimin ayni anda uygulanmasi ile
sinterleme isleminin gergeklestirilmesi prensibine dayanir [19]. Sistem diisiik voltaj ve
yiiksek darbeli dogru akim ile ¢alisir [20].Toz partikiillerinin kisa siirede, diisiik
sicaklikta, kiiciik tane boyutlu ve yiiksek yogunluga sahip olacak sekilde sinterlenmesi
sinterleme ¢alismalarinin en énemli hedeflerinden biri olmustur. Bu hedefe ulasmak
amactyla degisik sinterleme teknikleri ve ¢esitli sinterleme katkilar1 kullanilmistir. Son
yillarda bu yapilanlara ek olarak toz partikiillerinin sinterlenmesinde akimin
kullanilmas1 da ¢aligsmalarda kendisine 6nemli bir yer bulmustur. Sinterleme isleminde
akimin kullanilmasi ile ilgili ilk olarak 1906 yilinda Bloxam tarafindan alinan bir
patent mevcuttur [21]. Elektrik enerjisinin sinterleme isleminde kullanilmas ile ilgili
1930’larin sonunda Amerika’da ¢alismalar baglamistir. 1960’11 y1llarda Amerika’daki
prosese benzer sekilde darbeli akimin sinterlemede kullanilmasi ile ilgili ¢alismalar
Japonya’da da yapilmis ve “Spark Sinterleme” adiyla patent de alinmistir. Ancak o
zamanki mevcut teknolojinin yetersizligi, ¢ziilemeyen problemler ve sinirli uygulama
alani nedeniyle yontem kendine genis bir kullanim alan1 bulamamustir [22]. 1980’1lere

gelindiginde ilk etapta diisiik basing ve diisiikk darbeli dogru akim uygulayabilen
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Plazma Etkin Sinterleme sistemi bulunmustur. 1989 yilinda ise diisiik ve yiiksek
basing uygulayabilen, darbeli dogru akim gegirebilen Spak Plazma Sinterleme (SPS)
sistemi gelistirilmistir [11]. Yontem, plasma activated sintering (PAS), titresim(puls)
elektrik akim sinterlemesi (PECS), elektrik akim aktivasyonlu sinterleme (ECAS) ve
alan destekli sinterleme teknikleri (FAST) olarak da bilinmektedir[4]. Sistemin bu
kadar farkli isimlendirmeye sahip olmasi sinterleme mekanizmas ile ilgili farkl

diisiincelerin bulunmasindan kaynaklanmaktadir [23].

SPS yontemi basincin uygulanmasi agisindan sicak pres yontemine benzerlik gosterir.
Her iki yontemde de basing tek eksenli olarak uygulanir. Yontemler arasindaki fark
sisteme saglanan 1s1da kendini gosterir. Sicak pres yonteminde 1s1, numune ve kalibin
etrafinda onlara temas etmeyecek sekilde bulunan bir direngten yayinma seklinde
transfer olur. SPS yonteminde ise birka¢ volt ve cihazin kapasitesine bagli olarak
birkag¢ binler mertebesinde amperden olusan akimin grafit kalip ve numune {izerine
dogrudan uygulanmasiyla 1s1 tranferi saglanir. Boylece kalip dogrudan direng gibi

davranir [11].

Yontemde akimin kullanilmasit Joule Isinmasi olarak adlandirilan mekanizma
aracilifiyla tozlarm 1sitilmasini saglar. Bu mekanizma SPS yontemini geleneksel
sinterleme yontemlerinden ayiran temel mekanizmadir [19]. Joule isinmasina ek
olarak akimim kullanilmas1 difiizyon ile malzeme tasinimina dogrudan katki
saglayarak yogunlagsmayr gelistirmektedir [24]. SPS yontemi diger sinterleme
tekniklerine gore daha disiik sicaklikta ve daha kisa siirede teorik yogunluga yakin
malzeme tiretimine olanak saglamasi nedeniyle 6n plana ¢ikan bir yontemdir. Yontem
ayrica malzemelerin homojen sekilde isitilmasina da olanak saglar [25]. Yontem,
geleneksel yontemlerle sinterlenmesi oldukg¢a zor olan fonksiyonel derecelendirilmis
malzemeler, fiber takviyeli kompozitler ve metal matrisli kompozitlerin {iretiminde
onemli bir potansiyele sahiptir [22]. Cizelge 2.3’te SPS yontemi ile iiretilebilecek

malzemeler gériilmektedir.

Cizelge 2.3 : SPS yontemi ile iiretilebilecek malzemeler [11, 22].

Metal Seramik Polimer Kompozit Diger
. . . . -Fiber ve -Sermetler
-Fe, Cu, olr;gk:llnt ;/;r;)rl:]?::Ier -I;Ollllu?ill?rreiﬁle partikiil esaslt - SisNa+Ni vb.
Al, Au, Ag, yan chotix regine kompozitler -intermetalik
. B4C, SiC, TaC, -Naylon o
Ni vb. AlLO-. TiB» vb -PE -FGM bilesikler
273 1Bz T -UHTM MoSi,, NiAl vb.
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SPS sisteminin en 6nemli avantajlarindan birisi de ¢ok yiiksek 1sitma ve sogutma
hizlarina ulasabilmesidir. Sistem ile 2000°C/dk 1sitma hizlarina ulasilabilmektedir
[21]. Sistemde gaz akisi destekli sogutma yapilmasi halinde 400°C/dk ile sogutma
yapmak miimkiindiir [20]. Bu 6zellik sayesinde faz doniisiimii i¢in gerekli zamanin
olugmasi engellenerek yar1 kararli seramik fazlarin iretilmesi miimkiin hale
gelmektedir. Benzer sekilde hizli 1sitma ve kisa sinterleme siiresi nedeniyle tane
bliylimesi de engellendiginden nano malzemelerinden iiretimi de miimkiin hale

gelmektedir [23].

Sekil 2.11°de SPS sisteminin sematik goriintiisii verilmistir. Sistem, tek eksenli basing
uygulama {initesi, alt ve ist elektrotlar, yiiksek sicakliklara(>2000°C) ¢ikilmasi
nedeniyle pistonlar1 ve elektrotlar1 sogutmak amaciyla sogutma suyu iinitesi, vakum
tinitesi, vakum/hava/gaz atmosfer kontrol iinitesi, darbeli dogru akim iireticisi, yer
degistirme miktar1 belirleme tinitesi ve kontrol paneli gibi kisimlardan olugsmaktadir
[11].

Sistemde sicaklik 6lgtimleri genellikle pyrometre cihazi ile yapilir. Pyrometreler ya iist
pistonun lizerinden ya da kalibin disindan dl¢iimleri gerceklestirir. Pistonun {istiinde
bulunmasi durumunda yukaridan numuneye kadar bulunan parcalarin tiimiiniin
(piston, pun¢ vb.) merkezine bir delik acilir. Kalip disindan o6l¢iim yapilmasi
durumunda ise kalibin merkezine kalip kesitinin ortasina kadar girecek sekilde bir

delik agilir ve 6lgiimler o delikten yapilir [23].

/ Ust Elektrot \

Grafit
pung

Numune

Grafit kagit

Grafit kalip

\\ Alt Elektrot /

Vakum ve Su
1 Sogutmali Hazne

:
2
5

Ureticisi

Basing

Sekil 2.11 : SPS sisteminin sematik goriintiisii [26].
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Darbeli Dogru Akimin Etkisi

Sinterleme isleminde akimin kullanilmast malzeme tasmimina olumlu etki
yapmaktadir. Akim, elektrogde, nokta hatasi olusumu ve hata mobilitesinin arttirilmast

gibi etkilerle kiitle tasinimina katki saglar [21].

SPS yonteminde akimin kullanilmasi ile mikron boyutta baslangi¢ tozlar1 kullanilarak
nano boyutta malzeme liretimi ger¢eklestirmek miimkiindiir. Yontemde kullanilan
darbeli dogru akim termo-mekanik yorulmay1 tesvik ederek mikron boyuttaki tanelerin

nano boyuttaki tanelere pargalanmasini saglar [21].

SPS yonteminde kullanilan agik-kapali darbeli dogru akim yontemi spark plazma,
spark darbe basinci, joule isinmasi ve elektrik alan difiizyonu etkisi olusturur.
Yontemde toz partikiillerinin yilizeyleri geleneksel sinterleme yontemlerine gére daha
kolay saflastirilir ve aktif hale gelir. Benzer sekilde mikro ve makro boyutta malzeme
tasinim1 daha fazla olur. Boylece, yiiksek kalitede sinter iriinlerini geleneksel
yontemlere gore daha kisa siirede ve daha diisiik sicaklikta iiretmek miimkiin hale
gelmektedir. Sekil 2.12°de bahsedilen darbeli akimin kalip icerisindeki tozlar

tizerinden nasil ilerledigi goriillmektedir [22].

Elektrik akimi Partikiil

drie

Joule 7

1s1tmasi

Elektriksel desarj

Sekil 2.12 : Toz partikiilleri arasindan darbeli dogru akimin ilerleyisi [11].

Geleneksek elektrikli sicak pres yontemlerinde dogru akim veya alternatif akim
kullamlir. Bu yontemde sinterlemeyi saglayan temel faktorler giic kaynagi (I°R)
tarafindan olusturulan joule 1sinmas1 ve uygulanan basing nedeniyle olusan plastik

deformasyondur. SPS yonteminde ise malzemeye agik-kapali darbeli voltaj ve akim
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uygulanir. Akimin darbeli olarak uygulanmasiyla birlikte sicak pres yontemi igin

yukarida bahsedilen faktorlere ek olarak sinterleme esnasinda partikiiller arasinda

etkili bir desarj olusur. Spark plazma ve spark darbe basinci tarafindan olusturulan

yiiksek sicaklik piiskiirtme etkisi sayesinde partikiil ylizeyindeki adsorbe olmus gazlar

ve empiiriteler elimine edilir. Ayrica elektrik alan, iyonlarin yiiksek hizda gé¢ etmesini

saglayarak yiiksek hizli difiizyonu saglar [22]. Darbeli voltajin uygulanmast ile birlikte

malzemede gergeklesen olaylar sekil 2.13’te gosterilmistir.

Partikiillerin temas noktalarinda ya da boslukta spark desarj1 olustugunda, bolgesel

olarak on bin dereceye kadar ulasabilen yiiksek sicakliklara ulasilir. Yiiksek sicaklik

ile birlikte partikiil yiizeylerinde ergime ve buharlagma, partikiil temas noktalarinda

ise boyun olusumu gerceklesir.
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Sekil 2.13 : Acik-kapali darbeli dogru akimin etkileri [11].
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Sekil 2.14’te SPS yontemindeki boyun olusumunun mekanizmasi gosterilmistir [22].
Temas noktalarinda olusan bu spark bir partikiilden digerine geger ve diger partikiilii
de 1sitir. Ayrica bu spark hareketi plazmada olusturur ve olusan bu plazma partikiil

ylizeylerini temizler ve sinterlemeyi kolaylastirir [23].

p

:

Toz partikilleri (A) *

Ergimis tabaka
Buharlasmis tabaka

Vakum Spark plazma

(Desarj stitunu)

Toz partikiilleri (B) *

P
0] (I (1

(Partikiil yiizeyinin aktivasyonu)\

Ps: Darbe basincl

Spark darbe basinci olusumu

Buharlasan partikller

=

Termal diftizyon Katilasma
tabakasl Z::\ Yerdegistirme ve
Boyun bolgesi plastik deformasyon

V)

Sekil 2.14 : Spark plazma ile boyun olusumunun temel mekanizmalar [11].
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Sekil 2.14’te goriilen boyun olusum mekanizmalarinda 1 nolu durumda agik-kapali
akim ile olusturulan spark desarjinin baslangi¢ asamasi goriilmektedir. 2 nolu durumda
spark plazma olusumu, 3 nolu durumda partikiil yiizeylerinde gergeklesen erime ve
buharlagsma olaylari, 4 nolu durumda spark darbe basincinin olusumu ve 5 nolu
durumda da spark plazma ile boyun olusumu goriilmektedir [11].

