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SILISYUM KARBUR VE GRAFEN NANO PLAKA (GNP) TAKVIYELI
TITANYUM DiBORUR SERAMIKLERININ SPARK PLAZMA
SINTERLEME YONTEMI iLE URETIMI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Ultra yiiksek sicaklik seramikleri (UHTC) ergime sicakligi 3000°C’nin iizerinde
olan, yiiksek sicaklik kosullarinda 6zelliklerini kaybetmeden kullanilabilen ve oksitli
olmayan seramiklerdir. Yiksek sertlik, ytliksek 1s1l iletkenlik ve iyi 1s1l sok dayanimi
ultra yliksek sicaklik seramiklerinin sahip oldugu temel 6zelliklerdir. Bu gruptaki
seramiklerin kullanim alanlarin1 atmosfere giris araclari ve hipersonik sistemlerde
burun ucu ve hiicum kenar1 uygulamalari, yliksek sicaklik dayanimi gerektiren
uygulamalar, firinlarda korozyona direngli malzemeler, ¢esitli metal iiretimlerinde
katot malzemesi, noziil ve zirh malzemesi ve hipersonik sistemlerde koruyucu
kaplama olarak 6zetlemek miimkiindiir.

Tez konusunu da olusturan havacilik ve uzay uygulamalarinda ultra yiiksek sicaklik
seramiklerinin kullaniminin arastirilmasina yonelik caligmalar 1960’11 yillarda
ManLabs-Air Force Materials Research Laboratory’de (AFML) baslamistir. 1990’1
yillarin basinda basingli sinterleme yontemlerindeki gelismelere bagli olarak,
intermetalik  boriirlerin  hipersonik ve atmosfere giris sistemlerinin hiicum
kenarlarinda ve burun ucunda kullanimlari arastirilmistir. Bu uygulamalar ig¢in
tizerinde en ¢ok ¢alisilan boriir sistemleri hafniyum diboriir (HfB;) ve zirkonyum
diboriir (ZrB;)’diir. Bu sistemlere yonelik pek ¢ok calisma literatiirde mevcuttur.
Bunlarin yani sira titanyum diboriir (TiB;) ve niyobyum diboriir (NbB;) gibi metalik
bortir sistemleri de yiiksek ergime sicakligi, yiiksek sertlik, iyi kimyasal kararlilik,
diisiik yogunluk gibi 6zelliklere sahiptir ve simdiye kadar adi gecen uygulamalarda
kullanimlar1 arastirilmamustir.

Boriirlerin sahip oldugu iistiin 6zelliklerine ragmen, diisiik kirilma toklugu degerleri
ve zayif oksidasyon direncleri nedeniyle tek baglarina kullanimlar1 sinirhidir. Bu
durum pek c¢ok uygulamada boriirlerin kompozit yapilar halinde kullanilmalarini

gerektirmektedir. Kirtlma toklugunu ve oksidasyon direncini arttirmak igin boriir
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yapilar1 ile uyumlu olan silisyum karbiir (SiC) ve ilave toklagtirma mekanizmalari
saglamalar1 sebebiyle son yillarda giderek 6nem kazanan karbon nanotiip (CNT) ve
grafen nano partikiill (GNP) gibi nano boyutlu karbon formlar1 tercih edilen
malzemelerdir.