Basincin Etkisi

Sinterlemede uygulanan basing, partikiillerin birbiri ile daha iyi temas etmesini ve bu
temaslarin da miktarinin ve morfolojisin degismesini saglar. Bu sayede tane siniri
difiizyonu, latis difiizyonu gibi hali hazirda mevcut olan yogunlagma mekanizmalarini
geligtirmenin yanm1 sira plastik deformasyon ve tane simnir1t kaymasi gibi yeni
mekanizmalart da aktif hale getirerek yogunlasmaya onemli katki saglar. Basincin,
yogunlagsma  yerine kabalagmaya neden olan yiizey diflizyonu ve

buharlagma/yogunlagsma gibi mekanizmalara ise katkis1 yoktur [20].
Isitma Hizinin Etkisi

Isitma hiz1 sicak pres yontemi ile SPS yontemi arasindaki en O6nemli farklardan
birisidir. SPS yontemi ile 2000°C/dk 1sitma hizlarinda tiretim yapmak miimkiindiir.
Yiiksek 1sitma hizi sayesinde tozlarin diisiik sicakliktaki bekleme siiresi azaltilir.
Boylece diisiik sicakliktaki aktif bir mekanizma olan ve yogunlagma yerine kabalasma
saglayan ylizey difiizyonunun elimine edilmesi miimkiin hale gelmektedir. Ayrica
1sitma hizinin artmast bazi malzemelerde termal gradyanda saglayacagindan

sinterleme i¢in ekstra bir itici gii¢ yaratir [21].

Isitma hizi ile ilgili yukarida verilen bilgiler teorik bilgilerdir. Uygulamada bu etkiler
her malzeme icin gecerli olmayabilir. Isitma hizinin artmasi bazi durumlarda daha
yiiksek yogunluk eldesini saglarken ( ZnO ve HA) [20], genellikle difiizyon i¢in yeterli
zaman birakmadigindan yogunlukta diismeye neden olmaktadir [21]. Literatiirdeki
1sitma hizinin sinterlemeye etkisi ile ilgili ¢alismalar incelendiginde yogunluk i¢in
bahsedilen malzemeye bagli olma durumu, tane boyutu i¢in daha kesin ifadeler
icermektedir. Isitma hizinin artmasi ile yiiksek sicakliklardaki bekleme siiresi
azalacagindan tane biliylimesinde en Onemli mekanizmalardan olan tane sinir1

difiizyonu simirlandirilir ve boylece tanelerin kabalagsmasi da engellenmis olur [20].
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2.7 B4C’nin Sinterlenmesi

B4C’nin sinterleme ile liretiminde literatiirdeki calismalarda basingsiz ve basingl

sinterleme ile tiretimle ilgili ¢alismalar mevcuttur.

Basingsiz sinterleme yontemi kolay ve ekonomik bir yontemdir. Bu yontemde yiiksek
yogunluklu yapilarin elde edilmesi i¢in yiiksek sicakliklara ¢ikilmasi gerekmektedir.
Bu durumda tane biiylimesine sebep olacagindan mekanik ozellikleri olumsuz
etkilemektedir. Bu nedenle basingsiz sinterleme tekniginde diisiik sicaklikta yogun
yapilarin elde edilmesi amaciyla genellikle ¢esitli sinterleme katkilar1 kullanilir.
Literatiire bakildiginda basingsiz sinterleme yontemi ile gerceklestirilen iiretimlerde,
genellikle, B4C’nin sertlik degerlerinin 18-24 GPa, egme mukavemeti degerlerinin ise
120-200 MPa degerleri arasinda oldugu goriilmektedir. Bu degerler teorik degerlerden
daha distiktiir. %90’1n iizerinde relatif yogunluga sahip yogun yapilarin eldesi i¢in
2300°C gibi yiiksek sinterleme sicakliklarinda tiretimlerin gergeklestirilmesi gerektigi
goriilmektedir [8].

B4C’nin basing yardimu ile sinterlenmesinde ise genellikle sicak pres (HP) ve spark

plazma sinterleme(SPS) yontemlerinin kullanildigi gériilmektedir [8].

Sicak presleme genellikle endiistride kullanilacak iirlinlerin sinterlenmesi amaciyla
kullanilir. Uretimler vakum veya inert gaz atmosferinde yapilabilir. Sinterleme katkisi
kullanmadan yogun yapilarin elde edilmesi igin; 1-10 pm toz boyutu, 2100-2200°C
sinterleme sicakligi, 25-40 MPa basing, 15-20 dakika bekleme stiresi ve vakum ya da
argon atmosferinde liretim gibi parametreler biraraya getirilmelidir. Literatiirdeki
caligmalar incelendiginde sicak presleme yontemi ile iiretilen B4C’lerin 29-35 GPa
sertlik, 2,8-2,9 MPa-m*?kirilma toklugu ve 350 MPa egme mukaveti degerlerine sahip

oldugu goriilmiistir [8].

Zhang ve arkadaglart degisen basincin sicak presleme ile iretilen B4C’nin
yogunlasmasma ve mekanik ozelliklerine olan etkisini incelemislerdir. Uretimler
1900°C’de gerceklestirilmistir. Yiksek basincin (6zellikle >75 MPa) B4C’nin
sinterlenmesine Onemli katki sagladigi belirlenmistir. 100 MPa basingta yapilan
tiretimlerde 30 dakika bekleme siiresinin yeterli oldugu goézlenmistir. Daha uzun
bekleme siirelerinde ise mekanik ozelliklerin olumsuz etkilendigi belirtilmistir.
Tamamen yogun yap1 elde edildiginde, tane boyutunun sertlik ve kirilma toklugunu

onemli Olglide etkiledigi belirlenmistir. Tamamen yogun olmayan yapilarda ise
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mekanik ozellikler tizerine relatif yogunluk degerinin etkisinin tane boyutunun
etkisinden daha fazla oldugu belirlenmistir. 100 MPa basing ve 30 dakika bekleme
stiresinde yapilan tretimde %99,73 relatif yogunluk, 37,85 GPa sertlik ve 3,94
MPa-m*? kirilma toklugu degerleri elde edilmistir [27].

Zhang ve ekibinin yapmis oldugu diger bir ¢alismada B4C’nin sinterlenmesi, sicak
presleme yontemi ile 100 MPa basing altinda, 1800°C sicaklikta ve sinterleme katkis1
ilave edilmeden gergeklestirilmistir. Deneyde kullanilan tozlar yiiksek enerjili bilyali
ogiitiiciide ogiitiilmiislerdir. Sonuglar incelendiginde, %99,5 relatif yogunluk, 41,3
GPa sertlik, 564 MPa egme mukavemeti ve 4,41 MPa-m*? kirilma toklugu degerleri
elde edildigi gortilmiistiir. Yiiksek basing uygulanmasi ve tozlarin 6giitiilmesi ile elde
edilen ¢ok ince tane boyutunun yogunlagsmaya dnemli katki sagladigi ve 1800°C gibi
nispeten diisiikk sinterleme sicakliklarinda bile yogun yapilarin elde edildigi
belirlenmistir. Tamamen yogun yapi elde edilmesi ve ¢ok ince tane boyutu ile
tiretimlerin gerceklestirilmesi ile cok yiiksek sertlik degerlerinin elde edilebildigi

belirtilmistir [28].

Spark plazma sinterleme yontemi ise diger yontemlere gore nispeten daha yeni bir
yontemdir. Bu yontem, diisiik sinterleme sicakligi ve daha kisa bekleme siireleri ile
teorik yogunluga yakin malzeme iiretimine olanak vermesi sebebi ile giinlimiizde
onemli bir yontem olarak 6n plana ¢ikmistir. Yukarida bahsedilen avantajlarindan
dolay1 bu yontem ile B4C’nin sinterlenmesi ile ilgili de literatiirde ¢ok sayida ¢aligma

bulunmaktadir [8].

Goller ve galisma grubunun yapmis olduklar1 ¢alismada, spark plazma sinterleme
yontemi ile BsC iiretimi gerceklestirilmistir. Uretimler iki farkli toz boyutu
kullanilarak ve degisen 1sitma hizlarinda gergeklestirilmistir. Yapilan karakterizasyon
calismalar1 sonucunda daha kii¢iik tane boyutlu toz kullaniminda ve daha diisiik 1sitma
hizlarinda yapilan tiretimlerde daha yiiksek relatif yogunluk ve sertlik degerleri elde
edildigi belirlenmistir. 75°C/dak 1sitma hizi ile yapilan iiretimlerde %99,64 rolatif
yogunluk degeri ve 30,67 GPa sertlik degeri elde edilmistir. En yliksek kirilma toklugu
degeri ise 5,20 MPa-mY2 degeri ile 225°C/dak 1s1tma hizi ile yapilan iiretimlerde elde
edilmistir. Bu duruma gerekge olarak da artan 1sitma hizi ile yapida kalan porozitelerin

catlak ilerlemesini zorlastirarak kirilma toklugunu arttirmasi gosterilmistir [29].
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Ghosh ve ekibi, spark plazma sinterleme yontemi ile B4C’yi sinterlemislerdir.
Uretimler sonrasinda yapilan karakterizasyon calismalari sonucunda 1750°C
sinterleme sicakliginda, 2 ve 5 dakika bekleme siirelerinde yapilan tretimlerde
strastyla %96 ve %99 relatif yogunluk degerlerine ulasildig belirlenmistir. Yapilan
degerlendirmelerde, geleneksel yontemlere kiyasla, spark plazma sinterleme yontemi
ile daha kisa bekleme siireleri ve daha diisiik sicakliklarda B4C’nin teorik yogunluga

yakin bir relatif yogunluk ile iiretilebilecegi ifade edilmistir [30].

Kim ve ekibinin yapmis olduklari c¢aligmada, spark plazma sinterleme yOntemi
kullanilarak BsC’nin sinterlenmesi gerceklestirilmistir. Uretimler 40 MPa basing
altinda, 100K/dak 1sitma hizlarinda gergeklestirilmistir. Sinterleme esnasinda
1300°C’de 1 saat beklenilmis, daha sonra ise sicaklik 1800-2000°C sicakliklarina
cikartilmis ve bu sicakliklarda 5 dakika beklenilerek iiretimler tamamlanmustir. Islem
esnasinda 1300°C’de 1 saat beklenilmesine gerekge olarak B4C’nin ylizeyinde bulunan
oksit tabakasinin yapidan uzaklastirilmak istenmesi gosterilmistir. Bu oksit tabakasi
tane kabalagmasina sebep oldugundan sinterleme islemini olumsuz etkilemektedir.
Yapilan karakterizasyonlar sonucunda 1300°C’de bekleme isleminin yapildig1
tiretimlerde yapilmayanlara gore kirilma toklugu degerlerinde %30’luk bir artig
gozlenmistir. Bu duruma gerekge olarak oksit tabakasinin uzaklagmasi sonucunda elde

edilen homojen ve kiigiik tane boyutlu mikroyap1 gosterilmistir [31].

B4C; diisiik yogunluk, yiiksek sertlik, yiiksek asinma direnci, kimyasal olarak inert
olmasi gibi 6zellikleri sayesinde genis bir kullanim potansiyeline sahiptir. Tiim bu iy1
Ozelliklerinin yaninda diisiik sinterlenebilirlik ve diigiik kirilma toklugu gibi 6zellikleri
nedeniyle kullanim alanlar1 smirlanmaktadir. Bs4C’nin 6zelliklerini gelistirmek
amaciyla yapisina c¢esitli  katkilar yapilmaktadir. Literatiirdeki ¢aligmalar
incelendiginde, gesitli boriirlerin (TiB2 vb.), karbiirlerin (SiC vb.), oksitlerin (Al2O3
vb.) ve ¢esitli elementlerin (Al,B,Ti vb.) B4C’ye sinterleme katkisi olarak ilave edildigi
birgok calisma mevcuttur. Son donemde de bu katki malzemelerine karbon
nanomalzemeler olarak tanimlanan karbon nanotiip (CNT) ve grafen nanoplaka (GNP)

malzemeleri de eklenmistir [8,29].
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3. KARBON VE ALLOTROPLARI

Karbon diinyada en ¢ok bulunan 6. element (0.5 ppm) olan ve canliligin devamu i¢in
vazgecilmez olan bir elementtir. Karbonun dogada ¢esitli allotroplar1 bulunmaktadir.
Bu allotroplardan en 6nemlileri elmas ve grafittir. Elmas, kiibik ve hekzagonal yapiya
sahip olabilir. Kiibik yapisinda her bir karbon atomu dort adet karbon atomu ile bagl
olup sp® hibritlesmesi yapmaktadir [32]. Sp® yapisinda en kararli ag1 109° olup 3
boyutlu bir kafes olusur [23]. Karbonun dogadaki bir diger allotropu ise normal
sicaklik ve basing kosullarinda en kararli karbon formu olan grafittir. Grafit,
hekzagonal yap1 icerisinde atomlarin tabakalar halinde dizilmesiyle olusur. Bu
diizlemlerdeki atomlar birbiri ile kovalent bag ile bagliyken, diizlemler birbirleriyle
zayif van der Waals baglar1 ile baghdirlar. Bu zayif baglar sayesinde diizlemler
birbirlerinin lizerinde kayabilir ve bu nedenle grafit milkemmel bir yaglayici etkiye
sahiptir [32]. Grafit yapisinda bir karbon atomu 3 adet karbon atomu ile bagl1 olup sp?
hibritlesmesi yapar. Bu hibritlesmede olusabilecek en yiiksek ag1 120° olup diizlemsel
bir oryantasyon olusur [23]. Grafit ve elmas ayni malzemenin allotroplari olmasina
ragmen birbirlerinden oldukga farkli 6zelliklere sahiptirler. Elmas dogada bulunan en
sert malzeme iken grafit yumusaktir. Bu nedenle elmas asindirict olarak kullanilirken
grafit yaglayici olarak kullanilir. Elmas saydamken grafit opaktir. Elmas izotropik
ozelliklere sahipken grafitin 6zellikleri anizotropiktir [32].