Giiglii kovalent baglanma ve yliksek ergime sicakligi nedeniyle yogun yapi elde
edilebilmesi igin yiiksek sicakliklara ve uzun sinterleme siirelerine ihtiyag duyulmasi
boriir esasli malzemelerin iliretimini zorlastirmaktadir. Yogunlasma problemi, spark
plazma sinterleme (SPS) gibi gelismis sinterleme tekniklerinin kullanilmasi ile
iyilestirilebilir. SPS tekniginin, sicak pres, sicak izostatik pres ve basingsiz
sinterleme sistemlerine gore diisiik sinterleme sicaklig1 ve kisa sinterleme stiresi gibi
onemli avantajlart vardir. Sistemin sahip oldugu bu Ozellikler, yiiksek ergime
sicakligina sahip karbiir, boriir ve nitriirlerin, tane biiylimesi olugsmadan dakikalar ile
ifade edilen stirelerde, yiiksek yogunluklarda iiretimine olanak saglamaktadir.
Deneysel ¢alismalar kapsaminda monolitik TiB,, TiB,-SiC ve TiB,-SiC-GNP
kompozitleri spark plazma sinterleme (SPS) yontemi ile iretilmistir. TiB, esash
numuneler 50 mm c¢apinda ve 4 mm kalinliginda olacak sekilde sinterlenmistir.
Monolitik TiB, ve TiB,-SiC ikili kompozitleri 1700°C’de, TiB,-SiC-GNP ii¢li
kompozitleri ise 1800°C’de 5 dk siireyle, 40 MPa basing altinda iretilmistir.
Karakterizasyon faaliyetleri kapsaminda, iiretilen numunelerin yogunluk Ol¢iimleri
yapilmis ve densifikasyon davraniglari incelenmistir. Faz analizleri ve mikroyapi
karakterizasyonlar1 yapilan numunelerin mekanik o6zelliklerinin degerlendirmesi,
oksidasyon davranislarinin incelenmesi ve termal iletkenlik lgiimleri yapilmustir.
SiC ve GNP ilavelerinin olusturdugu toklasma mekanizmalari incelenmistir.
Deneysel ¢aligmalar kapsaminda TiB; esasli kompozitlerin oksidasyon davranislar
incelenmis ve termal iletkenlik degerleri Ol¢iilmiistiir. Sinterlenen numunelerin
yogunluklarimin %97-99.9 arasinda oldugu belirlenmistir. Artan GNP miktan ile
yogunluk degerinde artis gézlenlenmis ancak hacimce %7°den fazla eklenen GNP
yogunluk degerini diisiirmiistiir. Elde edilen en yiiksek sertlik (~28 GPa) ve kirilma
toklugu (~6,5 MPa-m*?) degerlerinin 1800°C’de sinterlenen ve hacimce %5 GNP ile
% 15 SiC igeren TiB,-SiC-GNP kompozitine ait oldugu belirlenmistir. 1000, 1100,
1200, 1300 ve 1400°C’de farkli siirelerde uygulanan oksidasyon calismalari
sonucunda, 1700°C’de sinterlenen TiB,-SiC ikili ve 1800°C de sinterlenen TiB,-SiC-
GNP tiglii kompozitlerinin oksidasyon davraniglarinin, monolitik TiB, seramiklerine

oranla daha iyi oldugu belirlenmistir. SiC ilavesi sonucu olusan koruyucu oksit
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tabakalar1 oksidasyon direncini arttirict etki yapmaktadir. Ayrica GNP’lerin matris
tanelerini sarmasi ile oksijenin matriste ilerlemesi engellenebilir ve bu durum da
oksidasyon direncinin iyilestirici etki gosterebilir. En yiiksek termal iletkenlik

degerleri TiB2 ile elde edilmistir, artan SiC miktar1 ile birlikte termal iletkenlik

degerlerinde azalma gozlenmistir. Grafen ¢ok yiiksek termal iletkenlik degerine
(25°C’de 5000 W/mK) sahip olmasina ragmen termal iletkenlik degerlerinde GNP
ilavesi ile azalma goriilmiistiir. Araylizeyde bosluk olusumu, GNP igeren
kompozitlerin termal iletkenlik degerlerinin beklenenden ¢ok daha diisiik degerlere

sahip olmasina neden olmustur.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF SILICON CARBIDE AND
GRAPHENE NANOPLATELETS (GNP) REINFORCED TITANIUM
DIBORIDE CERAMICS PREPARED BY SPARK PLASMA SINTERING

SUMMARY

Ultra-high temperature ceramics (UHTC) are non-oxide ceramics. They are
characterized by having a melting temperature greater than 3000°C and an ability to
withstand in extreme environments at high temperatures. They have high hardness,
high thermal conductivity, and good thermal shock resistance. The potential
applications for UHTCs include materials in re-entry vehicles and hypersonic
systems as nose caps and leading edges, high temperature resistant materials,
corrosion resistant materials for furnaces, cathode materials for several metal
processing, nozzle and armor materials and protective coating materials for

hypersonic systems.

ManLabs-Air Force Materials Research Laboratory (AFML) began working on the
ultra-high temperature ceramics in aviation and aerospace applications in 1960s. In
the early 1990s, with the development in pressure-assisted sintering techniques,
researches were conducted about the utilization of intermetallic borides on leading
edge and nose cap parts of hypersonic systems and atmospheric reentry vehicles. The
focus has been on hafnium diboride (HfB;) and zirconium diboride (ZrB,). Several
studies for these systems have been reported in the literature. In addition to HfB, and
ZrB,, other borides such as titanium diboride (TiB;) and niobium diboride (NbB,)
have similar properties such as high melting temperature, high hardness, good
chemical inertness, and low density, and their utilization in the above-mentioned

applications was not investigated so far.

Although the superior properties possessed by the borides, due to their low fracture
toughness values and poor oxidation resistance, it is limited to use them alone. This
requires borides used in the form of composite structures for many applications.
Silicon carbide (SiC) is the most widely used and coherent additive for boride
systems to improve fracture toughness and oxidation resistance of borides. Besides,

because of providing additional toughening mechanisms, increasingly important
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nano scale carbon forms such as carbon nanotubes (CNTs) and graphene
nanoparticles (GNP) are also preferred materials in recent years.

Fully dense boride-based materials have been hardly obtained and required high
sintering temperature and time because of strong covalent bonding and high melting
temperature. Densification problem of borides can be overcome by using advanced
sintering techniques i.e., spark plasma sintering (SPS). SPS technique has some
important advantages such as low sintering temperature, short sintering time
compared to hot press, hot isostatic press and pressureless sintering systems. These
properties make it possible to produce high-density carbides, borides and nitrides

having high melting temperatures in several minutes without grain growth.

Under the experimental studies, monolithic TiB,, TiB,-GNP binary and TiB,-SiC-
GNP ternary composites in different compositions were produced and then
characterization was carried out in terms of density measurement, densification
behavior, Vickers microhardness, fracture toughness, toughening mechanisms,
flexural strength, thermal (thermal conductivity measurement) properties, oxidation
behavior, phase analysis and microstructural investigations. Samples of 4 mm in
height, 50 mm in diameter were sintered by SPS. Composites were produced in
vacuum at 1700 and 1800 °C for 300 s under 40 MPa.

Relative density measurements were determined by using Archimedes principle. The
density of the sintered sample was determined to between 97-99.9%. Increased
density values were observed with increasing amounts of graphene, however the
volume of more than 7% added graphene nano-plate the reduced density value. The
highest values of Vickers hardness and fracture toughness (~28 GPa and 6,5
MPa-m*?) are achieved with the TiB,-SiC-GNP composite having 15 vol% SiC and
5 vol% GNP. 1000, 1100, 1200, 1300 and 1400 ° C in different time, oxidation
studies were performed. Oxidation behaviors of TiB,-SiC binary composite which
sintered at 1700 ° C and TiB,-SiC GNP triple composite which sintered at 1800 ° C
were determined to be better than the monolithic ceramic TiB,. The protective oxide
layer formed by the addition of SiC that occur as a result of an increasing effect on
the oxidation resistance. In addition to the matrix can be prevented the progression of
oxygen and oxidation resistance by wrapping graphene nano-plate matrix grains. It
can show the healing effects of this situation. The highest thermal conductivity

values were obtained from TiB,, reduction in thermal conductivity values with
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increasing amount of SiC was observed. Even though graphene has very high
thermal conductivity value (25 °© C at 5000 W / mK), a decrease in thermal
conductivity values were observed with the addition of graphene nano-plate. Because
of interfacial gap formation, the thermal conductivity value of composites

comprising GNP is caused to have a much lower than expected.
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1. GIRIS

Ultra yiiksek sicaklik seramikleri (UHTC), ergime sicakligi 3000°C’nin {izerinde
olan, yiiksek sicaklikta 6zelliklerini kaybetmeden kullanilabilen ve oksitli olmayan
seramikler olarak tanimlanabilir. Geg¢is metali boriirleri (HfB,, ZrB,, TiB,, TaB,,
vb.), karbiirleri (HfC, ZrC, TiC, TaC, vb.) ve nitriirleri (HfN, ZrN, vb.) bu grupta yer
alan seramiklerdir [1,2].

Yiiksek sertlik, yiiksek 1s1l ve elektriksel iletkenlik, iyi 1s1l sok dayanimi ve kimyasal
kararlilik, ultra yiiksek sicaklik seramiklerinin sahip olduklari temel 6zelliklerdir. Bu
gruptaki seramiklerin en dikkat ¢ekici kullanim alanlarini atmosfere doniis araglar
(re-entry) ve hipersonik sistemlerde burun ucu ve hiicum kenari uygulamalari,
yiiksek sicaklik dayanimi gerektiren uygulamalar, firinlarda korozyona direncli
malzemeler, ¢esitli metal tliretimlerinde katot malzemesi, noziil ve zirh malzemesi ve

hipersonik sistemlerde koruyucu kaplamalar olarak 6zetlemek miimkiindiir [3-5].

Havacilik ve uzay uygulamalarinda ultra yiiksek sicaklik seramiklerinin kullaniminin
arastirilmasina yonelik ¢alismalar 1960’11 yillarda ManLabs-Air Force Materials
Research Laboratory’de (AFML) baslamistir. 1990’11 yillarin basinda basingh
sinterleme yoOntemi ile Tiretilmis ge¢is metali boriirlerinin atmosfere doniis
sistemlerinde kullanimlari arastirilmistir. S6z konusu uygulamalar i¢in iizerinde en
cok calisilan boriir sistemleri hafniyum diboriir (HfB;) ve zirkonyum diboriir

(ZrBy)’diir. Bu sistemlere yonelik pekgok ¢alisma literatiirde bulunmaktadir [1,2].