Grafitin dogada kendi halinde nadiren bulunan ama sentezlenebilen bir¢ok c¢esidi

mevcuttur. Bunlardan en 6nemlileri grafen ve karbon nanotiiptiir [23].

3.1 Grafen

Grafen, grafitin tek tabaka kalinligindaki hali olarak tanimlanabilir. Sekil 3.1°de tek
tabakali grafenin molekiiler olarak modellenmis hali goriilmektedir [33]. Grafen sahip
oldugu sp? hibritlesmesine sahip bal petegi yapisi, diisiik yogunluk, yiiksek termal,
elektrik ve mekanik 6zellikleri nedeniyle ¢ok onemli bir malzeme olarak 6n plana

cikmaktadir.
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Sekil 3.1 : Tek tabakali grafen yapisi [33].

Malzeme su ana kadar iretilebilen en giiglii malzemedir. Ayn1 zamanda en g¢ok
esneyebilen ve en yiiksek termal iletkenlige sahip malzeme olma gibi 6zelliklere

sahiptir [33]. Cizelge 3.1°de grafenin genel 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 3.1 : Grafenin genel 6zellikleri [33].

Ozellik Deger
Oz Direng 10 Q-cm
Termal Iletkenlik 5,3x10° Wm1K!
Elastisite Modiili 0,5-1 TPa
Cekme Mukavemeti 130 GPa

Grafen 2004 yilinda Geim ve Novoselov tarafindan bulunmustur [33]. Bahsedilen
bilim adamlar1 grafenin iiretimi i¢in oldukca basit denilebilecek bir yontem
kullanmislardir. Yontem, bir parca grafitin lizerine bir bant yapistirip sonrasinda da bu
banti ¢ekme prensibine dayanmaktadir. Bu sayede tek bir grafit tabakasini elde
etmislerdir. Yontem “scotch tape” adiyla da bilinmektedir. Bu yontemde grafenin tek
tabaka halinde bant iizerinde elde edilmesinin sebebi bant ile grafit tabakas1 arasindaki
baglanmanin, grafit tabakalar1 arasindaki van der Waals baglarindan daha kuvvetli

olmasindan kaynaklanmaktadir [34].

Grafen iiretiminde ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler; mikromekanik
ayirma (micromechanical cleavage), anodik baglama, 151k ile
ayirma(photoexfoliation), sivi faz ayirmasi (liquid phase exfoliation), SiC {izerinde
bliylitme, metalden ¢oktiirme, kimyasal buhar biriktirme (CVD), molekiiler 1sin
epitaksiyesi ve kimyasal sentezlemedir [35]. Sekil 3.2°’de bu iiretim yontemleri

sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.2 : Grafen iiretim yontemlerinin sematik goriintiisii [35].

Grafen sahip oldugu oOzellikleri sayesinde kendisine genis bir kullanim alam
bulmaktadir. Bu alanlara transistorler, membranlar, stiperkapasitorler, Li iyon pilleri,

giines pilleri gibi uygulamalar 6rnek gosterilebilir [36].

3.1.1 Grafen takviyeli kompozitler

Grafen sahip oldugu yiiksek elastisite modiilii (I TPa) ve ¢gekme mukavemeti (130
GPa), miikemmel termal ve kimyasal kararlilig1 nedeniyle kompozit iiretiminde 6n
plana ¢ikan bir takviye fazidir [37]. Grafen; polimer, metal ve seramik malzemelerde
tane biiyiimesini onleme, elektrik iletkenligini, termal iletkenligi, kirilma toklugunu

arttirma ve tribolojik 6zellikleri gelistirme gibi olumlu etkiler yapmaktadir [38].

Goller ve ekibi yapmis olduklari calismada ZrC-TiC kompozitlerine degisen oranlarda
grafen nano plaka (GNP) ilavesi yaparak mekanik Ozelliklerini gelistirmeyi
hedeflemislerdir. Uretimler spark plazma sinterleme (SPS) cihazinda 1700°C sicaklik,
40 MPa basing ve 5 dakika bekleme siiresi parametrelerinde gergeklestirilmistir.
Yapilan karakterizasyon ¢alismalarinda hacimce %3 GNP ilavesi ile 5.17 MPa-m*?

kirilma toklugu degeri elde edilmistir. Bu deger monolitik numune i¢in 3.76 MPa-m*/?

35



‘dir. GNP’nin catlagin yOniiniin degistirilmesi gibi ¢esitli kirilma toklugu arttiric

mekanizmalar yardimiyla kirilma toklugunda artis sagladigi belirlenmistir [39].

Wang ve ekibi yaptiklart ¢alismada GNS (grafen nanolevha) ilavesinin Al2O3’iin
mekanik 6zelliklerine etkisini incelemislerdir. Uretimler spark plazma sinterleme
cihaz1 ile gerceklestirilmistir. Yapilan karakterizasyon calismalarinda agirlik¢a %2
GNS ilavesi ile kirtlma toklugu degeri monolitik yapiya gore %53’lik bir artigla 5,21

1/2»

MPa-m*? olarak elde edilmistir. Bu deger monolitik numune i¢in 3,40 MPa-m*?’olarak

bulunmustur [40].

Literatiirdeki diger ¢alismalar incelendiginde GNP nin TaC [41], ZrB2[42], SiC [43],
Si3N4 [44] gibi ¢esitli seramiklere ilavesi ile ilgili ¢alismalar da mevcuttur. Yapilan
degerlendirmelerde grafenin malzemelerin sinterleme davranigimi gelistirdigi, tane
biiylimesini engelledigi, daha yiiksek yogunluk degerleri elde edilmesini sagladigi ve

cesitli mekanizmalarla kirilma toklugunun artmasina katki sagladigi belirlenmistir.

3.1.2 Bor karbiir-grafen kompozitleri
Literatiirdeki B4C’ye grafen ilavesi ile ilgili yapilan ¢alismalar incelendiginde;

Alexander ve calisma grubu GNP ilavesinin sicak presleme yontemi ile iiretilmis
B4C’nin mekanik &zelliklerine olan etkisini incelemislerdir. Uretimler 1950°C
sicaklik, 35 MPa basing ve 2 saat bekleme siiresi ile gerceklestirilmistir. Yapiya
hacimce %2-5-10 oranlarinda GNP ilavesi gerceklestirilmistir. Yapilan analizlerde
%10 GNP ilavesi sonucunda 5,41 MPa-m*? ile en yiiksek kirilma toklugu degeri elde
12

edilmistir. Monolitik yapinin kirilma toklugu ise 2,76 MPa-m
%2 GNP ilavesi ile ideal kirilma toklugu (=5 MPa-mY?) ve sertlik (36,4 GPa)

olarak bulunmustur.

degerlerine ulasilmistir ve bu bilesimin balistik uygulamalar i¢in uygun oldugu

belirlenmistir [45].

Tan ve ekibi yiiksek tokluga ve elektrik iletkenligine sahip B4C-GNP kompozitlerinin
spark plazma sinterleme yontemi ile iretilmesine yonelik bir calisma
gerceklestirmislerdir. Uretimler 1800°C sicaklik, 80 MPa basing ve 3 dakika bekleme
stiresi uygulanarak gerceklestirilmistir. Yapiya ilave olarak %4’e kadar GNP ilavesi
yapilmistir. Yapilan karakterizasyon ¢aligmalar1 sonucunda monolitik yapida
2,32 MPa-m2 olan kirilma toklugu degeri %4 GNP ilavesi ile 5,26 MPa-m'2? degerine
ulasmistir. GNP ilavesi ile elektrik iletkenliginin monolitik yapiya gore ciddi oranda

arttigi belirlenmistir [46].
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3.2 Karbon Nanotiip (CNT)

Karbon nanotlip (CNT), grafenin yuvarlanip tiip sekline getirilmis hali olarak
tanimlanabilir. CNT, 1991 yilinda lijima tarafindan bulunmustur. Ilijama bu
malzemeyi “21. ylizyil i¢in bir malzeme” olarak tanitmistir [32]. CNT yapilari, ¢ok
yiiksek uzunluk/cap oranina (103-10*) sahip olduklarindan 1 boyutlu yapilar olarak da
degerlendirilirler [47]. CNT’yi elde etmek amaciyla grafeni rulo yaparken birden fazla
yol mevcuttur. Bu yollar; “zigzag”, “chiral” ve “armchair” olarak isimlendirilmislerdir
[32]. Grafenin rulo yapilarak karbon naotiip eldesinin sematik goriintiisii Sekil 3.3’te

verilmigtir.

Sekil 3.3 : Grafenin yuvarlanip CNT eldesinin sematik goriintiisii [48].

CNT’ler tek duvarli (SWCNT), iki duvarli (DWCNT) veya ¢ok duvarli (MWCNT)
olabilirler [32]. SWCNT yapisi bir adet grafen tabakasun tiip haline getirilmesi ile,
DWCNT yapist bir grafen tabakasinin diger bir grafen tabakasinin igerisinde tiip haline
getirilmesi ile ve MWCNT vyapisi da ikiden fazla grafen tabakasinin tiip haline
getirilmesi ile olusturulabilir. MWCNT yapisinda 10’larca grafen tabakasinin
bulunmast miimkiindiir [23]. SWCNT ve MWCNT yapilart Sekil 3.4’te

goriilmektedir.

Sekil 3.4 : a) Tek duvarli (SWCNT), b) ¢ok duvarli (MWCNT) CNT yapilari [49].
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MWCNT yapisindaki tabakalar arasindaki mesafe 0.034 nm’dir ve her bir tabaka
birbirine zayif van der Waals baglari ile baglanmistir [32]. Tabakalar arasinda zayif
baglar, CNT’ nin mekanik 6zelliklerinde diisiise neden olmaz. Bu durumun nedeni,
iiretim esnasinda CNT’nin yapisinda olusan hatali bolgelerdir. Bu hatali bolgeler
tabakalar arasinda siirtinmeye neden olarak CNT’nin mekanik 6zelliklerinde

iyilesmeye neden olurlar [23].
Cizelge 3.2°de ¢esitli malzemelerin mekanik 6zellikleri gériilmektedir.

Cizelge 3.2 : Cesitli malzemelerin mekanik 6zellikleri [32].