Bu iki boriir (HfB, ve ZrB)vsistemi disinda, titanyum diboriir (TiB;) de yiiksek
ergime sicakligi, yiiksek sertlik, iyt kimyasal kararlilik, diisik yogunluk gibi
ozelliklere sahiptir. Ancak, sahip oldugu istiin 6zelliklerine ragmen, diistik kirilma
toklugu degeri ve zayif oksidasyon direnci nedeniyle, TiB,’nin yukarida adi gegen
uygulamalarda kullanimina yonelik herhangi bir ¢calisma mevcut degildir. Bu durum
havacilik ve uzay uygulamalar1 basta olmak tizere pek ¢ok uygulama i¢in TiB, gibi
boriirlerin kompozit yapilar halinde kullanilmalarin1 gerektirmektedir. Ozellikle

kirilma toklugu degerlerini ve oksidasyon direncini arttirmak icin boriir yapilari ile



uyumlu olan silisyum karbiir (SiC) ve ilave toklagtirma mekanizmalar1 saglamalar
sebebiyle son yillarda giderek 6nem kazanan grafen nano plakalar (GNP) tercih
edilen ikincil fazlardir. Son yillarda, seramik ve seramik matrisli kompozitlerin
sinterleme davranislarim1 ve mekanik ozelliklerini gelistirmek amaciyla grafenin
katki maddesi olarak kullanildigi ¢esitli arastirmalar yapilmistir [3,4]. Yapilan
calismalarda grafenin, seramiklerin ve seramik matrisli kompozitlerin mekanik
Ozelliklerini 6nemli Ol¢iide gelistirdigi belirlenmistir. Takviye olarak kullanilan
grafen, seramik yapilarda g¢atlaklar arasi kopriileme ve ¢atlagin yoniinii saptirma gibi

mekanizmalar ile kirtlma toklugunu arttirici etki gosteririr [5-8].

Giiglii bag yapilar1 ve yiliksek ergime sicakligi nedeniyle teorik yogunluga yakin
yapilar elde edilebilmesi i¢in yiiksek sicakliklara ve uzun sinterleme siirelerine
ithtiya¢ duyulmasi boriir esasli malzemelerin tiretimini zorlastirmaktadir. Yogun yap1
elde edilmesindeki problemler, spark plazma sinterleme (SPS) gibi gelismis
sinterleme tekniklerinin kullanilmasi ile asilabilir. SPS tekniginin sicak pres (HP),
sicak izostatik pres (HIP) ve basingsiz sinterleme sistemlerine gore diisiik sinterleme
sicakligi ve kisa sinterleme siiresi gibi Onemli avantajlar1 vardir. Sistemin sahip
oldugu bu ozellikler, yiiksek ergime sicakligina sahip karbiir, boriir ve nitriirlerin,
tane biiyiimesi olugsmadan, dakikalar ile ifade edilen siirelerde, yiiksek yogunluklarda

iiretimine olanak saglamaktadir.

Deneysel ¢alismalar kapsaminda silisyum karbiir (SiC) ve grafen nano plaka (GNP)
ilaveleri ile basta kirilma toklugu olmak iizere mekanik ozellikleri arttirilmis
koruyucu oksit tabakalarinin olusumu ile oksidasyon direnci iyilestirilmis TiB; esasl

kompozitlerin tiretilmesi hedeflenmistir.

Monolitik TiB,, hacimce %10, 15 ve 20 oranlarinda a-SiC igeren ikili TiB,-SiC
kompozitleri ve hacimce x = %0.5, 1, 3, 5, 7, 10 GNP igeren TiB,-(20-x)SiC-xGNP
ticlii kompozitleri iiretilmis ve karakterize edilmistir. TiB, yapisina ilave edilen
fazlarin, TiB; seramiklerinin sinterleme davranislari, faz yapisi, mikroyapi, mekanik

ozellikleri ve oksidasyon direnci iizerine etkileri incelenmistir.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008884615001726#bb0125
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008884615001726#bb0140

2. ULTRA YUKSEK SICAKLIK SERAMIKLERI

Ultra yiiksek sicaklik seramiklerini (UHTC) ergime sicakligt 3000°C ve iizerinde

olan, yiiksek sicaklik kosullarinda 6zelliklerini kaybetmeden kullanilabilen ve oksitli

olmayan seramikler olarak tanimlamak miimkiindiir [9-11]. Yiksek sertlik, yiiksek

1s1l iletkenlik ve iyi 1s1l sok dayanimi ultra yiiksek sicaklik seramiklerinin sahip

oldugu temel ozelliklerdir. Bu grupta yer alan bazi boriir, karbiir ve nitriirlerin

ergime sicakliklari, yogunluk, Vickers mikrosertlik ve termal iletkenlik degerleri ile

kristal yapilar1 Cizelge 2.1°de verilmektedir.