Malzeme Yogunluk Elastisite Cekme Kopma
(g/cm®)  Modiilii(GPa) Mukavemeti(GPa) Uzamasi(%)
SWCNT 1,33 1054 150 12
MWCNT 2,6 1200 150 12
Karbon Fiber
M60JB 1,93 588 3,82 0,7
G‘S Tipi)’
Cam Eiber 2,48 86 4,58 54
Kevlar 49 1,44 112 3 2,4
Aliiminyum
9919787 2,83 73 0,46 10
Celik 17-7 PH
RHO50 7,65 204 1,38
Epoksi 1,25 3,5 0,005 4

Karbon nanotiipiin 6zelliklerini elmas ve grafitin 6zelliklerinin bir karisimi olarak
degerlendirmek miimkiindiir. CNT elmas gibi giiclii ve yliksek termal iletkenlige
sahipken, grafit gibi hafif ve esnektir. CNT sahip oldugu elektriksel, termal ve
mekanik oOzellikleri sayesinde bir¢cok potansiyel kullanim alanma sahiptir. CNT;
kompozit, elekronik, bilgisayar, hidrojen depolama ve sensorler gibi pek ¢ok alanda
kullanilabilmektedir. CNT takviyeli kompozitlerin sahip olduklar1 harika spesifik
mukavemetleri (mukavemet/yogunluk) ile su ana kadar iiretilen en 6nemli malzemeler

arasinda yer aldiklar1 belirtilmektedir [32]
CNT, sahip oldugu 1 TPa’nin iizerinde elastisite modiilii ve 150 GPa g¢ekme
mukavemeti ile ¢elikten ¢cok daha yiiksek mukavemetli iken 3-5 kat daha hafiftir [32].

CNT cesitli yontemlerle iiretilebilmektedir. Bu yontemlerden en 6nemlileri arc desarj,
lazer ile uzaklastirma (laser ablation) ve kimyasal buhar Dbiriktirme (CVD)

yontemleridir [23].
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Ark desarj yonteminde yiiksek sicaklikta (3000-4000°C) vyiiksek dogru akim
kullanilarak iki grafit elektrod arasinda desarj olusturulur. Bu yontem ile diisiik hatali
bolgeler igeren yapilar iiretmek miimkiindir. Yontemde katalist kullanilmamasi
halinde tek duvarli CNT elde edilirken, ¢esitli gecis metallerinin (Ni-Co,Co-Y,Ni-Y)
katalist olarak kullanilmasi ve ortam kosullarinin diizenlenmesi ile ¢ift duvarl ya da

cok duvarli CNT eldesi de miimkiindiir [23].

Lazer uzaklastirma teknigi bir diger yiiksek sicaklik (1200°C) yontemi olup nikel veya
kobalt katalist partikiilleri igeren grafit bir hedefe lazerin odaklanmasi prensibine
dayanir. Bu yontemle yiiksek saflikta tek duvarli CNT iiretilebilmektedir. Yontemde

lazerin enerjisinin degistirilmesi ile CNT nin ¢apinin degistirilmesi miimkiindiir [23].

CNT iretiminde en ¢ok kullanilan yontem CVD yontemidir. Yontem, katalist
depolanmus bir altik tizerinde hidrokarbonlarin katalitik reaksiyonunun ger¢eklesmesi
prensibine dayanir. Reaksiyon sonucunda yilizeyden H2 gazi ¢ikisi olur. Hidrokarbon
iyonlar1 termal olarak ya da plazma iyonizasyonu ile elde edilebilir. Sonraki asamada
karbon katalist partikiiller tizerinde depolanir. Katalistler iizerinde gergeklesen
biiyiimeler CNT olarak tanimlanir. CNT’ nin uzunlugu ve yapisi ortam kosullarina
baglidir [23]. Yontem 600°C ve iizeri sicakliklarda uygulanir. Diger yontemlere
kiyasla daha diisiik sicaklikta gerceklestiginden daha diisiik tiretim maliyetlerine
sahiptir [32].

3.2.1 Karbon nanotiip takviyeli kompozitler

Karbon Nanotiip (CNT) diisiik yogunlugu ve milkemmel mukavemeti nedeniyle metal,
seramik ve polimer gibi ¢esitli malzeme gruplarinda katki malzemesi olarak
kullanilmaktadir. CNT kullanildigr bu kompozit malzemelerin kirilma toklugunu
styrilma (pull-out), kopriileme ve ¢atlagin yoniiniin degistirilmesi gibi mekanizmalarla
arttirmaktadir [29].

Zhan ve ekibi yaptiklart ¢alismada CNT ilavesinin Al,O3’lin yapisina etkilerini
incelemislerdir. Yapilan karakterizasyon caligsmalar1 sonucunda %10 SWCNT ilavesi
ile monolitik numunede 3.3 MPa-m'? olan kirilma toklugu degeri 9.7 MPa-m'/?

degerine yiikselmistir [50].

Goller ve ekibinin yapmis oldugu calismada ZrC-TiC kompozitlerine degisik
oranlarda CNT ilavesi yapilmistir. Uretimler spark plazma sinterleme cihazinda

gerceklestirilmistir. Yapilan karakterizasyon ¢alismalarinda CNT ilavesi ile kirilma
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toklugu degerlerinde %43’liik bir artis elde edildigi belirlenmistir. Hacimce %20 TiC

172

iceren yapida 3.5 MPa-m™“ olan kirilma toklugu degeri %0.5 CNT igeren yapida 5

MPa-m*? degerine ¢ikmistir [51].

3.2.2 Bor karbiir-karbon nanotiip kompozitleri
Literatiirdeki B4C’ye CNT ilavesi ile ilgili yapilan ¢aligmalar incelendiginde;

Goller ve ekibi yapmis olduklar ¢calismada artan CNT ilavesinin B4C’nin sinterlenme
davranis1 ve mekanik 6zellikleri iizerindeki etkisini incelemislerdir. Uretimler spark
plazma sinterleme cihaz ile gerceklestirilmistir. Uretimler, 1590-1700°C sinterleme
sicakligi, 40 MPa basing, 5 dakika bekleme siiresi ve 75-150-225°C/dak 1sitma
hizlarinda yapilmistir. Yapiya B4C’ye ilave olarak agirlik¢a %0,5-3 oranlarinda CNT
ilavesi yapilmistir. Yapilan karakterizasyon calismalari sonucunda %3 CNT ilavesi ile
5,94 MPa-m*? kirilma toklugu degeri elde edilmistir. Bu deger monolitik yapi ile
kiyaslandiginda kirilma toklugunda %15°lik bir artis oldugu belirlenmistir. Artan CNT
ilavesi ile sertlik degerlerinde de artis oldugu belirlenmistir. %3 CNT ilavesi ile sertlik
degeri 32,8 GPa olarak elde edilmistir. Monolitik yapida ise en yliksek sertlik degeri
30,67 GPa olarak elde edilmistir [29].

Sahin ve ekibinin yaptigi calismada CNT ilavesinin SPS ile iiretilmis B4C’nin
ozelliklerine etkisi incelenmistir. Uretimler 1620-1725°C sicaklikta, 40 MPa basingta
ve 5 dakika bekleme siiresi ile gerceklestirilmistir. Yapiya ilave olarak %?2 oraninda
CNT katilmistir. CNT ilavesi ile B4C’nin kirilma toklugu ve sertlik degerlerinin arttig1
belirlenmistir. CNT ilavesi ile 4,5 MPa-m'? kirllma toklugu ve 36,3 GPa sertlik
12

degerleri elde edilmistir. Bu degerler monolitik numune i¢in sirasiyla 3,5 MPa-m

34 GPa’dir [52].

ve

3.3 CNT-GNP Ilaveli Kompozitler

CNT ve GNP ilaveleri ile monolitik yapilara gore elde edilen listiin 6zellikler,
arastirmacilart bu malzemeleri daha yiiksek oranda ilave etmeye yonlendirmistir.
Yiiksek oranda yapilan ilavelerde karsilagilan aglomerasyon problemleri bu artisi
engellemistir. Bu sorunu ¢ézmek amaciyla CNT ve GNP’yi ayn1 anda yapiya ilave
etme fikri ortaya atilmistir. BoOylece iki maddeden de az miktarda yapiya
katilacagindan bu malzemelerde ortaya ¢ikan aglomerasyon problemi ortadan kalkmis

olacaktir. Ayn1 zamanda da toplamda yliksek oranda ilave yapilmasi saglandigindan
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daha iistiin 6zellikler elde edilebilecegi degerlendirilmektedir. CNT ve GNP ilavesinin
aynt anda yapildigi calismalarda ilave maddesine CNT ve GNP isimlerinin
birlestirilmesinden hareketle GNT ismi konulmustur. Literatiir calismalari
incelendiginde GNT ilaveli yapilara ilk etapta polimer esasli kompozitlerde
rastlanmistir. Bu calismalarda elde edilen olumlu sonuglar ile GNT’yi seramik esasli
malzemelere ilave etme fikri ortaya ¢ikmustir [53]. Literatiirde seramiklere yapilan

GNT ilavesi ile ilgili cok fazla caligma bulunmamaktadir.

Yazdani ve ekibi sicak presleme yontemi ile tiretilmis AloO3’ilin mekanik 6zelliklerine
ve mikroyapisina GNT ilavesinin etkisini incelemislerdir. Uretimler 1650°C sicaklik,
40 MPa basing ve 1 saat bekleme siiresi uygulanarak gerceklestirilmistir. Yapiya
agirlikca %0-2 GNP ve %0-2 CNT ilavesi yapilmistir. %0,5 GNP-%1 CNT ilaveli

bilesimde kirilma toklugu degeri 5,7 MPa-m*?

olarak bulunmustur. Monolitik yap1
icin bu deger 3,50 MPa-m¥?’dir. Yapiya yapilan GNT ilavesi ile birlikte monolitik
yaptya gore kirilma toklugunda %63’liikk bir artis saglandigi belirlenmistir. Ayni
kompozitte monolitik yapiya gére egme mukavemetinde %12’lik ve sertlik degerinde
ise %6’lik bir artis saglanmistir. GNP ve CNT’lerin farkli mekanizmalarla kirilma

toklugu artisina katki sagladigi belirlenmistir [53].

Goller ve ekibi yaptiklar1 ¢alismada GNT ilavesinin ZrC-TiC kompozitlerinin
mekanik 6zelliklerine ve mikroyapisina olan etkisini incelemislerdir. Uretimler spark
plazma sinterleme cihazinda, 1700°C sicaklik, 40 MPa basin¢ ve 5 dakika bekleme
siiresi parametreleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Ayni1  grup bir 06nceki
calismalarinda ZrC-TiC kompozitlerine GNP ilavesi yapmislar ve en iyi sonuglar1 %3
GNP ilavesi ile elde etmislerdir [39]. Mevcut ¢alismada %3 GNP ilaveli yapiya
hacimce %0-4 oranlarinda CNT ilavesi yapmuslardir. Yapilan karakterizasyon
calismalar1 sonucunda GNT ilavesi ile kompozitlerin sertliklerinde diisiis oldugu
belirlenmistir. Kirllma toklugu 6l¢iimleri sonucunda ise %3,5 GNT igeren yapida elde
edilen 4,10 MPa-mY2 degeri ile kirilma toklugunda ZrC-TiC kompozitlerine gore
%60’lik bir artis elde edilmistir. ZrC-TiC kompozitinin kirilma toklugu degeri 2,45
MPa-m*?2 olarak bulunmustur. Bir 6nceki ¢alismada %3 GNP ilaveli yapidaki kirilma
toklugu degeri de 3,14 MPa-m*? olarak bulunmustur [54].

Literatiirde yapilan ¢alismalara bakildiginda B4C’ye CNT ve GNP’nin ayn1 anda ilave

edildigi bir ¢calismanin ise bulunmadig1 goriilmiistiir.
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3.3.1 Kirilma toklugu arttirma mekanizmalari

Kirilma toklugu, malzemenin catlak ilerlemesine gosterdigi direng olarak tanimlanir.
Seramik malzemeler genellikle diistik kirilma toklugu degerlerine sahiptir. Bu nedenle
kullanim alanlar1 smirlanmaktadir. Seramik malzemelerin kirilma tokluklarim
gelistirmek icin yapilarina cesitli katki malzemeleri ilave edilmektedir. Katki
malzemeleri ilerleyen catlagin yoniini degistirme, c¢atlagi kopriileme veya gatlag
tamamen durdurma gibi mekanizmalarla gatlak enerjisini soniimleyerek malzemelerin

kirilma toklugu degerlerinde artis sagladiklar1 degerlendirilmektedir [29], [39], [57].

Bor karbiir de diistik kirtlma toklugu degerine sahip seramik bir malzemedir. Kirilma
toklugunu arttirmak icin yapisina ¢esitli ilaveler yapilmaktadir. Son donemde CNT ve
GNP  katki malzemelerinin B4C’ye ilavesiyle ilgili caligmalara da literatiirde
rastlanmaktadir. Goller ve ekibinin yaptig1 ¢alismada CNT ilavesinin B4C’ye etkisi
incelenmistir. CNT ilavesinin ¢atlaklar1 yonlendirmesi ve kopriilemesi sonucunda,
monolitik yapida 5,20 MPa-m*2 olan kirilma toklugu degeri % 3,5 CNT ilaveli yapida
5,94 MPa-m*? degerine yiikselmistir [29]. Literatiirdeki bir diger calismada Alexander
ve ekibi GNP ilavesinin B4C’nin 6zelliklerine olan etkisini incelemislerdir. Yapilan
degerlendirmelerde, GNP ilavesinin ¢atlaklarin yonlenmesine ve kopriilenmesine
sebep olarak monolitik yapida 2,76 MPa-m'? olan kirilma toklugu degeri %10 GNP
ilaveli yapida 5,41 MPa-m*? degerine yiikseldigi belirtilmistir [45].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Hammadde Karakterizasyonu

Deneysel c¢alismalar kapsaminda B4C, CNT ve GNP tozlar1 kullanilmistir. B4C tozu
olarak H.C Starck-Grade HS, AB 134566 kalite toz kullanilmistir. Tozun 6zellikleri

Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 : H.C Starck-Grade HS, AB 134566 kalite B4C tozu.

Ozellik Deger
B:C Oram 3,7-3,8
C %22,2
N %0,2
O %1,2
Fe %0,04
Si %0,14
Al %0,02
Diger %0,4
Spesifik Yiizey Alam 15-20 m?/g
Ham Yogunluk 1,6 g/cm?
Boyut Dagilim1
D%90 2,0-4,0 ym
D%50 0,6-1,2 pum
D%10 0,1-1,3 pm

B4C baslangi¢ tozuna iiretimlerden 6nce bazi karakterizasyon islemleri uygulanmustir.
[k etapta tozun partikiil boyut ve boyut dagilimi &lgiimleri gerceklestirilmistir.
Olgiimlerde Malvern™ Mastersizer Partikiil Boyut Analiz Cihazi kullamlmistir.
Yapilan 6l¢iimler sonucunda tozlarin dso degeri 1,78 um olarak belirlenmistir. Partikiil

boyut dagilim sonuglar1 Sekil 4.1°de verilmistir.

Tozlarin yiizey alan1 Olcimleri ise BET yiizey alami 0Olglim cihazi ile
gerceklestirilmistir. Olgiimler 350°C de-gasing sicakligi ve 30 dakika de-gasing
stiresinde gerceklestirilmistir. Yapilan analizler sonucunda tozlarin yiizey alani 13,6

m?/g olarak bulunmustur.
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Sekil 4.1 : B4C tozunun partikiil boyut sonuglari.

Deneysel c¢aligmalarda kullanilan tozlarin mikroyap1 karakterizasyon islemleri de

gercgeklestirilmistir. Tozlarin morfolojileri Sekil 4.2°de goriilmektedir.

Sekil 4.2 : Kullanilan tozlarin mikroyap1 goriintiileri

Deneysel ¢alismalar kapsaminda CNT tozu olarak LLMWNTs-1020 kalite ¢ok duvarl
karbon nanotiip (MWCNT) tozu kullanilmigtir. Kullanilan MWCNT tozunun

ozellikleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 : CNT tozunun 6zellikleri.

Ozellik Deger
Cap 10-20 nm
Uzunluk 5-15 um
Saflik >95%
Yiizey Alan1 40-300 m?/g
Amorf Karbon < 3%

Deneysel c¢alismalar kapsaminda GNP tozu olarak Nanografi markasinin
NGOIGNPO0108 kodlu tozu kullanilmistir. Kullanilan GNP tozunun 6zellikleri Cizelge

4.3’te verilmistir.
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Cizelge 4.3 : GNP tozunun 6zellikleri.

Ozellik Deger
Saflik >999 %
Yiizey Alan 530 m?/g
Kalinlik 3nm
Uzunluk 1,5 um

Deneysel c¢alismalarda kullanilacak bilesime gore her bir tozun miktar1 hesaplanip
tartilmistir. Deneysel caligsmalarda kullanilan bilesimler ve iiretilen numunelerin

kodlar Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4 : Deneysel caligmalarda kullanilan bilesimler ve numune kodlari.

Numune Kodu B4+C(%hac.) CNT(%hac.) GNP(%hac.)
BO 100 - -
BCNT 96,5 3,5 -
BGNTO05 96 3,5 0,5
BGNT1 95,5 3,5 1
BGNT2 94,5 3,5 2
BGNTS3 93,5 3,5 3

4.2 Kompozitlerin Sekillendirilmesi

Deneysel galismalar kapsamindaki iiretimler ITU Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
boliimiinde bulunan 20.000 A kapasiteli SPS 7.40 MK VII, SPS Syntex Inc. model
spark plazma sinterleme (SPS) cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Cihaz Sekil 4.3’te

goriilmektedir.

Sekil 4.3 : Spark Plazma Sinterleme Sistemi.
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Deneysel calismalar kapsaminda 50 mm capinda ve 4 mm kalinliginda numuneler
tiretilmistir. Deneysel ¢aligmalarda kullanilacak toz karisimlarinin homojen olmasini
saglamak ve CNT ve GNP tozlarinin aglomere olmasin1 engellemek amaciyla toz
karisimlar1 Hielscher UP 200 HT marka ultrasonik el homojenizatorii yardimiyla
karistirilmistir. Bu amagla CNT ve GNP tozlar iki ayr1 beherde ayr1 ayri 3’er dakika
karistirilmistir. Sonrasinda 2 ayri beherdeki CNT ve GNP tozlar1 B4C bulunan ayri1 bir
behere alinip B4C-CNT-GNP toz karisimi 5 dakika daha karistirilmistir. Karistirma

amaciyla kullanilan ultrasonik karistirma cihazi Sekil 4.4’te goriilmektedir.

Sekil 4.4 : Hielscher UP 200 HT Ultrasonik el homojenizatorii.

Karistirma islemi sonucunda islemde kullanilan etanolii tozlarin aglomere olmasini
engelleyerek uzaklastirmak amaciyla toz karisimi manyetik karistiricitya konulmustur.
Sonrasinda ise tozun tamamen kurumasini saglamak amaciyla toz karisimi etiive
konulmustur. Etiivden alinan tozlar, aglomereleri dagitmak amaciyla kalip
hazirlanmadan agat havanda doviilmiistiir. Sonrasinda tozlar kaliba yerlestirilip SPS

sistemi yardimiyla iiretimler gergeklestirilmistir.

Yontemde iiretimler istenilen malzeme boyutuna ve sekline uygun grafit kaliplar
ierisinde gerceklestirilmistir. Ilk olarak grafit kalibmn i¢ yiizeyi hem kalip ile tozun
temas etmesini Onleyerek kalibi korumak hem de numune ile kalip arasindaki 1s1l
gradyan1 azaltmak amaciyla grafit kagit ile sarilmistir. Sonrasinda pung adi verilen

grafit yap1 kalibin igerisine yerlestirmistir. Alt puncun yerlestirilmesinden sonra
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yukarida bahsedilen sebeplerle benzer sekilde pung yiizeyine iki adet grafit kagit
yerlestirilmistir. Daha sonra iiretilecek malzemenin tozu kalip icerisine bosaltilmistir.
Toz diizlestirildikten sonra iist pung yerlestirilmeden dnce toz iizerine de iki adet grafit
kagit konulmustur. Sonrasinda da iist pung¢ yerlestirilip kalip hazirlama islemi
tamamlanmistir. Yukarida bahsedilen kalip hazirlama asamalar1 Sekil 4.5°te

gosterilmistir.

Sinterleme isleminin genel {iretim asamalarindan biri olarak kalip cihaza
yerlestirilmeden 6nce el presi ile 10 MPa’lik bir basin¢ uygulanip 6n sekillendirme

saglanmistir. Kalip cihaz igerisine konulmadan 6nce 1s1 kaybini 6nlemek amaciyla

grafit battaniye ile sarilmistir.

Sekil 4.5 : a) Uretimde kullanilan grafit kalip, pung ve kagit, b) Kalip ici, ¢) Kalibin

battaniye ile sarilmis hali.

Benzer sekilde en son asamada daha biiyiik bir battaniye de kalip yerlestirildikten
sonra kalibin etrafina sarilmugtir. Alt ve iist punglar ile pistonlar arasina basincin daha
homojen iletmek amaciyla daha biiyiik grafit yapilar yerlestirilmistir. Bu yapilar ile
piston arasina da elektrik iletimini homojen bir sekilde saglanmasi amaciyla grafit
kagit yerlestirilmigstir. Kalibin cihazi yerlestirildikten sonraki goriintiisii Sekil 4.6’da

verilmistir.

Daha sonra sistem vakuma almip iiretimler gerceklestirilmistir. Islem esnasinda
sicaklik 6l¢iimleri disaridan pyrometre ile kalip merkezine agilan bir delik araciliiyla
gerceklestirilmistir. Uretim esnasinda ¢ekilme miktar, ¢ekilme hizi, akim, voltaj,
sicaklik, vakum degeri ve basing gibi parametreler bir program araciligiyla kontrol
edilmistir. Ekrandan stirekli sekilde kontrol edilen cekilme egrileri araciliiyla,

¢ekilmenin tamamlandigi sicaklik sinterleme sicakligi olarak kabul edilmistir.
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Sekil 4.6 : Kalibin SPS sistemi igerisindeki goriintiisi.

Deneysel calismalar kapsaminda monolitik B4C, B4sC-CNT ve B4sC-CNT-GNP
kompozitlerinin iiretimleri gerceklestirilmistir. Uretilen numunelere ait sinterleme

parametreleri Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.5 : Uretilen numunelere ait sinterleme parametreleri.

Sinterleme Sicakhg: Isitma Hizi  Sinterleme Siiresi
°O) (°C/dk) (dk)
BO 1650
BCNT

BGNTO05

BGNT1 1600

BGNT?2

BGNT3

Numune

100 5

4.3 Uretilen Kompozitlerin Karakterizasyon Cahsmalar

Uretilen numunelerin karakterizasyon galismalar1 kapsaminda yogunluk &lgiimleri, faz
analizleri, mikroyap1 incelemesi ve mekanik Ozelliklerinin karakterizasyonu

gerceklestirilmistir.
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4.3.1 Uretilen kompozitlerin yogunluk degerlerinin ve sinterleme davramslarinin

belirlenmesi

Uretilen numunelerin yogunluk degerleri esitlikte verilen Arsimet Prensibi’nden

hareketle hesaplanmaistir.
p = psu*Ws/(Ws-WSsa) (4.1)

Bu esitlikteki p degeri numunenin yogunlugunu (g/cm?®), psu degeri suyun yogunluk
degerini (g/cm®), Ws degeri numunenin agirligmi (g), Wsa degeri ise numunenin suda
asili haldeki agirligini (g) ifade etmektedir.Hesaplanan yogunluk degerleri, numunenin
terorik yogunluguna bdliinerek iiretilen numunenin relatif yogunluk degerleri

bulunmustur.

4.3.2 Uretilen kompozitlerin x-151m difraksiyonu yontemiyle faz analizleri

Baslangic¢ tozlarinin ve sinterlenen numunelerin faz analizleri, Rigaku Miniflex X-151m1
difraktometresi cihazi ile 20 : 5-85° arasinda, 2°dk tarama hizinda ve CuKa

radyasyonu kullanilarak gergeklestirilmistir.

4.3.3 Uretilen kompozitlerin mekanik ézelliklerinin karakterizasyonu

Uretilen numunelerin sertlik ve kirilma toklugu gibi mekanik 6zellikleri belirlenmistir.
Mekanik oOzelliklerin karakterizasyonu i¢in ilk 6nce numuneler kesilip bakalite
alimmugtir. Sonrasinda sirasiyla 9, 3 ve 1 um’lik elmas pastalar ile yiizey parlatma
islemine tabi tutulan numunelerin Leica VH-MOT marka Vickers mikrosertlik cihazi
ile 9,8 N yiik altinda sertlik degerlerinin 6lgiimleri gergeklestirilmistir. Yiik 12 s siire
ile uygulanmistir. Her bir numune i¢in 10 adet 6l¢lim alinip, numunelerin ortalama

sertlik degerleri ile standart sapmalar1 hesaplanmaistir.

Numunelerin  kirilma toklugu Olglimleri indentasyon metodu kullanilarak
gerceklestirilmistir. Hayun ve ekibinin yapmis olduklar1 ¢aligmada SPS ile iiretilen bor
karbiirlerde indentasyon teknigi ile olusturulan gatlaklarin Palmqvist tipi ¢atlak oldugu
belirtilmistir [55]. Bu nedenle kirilma toklugu ol¢iimleri asagida verilen esitlik 4.2
uyarinca Palmqvist yaklagimi ile hesaplanmistir. Her bir numune i¢in 10 adet 6lgiim
alinip, numunelerin ortalama kirilma toklugu degeri ve standart sapma degerleri

hesaplanmistir. Sekil 4.7°de Palmqvist tipi ¢atlagin sematik goriintiisii goriilmektedir.
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Kic = 0,0264*(Hv*a)*(E/Hv)***(10°) 4.2)

Bu esitlikteki Hv degeri numunenin Vickers sertlik degerini, E degeri numunenin
elastisite modiiliinii, a degeri kosegen uzunlugunun yarisini, 1 degeri ise Palmqvist tipi

catlagin uzunlugunu ifade etmektedir.

/ .\ —)  (Catlagin istten goriintimi
A

N

: :
— | = 2a '_’}

w p Catlagin kesitten gortiniimi

Palmgqvist
Catlak

Sekil 4.7 : Palmqvist tipi ¢atlak.

4.3.4 Uretilen kompozitlerin mikroyap1 karakterizasyonu

Numunelerin mikroyap1 karakterizasyonu JEOL JSM 7000F marka alan emisyonlu
tarama elektron mikroskobu (FE-SEM) ile gergeklestirilmistir. Mikroyapi
karakterizasyonu, CNT ve GNP’lerin yapidaki dagilimlart ve catlaklar ile olan
etkilesimlerini incelemek amaciyla gergeklestirilmistir. Sekil 4.8’de mikroyapi

karakterizasyonlarinin gergeklestirildigi SEM cihazi goriilmektedir.

Sekil 4.8 : JEOL JSM 7000F model alan emisyonlu tarama elektron mikroskobu.
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi

5.1 Uretilen ~ Kompozitlerin ~ Yogunluk  Degerlerinin  ve  Sinterleme

Davranislarinin Belirlenmesi

Uretilen kompozitlerin karakterizasyon ¢alismalar1 kapsaminda ilk dnce kompozitlerin
sinterleme davranislar1 incelenmistir. Bu amagla monolitik B4C, %3,5 CNT igeren
BCNT ve %3 GNP ilavesi bulunan BGNT2 kompozitlerinin c¢ekilme egrileri
cizilmistir. SPS yontemi ile gergeklestirilen liretimlerde ¢ekilmelerin tamamlandigi
sicakliklar sinterleme sicakliklar1 olarak belirlenmistir. Numunelerin ¢ekilme egrileri
incelendiginde monolitik numune i¢in ¢ekilmenin basladigi sicakligin 1615°C oldugu
belirlenmistir. Bu degerlerin hacimce %3,5 CNT igeren yapida 1500°C, %3,5 CNT ve
%?2 GNP iceren yapida ise 1530°C oldugu goriilmiistiir. Sinterleme sicaklig1 olarak
kabul edilen ¢ekilmenin tamamlandig: sicakliklar ise monolitik numune i¢in 1650°C,
CNT ve GNP ilaveli yapilarda ise 1600°C olarak belirlenmistir.Numunelerin
sinterlenme davranislart incelendiginde monolitik numunede 1650°C olan sinterleme
sicakliginin CNT ilavesi ile birlikte 1600°C’ye diistiigii belirlenmistir. GNP ilaveli
yapilarda ise bu sicaklikta bir degisme olmadig: belirlenmistir. GNP ilavesinin B4C-

CNT kompozitlerinin sinterlenme davranisina etkisinin olmadigi belirlenmistir.

Goller ve ekibi yaptiklar1 ¢alismada ZrC-TiC kompozitlerine GNP ilavesinin etkisini
incelemislerdir. Yaptiklar1 degerlendirmede GNP’nin yaglayici etkisi dolayisiyla
sinterlemenin ilk asamasinda etkili oldugunu belirtmislerdir. GNP’ nin matrise gore
daha yiiksek elektrik ve termal iletkenlige sahip olmasi nedeniyle 1s1 ve akimin daha
homojen dagilmasini saglayarak yogunlagmaya katki sagladigini belirtmislerdir [39].
Literattirdeki CNT ilavesi ile ilgili caligmalar incelendiginde CNT ilavesinin B4C’nin
yiizeyinde bulunan oksit tabakasini uzaklastirdigindan ytizeydeki difiizyonu arttirdig1
ve yogunlagsmaya katki sagladigi belirtilmektedir. Yiizeydeki oksit tabakalarinin
buharlasma-yogunlasma mekanizmalar1 aracilifiyla yogunlagmayi engelleyerek

kabalasmaya neden olduklar1 belirtilmektedir [29]. Numunelerin ¢cekilme miktarlari ile
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elde edilen relatif yogunluk degerleri arasinda da bir uyum oldugu goriilmiistiir.

Cekilme miktarindaki artis ile birlikte numunelerin yogunluk degerleri de artmaktadir.

Uretilen kompozitlere ait ¢cekilme egrileri Sekil 5.1°de goriilmektedir.
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0 &80 120 180 240 300 380 420
0,0 T T T I I 1
| | |
) ) | | :
-0.1 Wﬂ% I .
| S |
- %l | 0! |
g -02+ 3 0 | |
) ‘.\_\ | o1 |
; 9 :
g -0.3+ % | % [ [
=] | | |
oy I Q I
b | (oN I
8 041 2 :
g | [ [
= . Q .
-0,5 | 10 008008H 00008

| |
1ee : .

06 - |@sonT AN DNYINNYYAINNYYY
b &BGNT3 0 1 |
'D,? T T T T ! T ! 1

T T T T f
1400 1450 1500 1550 1600 1650
Sinterleme Sicakhgi, T/°C

Sekil 5.1 : BO, BCNT ve BGNT3 kompozitlerine ait ¢ekilme egrileri

Cizelge 5.1°de ve Sekil 5.2°de iiretilen kompozitlere ait relatif yogunluk degerleri

verilmistir.

Cizelge 5.1 : Uretilen kompozitlere ait relatif yogunluk degerleri.

Numune BiC(%hac) CNT(%hac) GNP(%hac) Yongﬁf(% )
BO 100 : : 96,0 £ 0.2
BCNT 96,5 3,5 - 97,2+0,1
BGNTO5 96 35 05 97.9 £ 0.2
BGNTL 955 35 1 97.8 £ 0.1
BGNT2 945 35 2 96.9 + 0.2
BGNT3 93,5 3,5 3 96,5+0,1

Uretilen numunelerin yogunluk degerleri incelendiginde monolitik numune igin elde
edilen relatif yogunluk degeri %96, hacimce %3,5 CNT ilaveli yapinin relatif
yogunluk degeri ise %97,2 olarak belirlenmistir. GNP ilavesinin yogunluk degerine

etkisi incelendiginde, artan GNP ilavesi ile birlikte yogunluk degerlerinde 6nemli bir
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degisiklik olmadigi gbzlenmistir. Hacimce %3,5 CNT ve %0,5 GNP iceren numunede
%979 ile en yiiksek relatif yogunluk degeri elde edilmistir. GNP ilavesinin %]1’e
¢ikmasi ile yogunluk degeri %97.8, %2 ve %3’e ¢ikmasiyla da sirasiyla 9%96,9 ve
%96,5 olarak belirlenmistir.

7 f
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|
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T T T T
BGNTO5 BGNT1 BGNT2 BGNT3

Numune Kodu
Sekil 5.2 : Uretilen kompozitlere ait relatif yogunluk degerleri

Mevcut calismadaki monolitik numunenin yogunluk degerleri literatiirdeki geleneksel
yontemlerle sinterlenen B4C numuneleri ile kiyaslandiginda literatiirde basingsiz
sinterleme yonteminde 2300°C, sicak pres yonteminde ise 1800-2200°C sicaklik, 100
MPa basing ve 15-30 dakika bekleme siiresi parametrelerinde elde edilebilen yogun
yapilar, SPS yontemi ile 1600°C sicaklik, 40 MPa basing ve 5 dakika bekleme siiresi
parametrelerinde elde edilmistir. Bolim 2.7°de detayli olarak agiklanan c¢aligmada
Zhang ve ekibi sicak pres yontemi ile 1900°C sicaklik, 100 MPa basing ve 30 dakika
bekleme stirelerinde yapilan iiretimlerde % 99,73 relatif yogunluk degeri elde
etmiglerdir [27]. Mevcut ¢alismada elde edilen sonuglarin, B6liim 2.6.1.3°de anlatilan
SPS yonteminin diisiik sicaklik ve kisa siirede teorik yogunluga yakin malzeme
tiretimine olanak saglamasi nedeniyle geleneksel yontemlere gore daha avantajh
olmasi durumunu destekledigi diisiiniilmektedir. SPS sisteminin bu etkiyi sinterleme

sirasinda olusan Joule Isinmasi etkisi sayesinde yaptigi diisiiniilmektedir.
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Literatiirde GNP ilaveli kompozitlerle ilgili ¢alismalar incelendiginde, Goller ve
ekibinin yapmis oldugu c¢alismada ZrC-TiC kompozitlerine hacimce %0-9
miktarlarinda GNP  ilavesi  gergeklestirilmistir.  Yapilan  karakterizasyon
calismalarinda %3 GNP ilaveli yapiya kadar relatif yogunluk degerlerinde artis
gozlenirken daha yiiksek ilaveli yapilarda yogunluk degerlerinde diisiis gdzlenmistir.
ZrC-TiC kompoziti igin % 96,12 olarak hesaplanan relatif yogunluk degeri % 3 GNP
ilaveli yapida % 99,49 olarak hesaplanmistir. % 9 GNP ilaveli yapida ise bu deger %
98,02’ye diismiistiir. Bu durumun sebebinin grafenlerin tane sinirlarinda yaptiklar
katlanma ve biikiilme hareketlerinden dolay1 olusturduklari bosluklar oldugunu

belirtmisglerdir [39].

Literatiirde CNT ve GNP ilavesinin ayni1 yapildig1 ¢aligmalar incelendiginde, Yazdani
ve ekibinin yapmis olduklar1 ¢aligmada, Al2O3 matrisine degisen oranlarda CNT ve
GNP ilavesi gerceklestirilmistir. Yapilan karakterizasyon ¢aligmalarinda diisiik
orandaki CNT ve GNP ilavesinde >99’un iizerinde relatif yogunluk degerleri elde
edildigi belirlenmistir. Bu duruma gerekce olarak da CNT ve GNP’nin yaglayici
etkilerinden dolay1 sinterleme katkis1 olarak davranip Al>Og partikiillerinin daha iyi
paketlenmesini saglamalar1 gosterilmistir. GNP ilavesinin agirlikca %0,5’in ve CNT
ilavesinin agirlikca %1’in {izerine ¢ikmasiyla ise yogunluk degerlerinde disiis
yasandig1 belirlenmistir. Bu duruma gerekce olarak da CNT ve GNP’lerin yapiya

homojen olarak dagitilamamasindan kaynaklandig: belirtilmistir [53].

Alexander ve ekibinin yapmis olduklar1 ¢alismada, sicak pres ile tiretilen B4C’ye
grafen ilavesinin etkisi incelenmistir. Yapilan karakterizasyon ¢aligmalarinda hacimce
%?2 GNP ilavesine kadar grafen ilavesi ile yogunluk degerlerinde artig gozlenirken,
artan GNP ilavesi ile yogunluk degerlerinde diisiis oldugu belirlenmistir. Monolitik
yapida % 97,2 olarak bulunan relatif yogunluk degeri % 2 GNP ilaveli yapida % 99,1
degerine ¢cikmistir. % 10 GNP ilaveli yapida ise relatif yogunluk degeri % 97,6’ya
diismiistiir. Yogunluk artisinin sebebi olarak grafenin yaglayici etkisi ve sinterleme
katkis1 olarak davranmasi gosterilmistir. Artan GNP ilavesi ile yogunluktaki diisiise
gerekge olarak GNP’lerin olusturduklari birbirlerine bagli ag (interconnected network)
nedeniyle difiizyona engel olmalari, aglomere olmalar1 ve termal genlesme farki
nedeniyle soguma esnasinda matrise gore daha fazla cekildiklerinden matris ile
aralarindaki bagin bir yonde kopmasi nedeniyle olusan ara yiizey bosluklar1 olarak

degerlendirilmistir [45].
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Yapilan ¢alismada elde edilen yogunluk degerleri incelendiginde, monolitik yapida
%96 ve CNT ilaveli yapida %97,2 olan relatif yogunluk degerinde, GNP ilavesi ile
birlikte onemli bir degisiklik gozlenmemistir. Artan GNP ilavesi ile yogunluktaki
goriilen az miktardaki diisiisiin nedeninin ise GNP’lerin tane siirlarinda toplanmasi
ve burada yaptiklar1 katlanma ve iist liste binme gibi hareketlerle yapida olusturduklari
bosluklar olarak degerlendirilmektedir. Bu durumu agiklayacak 6rnekler Boliim 5.3°te
bulunan mikroyap1 karakterizasyonu kisminda Sekil 5.5 b,c,e goriintiilerinde
gorilmektedir. Elde edilen sonuglar literatiirdeki benzer c¢alismalar ile
karsilastirildiginda mevcut calismadaki sonuglarin literatiirdekiler ile uyumlu oldugu

gorilmiustir.

5.2 Numunelerin Faz Analizleri

Uretilen numunelerin ve B4C tozunun XRD analiz sonuglar1 Sekil 5.3’te verilmistir.
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Sekil 5.3 : B4C baslangi¢ tozunun ve tretilen kompozitlerin XRD analizleri.

Baslangi¢ tozu ve sinterlenmis monolitik B4C’nin XRD diyagrami incelendiginde
yapida sadece B4C’ye ait piklere rastlanmistir. Hacimce %3,5 CNT ilavesi ile birlikte
diyagramda 260 = 26,2’ de grafit piki goriilmeye baglanmistir. Artan grafen ilavesinde

ise diyagramda onemli bir degisiklige rastlanmamustir. Literatiir incelendiginde saf
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grafitin 20 = 26,6°’deki karakteristik pikinin, c¢ok duvarli CNT’lerin XRD
diyagraminda 26 = 26,2’ye kaydig1 belirlenmistir [11]. Literatiirde grafen destekli
kompozitlerle ilgili ¢alismalar incelendiginde ise bazi ¢alismalarda grafenin sahip
oldugu plaka tipi yapis1 nedeniyle (002) diizlemini baskin hale getirdigi ve bu sayede
diyagramda tespit edilebilecegi belirlenmistir [53]. Literatiirdeki bir baska calismada
ise grafenin diigiik kristal boyutu nedeniyle pikinin genis ve siddetinin diisiik oldugu
belirtilmistir ve belli oranin altindaki grafen ilavesinin XRD analizinde tespit
edilemeyebilecegi belirlenmistir. Ayn1 ¢alismada grafenin yapiya homojen sekilde

dagilmasi durumunda da pik siddetinin diisiik olacagi belirtilmistir [45].

5.3 Numunelerin mikroyapi karakterizasyonu

Deneysel ¢alismalar kapsaminda iiretilen numunelere ait kirik yiizey goriintiileri Sekil
5.4’te goriilmektedir. Sekil 5.4 a’daki goriintiide monolitik BO numunesi, 5.4 b’deKi
goriintiide hacimce %3,5 CNT ilaveli BCNT numunesi, 5.4 ¢’deki goriintiidde % 0,5
GNP ilavesi igeren BGNTO5 numunesi, 5.4 d’deki goriintiide % 1 GNP ilavesi igeren
BGNT1 numunesi, 5.4 e’deki goriintiide % 2 GNP ilavesi iceren BGNT2 numunesi ve
5.4 f°deki goriintiide ise % 3 GNP ilavesi bulunan BGNT3 numunesine ait goriintiiler

gosterilmistir..

Sekillerdeki mikroyap1 goriintiileri incelendiginde, genel olarak tiim sinterlenmis
numunelerde benzer mikroyap1 goriintiileri elde edilmistir. CNT ve GNP katkilarinin
bir arada bulundugu numunelerde 6rnek olmasi agisindan sekiller iizerinde CNT ve
GNP katkilarinin bulundugu bdlgelerden birer adet gosterilmistir. Yapilan detayh
mikroyap1 incelemelerinde ise, CNT ve GNP katkisinin bulundugu kompozitlerde,
ilave edilen GNP’lerin yapida bulunan CNT’ler ile birlikte yapiya homojen sekilde
dagildigr goriilmektedir. Benzer sekilde iki yapi da tane sinir1 etrafinda bir arada
bulunmaktadir. Bu durumunda ¢alismanin temel amaclarindan olan iki yapinin birlikte
hibrit bir etki olusturmasini destekledigi diistiniilmektedir. GNP ve CNT’ler tane sinir1

boyunca hareket edip taneleri sarmiglardir.

Sekil 5.5’teki goriintiilerde Sekil 5.4’te genel goriintiisli verilen numunelerden BCNT
ve BGNT2 numunelerine ait kirik yiizeylerin daha yiiksek biiylitmedeki goriintiileri
mevcuttur. Uretilen GNP ilaveli kompozitlerin tiimiinde benzer hareketler

goriildiigiinden Sekil 5.5 b,c,d,e goriintiilerinde en yliksek kirilma toklugu degerinin
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elde edildigi %2 GNP ilavesinin bulundugu BGNT2 numunesine ait goriintiiler

gosterilmistir.

Sekil 5.4 : a) BO, b) BCNT, c) BGNTO05, d) BGNTL, e) BGNT2, f) BGNT2

numulerine ait kirik ylizey goriintiileri.

Sekil 5.5’teki mikroyap1 goriintiileri incelendiginde, ilk goriintiide %3,5 CNT igeren
yapiya ait mikroyapida tane sinirinda kus yuvasini andiran lifli yapidaki CNT’ler

goriilmektedir. %3,5 CNT ve %2 GNP igeren numuneye ait diger goriintiilerde ise
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yapida bulunan CNT’lere ek olarak yapiya ilave edilen GNP’lerde goriilmeye

baslanmustir.

GNP siynima(puli-out)
/

2

: ?r\NT
S

Sekil 5.5 : a)BCNT, b),c),d),e)BGNT2 numunelerine ait kirik ylizey goriintiileri.

Sekil 5.5 d’de goriilen GNP nin yapmis oldugu siyrilma hareketinin ilerleyen ¢atlagin
enerjisini soniimleyerek malzemenin kirilma toklugunun artmasma katki sagladig:
diisiiniilmektedir. Bolim 5.4.2°de detayli incelenecek olan ve Sekil 5.7°de goriilen
kompozitlerin kirilma toklugu degerleri incelendiginde, BGNT2 numunesinin sahip

oldugu en yiiksek kirilma toklugu degeri ile yukarida bahsedilen mikroyap1 goriintiisii
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arasinda uyum oldugu goriilmektedir. Sekil 5.5 b,c,e’de goriillen GNP’nin yapmis
oldugu st iiste binme ve katlanma hareketlerinin yapida bosluk olusturdugu ve bu
durumun da artan GNP ilavesi ile birlikte relatif yogunluk degerlerinde goriilen az
miktardaki diismenin nedeni oldugu diisiiniilmektedir. Boliim 5.1°de detayli olarak
incelenen Sekil 5.2’deki numunelere ait relatif yogunluk degerlerine bakildiginda
tiretilen kompozitlerin yogunluk degerlerinin yukarida bahsedilen mikroyapi
gorintiileri ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Mikroyapi goriintiilerinde de goriildiigi
gibi CNT ve GNP’lerin tane sinirlarinda genellikle bir arada bulunduklar1 ve taneleri
sardiklar1 goriilmektedir. Bu yapilarin bir arada bulunmasi, ¢alismanin amaglarindan
biri olan CNT ve GNP’nin hibrit etki ile malzemenin mekanik o6zelliklerini

gelistirmesini destekler nitelikte oldugu diisiiniilmektedir.

5.4 Uretilen kompozitlerin mekanik dzelliklerinin karakterizasyonu

Uretilen numunelerin mekanik 6zelliklerini karakterize etmek amaciyla sertlik ve
kirilma toklugu 6lgtimleri gergeklestirilmistir.

5.4.1 Uretilen kompozitlerin sertlik 6l¢iimii sonuclar

Uretilen numunelere ait sertlik degerleri Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2 : Uretilen numunelerin sertlik degerleri.

Numune B4sC(%hac.)  CNT(%hac.) GNP(%hac.) Sertlik(GPa)

BO 100 - 30,0+0,5
BCNT 96,5 3,5 - 32,1+£0,7
BGNTO5 96 3,5 0,5 32,3+£0,3
BGNT1 95,5 3,5 1 31,9+ 0,4
BGNT?2 94,5 3,5 2 31,9+ 0,4
BGNT3 93,5 3,5 3 31,8+ 0,4

Numunelerin sertlik degerleri incelendiginde, CNT ilavesi ile birlikte sertlik degerinde
monolitik numuneye gore bir artis yasandigi belirlenmistir. Artan GNP miktar ile
sertlik degerlerinde 6nemli bir degisikligin olmadig goriilmektedir. En yiiksek sertlik
degerinin 32,3 GPa olarak hacimce %3,5 CNT ve %0,5 GNP igeren numunede elde
edildigi belirlenmistir. %1 GNP ilaveli yapida sertlik degeri 31,9 GPa, %2 GNP ilaveli
yapida 31,9 GPa ve %3 GNP ilaveli yapida ise 31,8 GPa olarak o6l¢iilmiistiir.

Numunelere ait sertlik degerleri Sekil 5.6’da goriilmektedir.
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Sekil 5.6 : Numunelere ait Vickers mikrosertlik degerleri

Literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde, Kovalcikova ve ekibi yapmis olduklari
calismada grafen ilavesinin B4C’nin mekanik 6zelliklerine etkisini incelemislerdir.
Yapilan karakterizasyon ¢alismalarinda agirlikga %4,5 grafen ilavesine kadar grafen
ilavesinde sertlik degerlerinde artis gézlenmistir. Daha yiiksek grafen ilavelerinde ise
sertlik degerlerinde diisiis oldugu belirlenmistir. % 4 GPL ilaveli yapida 27,9 GPa
olarak bulunan sertlik degeri % 4,5 ilaveli yapida 30,4 GPa degerine yilikselmistir. %
10 GPL ilaveli yapida ise sertlik degeri 19,6 GPa olarak bulunmustur. Bu duruma
gerekce olarak artan grafen ilavesi ile yapida olusan bosluklar gosterilmistir. Bu
bosluklar nedeniyle yapiin yogunlugunun da diistiigii ve sertlik degerleri ile yogunluk
degerleri arasinda bir uyum oldugu belirtilmistir [56].

Akin ve ekibinin yapmis olduklar1 g¢alismada TiB2-SiC-GNP kompozitlerinin
tiretimleri gerceklestirilmistir. Sonuglar incelendiginde hacimce %1 GNP ilavesine
kadar GNP ilavesi ile sertlik degerlerinde bir artis oldugu belirlenmistir. Daha yiiksek
GNP ilavelerinde ise sertlik degerlerinde diisme oldugu belirtilmistir. TiB2-SiC
kompozitinde 19,6 GPa olarak elde edilen sertlik degeri, %1 GNP ilaveli yapida 20,6
GPa olarak bulunmustur. %10 GNP ilavesi ile birlikte sertlik degeri 17,0 GPa’ya
diismiistiir. GNP ilavesi ile sertligin artmasina gerekce olarak GNP’lerin daha diisiik
tane boyutlu yap1 eldesini sagladigindan sertlikte artisa neden olmasi gosterilmistir.

Artan GNP ilavesi ile sertlikteki diislise gerekge olarak ise GNP’lerin homojen
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dagilmamasi, st iiste binmeleri ve aglomere olmalart nedeniyle pekistirici

ozelliklerini yeterince yerine getirememeleri gosterilmistir [57].

Mevcut ¢alismadaki sertlik 6l¢iimleri degerlendirildiginde CNT ilavesi ile birlikte
sertlik degerlerinde bir artis oldugu, GNP ilavesi ile birlikte ise sertlik degerlerinde
onemli bir degisikligin olmadig1 goriilmiistir ve GNP ilavesinin B4C-CNT
kompozitlerinin sertlik degerleri tizerinde 6nemli bir etkisinin olmadig: belirlenmistir.
CNT ilavesi ile birlikte sertlikte goriilen artisin literatiirde yapilan yorumlara benzer
sekilde CNT ilavesi ile birlikte yogunlukta goriilen artistan ve CNT ilavesinin daha
disik tane boyutuna sahip kompozitlerin eldesine imkan saglamasindan

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

5.4.2 Uretilen kompozitlerin kirilma toklugu 6l¢iim sonuclari

Numunelerin kirilma toklugu 6l¢timleri sonucunda elde edilen degerler Cizelge 5.3°te

ve Sekil 5.7°de verilmistir.

Cizelge 5.3 : Uretilen numunelerin kirilma toklugu degerleri.

Kirilma Toklugu
0, 0, 0,
Numune B4C(%hac.) CNT(%hac.) GNP(%hac.) (MPa-m?)
BO 100 - - 515+0,14
BCNT 96,5 3,5 - 5,80 + 0,06
BGNTO05 96 3,5 0,5 5,81+0,09
BGNT1 95,5 3,5 1 5,86 + 0,09
BGNT?2 94,5 3,5 2 6,20 + 0,16
BGNT3 93,5 3,5 3 6,14 £ 0,12
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Sekil 5.7 : Uretilen numunelerin kirilma toklugu degerleri
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Numunelerin kirilma toklugu degerleri incelendiginde monolitik B4C numunesine ait

kirilma toklugu degerinin 5,15 MPa-m*? oldugu gériilmiistiir. Hacimce %3,5 CNT

iceren numune igin bu deger 5,80 MPa-m*/2

ise sirasiyla 5,81, 5,86, 6,20 ve 6,14 MPa-m'? olarak elde edilmistir.

, hacimce %0,5,1,2,3 GNP igeren yapilarda

Literatiirdeki ¢caligmalar incelendiginde, Tan ve ekibi yapmis olduklari calismada GNP
ilavesinin B4C’nin 6zellikleri tizerine etkisini incelemislerdir. Yapilan karakterizasyon
calismalar1 sonucunda hacimce %?2’ye kadar ki GNP ilavelerinde kirilma toklugunda
artis gozlenirken daha yliksek GNP ilavelerinde kirilma toklugunda azalma
gdzlenmistir. Monolitik yapida 4,28 MPa-m/2

degeri % 2 GNP ilaveli yapida 5,10 MPa-mY?’ye yiikselmistir. % 5 GNP ilaveli yapida

olarak elde edilen kirilma toklugu

ise bu deger 4,29 MPa-m*? olarak bulunmustur. Artan kirtlma toklugunun sebebi
olarak GNP’lerin ¢atlaklar1 yonlendirmesi ve GNP’lerin yapidan siyrilmasi(pull-out)
mekanizmalar1 gosterilmistir. Daha yiiksek GNP ilavelerinin kirilma toklugunu
disiirmesine gerek¢e olarak ise GNP’lerin olusturduklart birbirine bagh ag
yapisi(interconnected network) nedeniyle olusturduklar1  biiylik  bosluklar

gosterilmistir [58].

Yazdani ve ekibi yapmig olduklari ¢alismada, Al2O3’e degisen oranlarda CNT ve GNP
ilavelerinin etkilerini incelemislerdir. Yapilan karakterizasyon ¢alismalari sonucunda,
%0,5 GNP-%1 CNT ilaveli bilesimde kirilma toklugu degeri 5,7 MPa-mY? olarak
bulunmustur. Monolitik yap1 igin bu deger 3,50 MPa-m¥2’dir. Yapiya yapilan GNT
ilavesi ile birlikte monolitik yapiya gore kirilma toklugunda %63’°lik bir artis
saglandig1 belirlenmistir. Belirli oranin lizerinde GNP ilavesinin kirilma toklugu ve
diger mekanik 6zellikleri lizerinde olumsuz etki yapmaya basladig1 belirlenmistir. Bu
duruma gerekce olarak ise GNP’lerin aglomere olmalari gosterilmistir. Yapilan
degerlendirmelerde diisiik orandaki CNT ve GNP igeriginde CNT’lerin GNP’lerin
yiizeyine yerleserek onlarin aglomere olmalarini engelledigini ve bu sayede homojen
bir dagilim elde edilerek mekanik ozelliklerde artisa sebep oldugu belirlenmistir.
GNP’lerin daha ¢ok siyrilma(pull-out) mekanizmasi ile ve tane sinirini sararak tane
biiylimesini engelleyerek mekanik 6zelliklere katki sagladigi belirlenmistir. CNT’lerin
ise daha c¢ok catlaklarin kopriilenmesinde etkili olduklar1 belirlenmistir. Bu duruma
gerekcge olarak ise CNT’lerin GNP’lere gore daha fazla esnemesi nedeniyle daha etkili

kopriileme yapmalari gosterilmistir [53].
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Goller ve ekibinin yapmig olduklari ¢alismada ZrC-TiC kompozitlerine GNP
ilavesinin etkisini incelemiglerdir. Yapilan karakterizasyon g¢alismalart sonucunda
hacimce %3 GNP ilavesine kadar yapilan ilavelerde kirilma toklugunda énemli bir
artis gozlenirken , %3’ten daha yliksek GNP ilavesinin oldugu yapilarda kirilma
toklugunda onemli bir degisiklik gozlenmemistir. ZrC-TiC kompozitinde 3,76
MPa-m*? olarak elde edilen kirtlma toklugu degeri, % 3 GNP ilaveli yapida 5,17
MPa-m*?2 olarak elde edilmistir. % 9 GNP ilaveli yapida ise kirilma toklugu 5,12
MPa-m*? olarak bulunmustur. Kirilma toklugunun artmasinda GNP’lerin ¢atlak
ilerlemesini engellemesinin ve catlagin yoniinii degistirmesinin ¢atlagin enerjisini

azaltmasinin etkili oldugunu belirtmislerdir [39].

n ” ‘ |

Catlagin ybnﬁnﬁﬁ,degistiril
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10.0kvV  X15,000 Tum WD 10.0mm

Sekil 5.8 : BGNT2 numunesine ait parlak yiizey gortiintiileri.
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GNP ilavesi ile birlikte kirilma toklugunda goriilen artisin nedenlerini incelemek
amaciyla en yiiksek kirilma toklugu degerinin (6,20 MPa-m*2) elde edildigi BGNT2
kompozitine ait parlak yiizey gorintileri incelenmistir. Sekil 5.8°de BGNT2
numunesine ait parlak yiizey goriintiileri verilmistir. Gortintiillerde CNT ve GNP
katkilarin tane ve catlak ile etkilesimleri goriilmektedir. Sekil 5.8 a’da GNP fazi
tarafindan ilerleyen catlagin yoniiniin degistirilmesi, Sekil 5.8 b’de ise CNT ve GNP
katkilarinin bir arada bulundugu bélgede ilerleyen g¢atlagin kopriilenmesi ve gatlak
enerjisinin soniimlenmesiyle birlikte catlagin durdurulmasi goriilmektedir. Bu
mikroyap1 goriintiileri ile hesaplanan kirilma toklugu degerlerinin birbirleri ile uyumlu

oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.9°da BGNT2 numunesine ait farkli bir bolgedeki catlagin tane ve katki

malzemeleri ile etkilesimi goriilmektedir.

Cafléﬁln yoniiniin degistirilmesi

10.0kV  X22,000 1um WD 10.0mm

Sekil 5.9 : BGNT2 numunesine ait farkli bir bolgenin parlak yiizey goriintiisii.

Bu goriintiide de yukaridaki goriintiilere benzer sekilde katki fazi ile karsilasan
catlagin yoniiniin degistirilmesi sonucu enerjisinin azaltilmasi ile birlikte kirilma

toklugunun artisina katki saglandig diistiniilmektedir.

Mevcut ¢alismadaki kirtlma toklugu degerleri incelendiginde, hacimce %2 GNP
ilavesine kadarki GNP ilavesi ile kirilma toklugunun arttig1, artan GNP ilavesinde ise
kirilma toklugunda 6nemli bir degisikligin olmadig1 belirlenmistir. En ytiksek kirilma
toklugu degeri %2 GNP ilaveli yapida 6,20 MPa-m*? olarak &lgiilmiistiir. Monolitik
yapi igin bu deger 5,15 MPa-m2 olarak bulunurken, % 3,5 CNT ilaveli yapida ise 5,80

MPa-m*? olarak bulunmustur.. Kirilma toklugunun artmasinin GNP’lerin ¢atlaklari
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kopriilemesinden,  yonlerini  degistirmesinden  ve  catlagin ilerleyisini
durdurmalarindan kaynaklandig1 degerlendirilmektedir. Yukarida bahsedilen kirilma
toklugu mekanizmalar1 Sekil 5.8 b ve d’de goriilmektedir. Elde edilen sonuglarin
literatiirdeki ¢alismalarla uyumlu oldugu belirlenmistir. Mevcut ¢alismada,
Bolim 3.3.1°de detayli olarak anlatilan kirilma toklugunu arttirici mekanizmalara

benzer mekanizmalarla kirilma toklugunda artis saglandigi disiiniilmektedir.
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6. SONUCLAR

Deneysel caligmalar kapsaminda monolitik B4C, B4sC-CNT ve B4C-CNT-GNP
kompozitlerinin liretimleri gerceklestirlmistir. Monolitik yapiya ilave olarak hacimce
%3,5 CNT ve hacimce %0-3 oranlarinda GNP ilavesi gerceklestirilmistir. Uretimler
SPS sistemi kullanilarak 40 MPa basing altinda ve 5 dakika bekleme siiresi
parametrelerinde gergeklestirilmistir. Sinterleme sicakligi monolitik yap1 i¢in 1650°C,
CNT ve GNP katkili yapilarda ise 1600°C olarak belirlenmistir. Deneysel ¢alismalar

kapsaminda 50 mm ¢apinda ve 4 mm kalinliginda numuneler {iretilmistir.

1) Numunelerin yogunluk 6l¢iimleri sonucunda en yiiksek relatif yogunluk
degeri hacimce %3,5 CNT ve %0,5 GNP i¢eren numunede %97,9 olarak
elde edilmistir. GNP ilavesinin BsC-CNT kompoztilerinin yogunluk

degerlerinde 6nemli bir degisiklige neden olmadig: belirlenmistir.

2) Numunelerin mikroyap1 goriintiileri incelendiginde ilave edilen GNP’lerin
yapida bulunan CNT’ler ile birlikte yapiya homojen sekilde dagildiklar: ve
tane sinir1 boyunca hareket edip taneleri sardiklar1 belirlenmistir. GNP’ nin
yapmig oldugu iist iiste binme ve katlanma hareketleri yapida bosluk
olusturmus ve bu durumunda artan GNP ilavesi ile birlikte yognluk
degerlerinde  goriilen az miktardaki diislisin @ nedeni  oldugu
diisiniilmektedir. GNP’nin siyrilmas1 (pull-out) gibi hareketlerin ise

yapinin kirilma toklugunun artmasina katki sagladig: diistintilmektedir.

3) Numunelerin sertlik degerleri incelendiginde en yiiksek sertlik degerinin
32,3 GPa olarak hacimce %3,5 CNT ve %0,5 GNP iceren numunede elde
edildigi belirlenmistir. GNP ilavesinin B4C-CNT kompozitlerinin sertlik

degerleri iizerinde 6nemli bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir.

4) Numunelerin kirtlma toklugu degerleri incelendiginde hacimce %2 GNP
ilavesine kadar artan GNP ilavesi ile kirilma toklugunun arttigi
belirlenmistir ve en yiiksek kirilma toklugu degeri %2 GNP ilaveli yapida
6,20 MPa-m2 olarak 6l¢iilmiistiir. Daha yiiksek GNP ilavesinde ise kirilma

toklugunda oOnemli bir degisikligin olmadig1 belirlenmistir. Kirilma
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toklugunun artmasinin GNP ve CNT’lerin catlaklar1 kopriilemeleri,
yonlerini  degistirmeleri ve c¢atlagin ilerleyisini durdurmalarindan

kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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