Cizelge 2.1 : Ultra yiiksek sicaklik seramiklerinin ergime sicakligi, yogunluk,
Vickers mikrosertlik ve termal iletkenlik degerleri, kristal yapilar1 [11-13].

o Ergime Yogunluk _Vickers_ Termal iletkenlik _

Bilesim sicakhiz (°C) | (g /cm3) mllzr(ggzgtllk g\())vo/(rjrzdlgs Kristal yap1
HfB, 3380 11,20 29,0 60,0 Hegzagonal
ZrB, 3245 6,10 22,5 24,3 Hegzagonal
TiB, 3225 4,52 22,0-33,0 24,3 Hegzagonal
NbB, 3040 6,97 20,9 16,7 Hegzagonal
TaB, 3040 12,54 25,6 10,9 Hegzagonal
HfC 3900 12,76 26,1 20,0 YMK
ZrC 3400 6,59 25,5 20,5 YMK
TiC 3100 4,94 28-35 21,0 Kiibik
NbC 3500 7,79 19,7 14,2 Kiibik
TaC 3800 14,50 16,7 22,1 Kiibik
so | BT | sz | wsme | e |
HfN 3385 13,90 16,3 22,0 YMK
ZrN 2980 7,29 15,0 20,5 YMK
TiN 2950 5,40 18-21 19,2 YMK

(DS*: Dekompozisyon sicakligi, YMK: Yiizey merkezli kiibik)

Karbiirlerin ergime sicakliklart daha giiclii kovalent bag yapilar1 nedeniyle genellikle

boriirlere oranla daha yiiksektir. Ancak, boriirlerin bag yapisindaki 6zel elektronik




dizilim nedeniyle, termal ve elektriksel iletkenlik degerleri karbiirlere ve nitriirlere
oranla daha yiiksektir (TiB; i¢in elektriksel direng ~ 13x10°® Q.m).
Cizelge 2.1’de oOzellikleri verilen seramik malzemelerin kullanim ve uygulama
alanlarindan bazilarini asagidaki sekilde 6zetlemek miimkiindiir [9-14].

e Ucak, uzay arac1 ve hipersonik sistemlerde burun ucu, hiicum kenari,

e Yiiksek sicaklik dayanimi gerektiren malzemeler,

e Firinlarda korozyona direncli malzemeler,

e (Cesitli metal tiretimlerinde (6rnegin aliiminyum) katot malzemesi,

e Noziil ve zirh malzemesi,

e Ucak, uzay araci1 ve hipersonik sistemlerde koruyucu kaplama olarak

(6rnegin karbon-karbon kompozitleri oksidasyondan koruma amagli)

Ultra yiiksek sicaklik seramikleri yukarida verilen uygulamalarin bazilarinda tek
baslarina (monolitik) kullanilabilir. Ancak yiliksek sicakliga maruz kaldiklar1 ve
sicaklik ile birlikte degisen ortam kosullar1 sonucunda fiziksel, mekanik ve
mikroyapisal degisimlere ugrama ihtimallerinin oldugu durumlarda kompozit yapilar

halinde kullanimlar1 daha uygun ve yaygindir [15,16].

Boriirlerin tek baslarina kullanimini engelleyen temel oOzellikleri diisiik kirilma
toklugu degerleri, zor sinterlenebilme 6zellikleri ve diisiik oksidasyon direngleridir
[1]. Bu ozellikler, boriir yapilar1 ile uyumlu olan silisyum karbiir (SiC), karbon
nanotiip (CNT) ve grafen nano plaka (GNP) gibi nano boyutlu karbon formlarinin
ilavesi ile iyilestirilebilir. Literatiirde bu amagla gergeklestirilmis caligmalara ait

ornekler bu boliimiin sonunda 6zetlenmistir.

Ultra yiiksek sicaklik seramiklerinin en 6nemli uygulama alanlarindan biri olan
havacilik ve wuzay uygulamalarinda boriirlerin ve boriir esasli kompozitlerin
aragtirtlmasmna yonelik ¢alismalar son yillarda tiim diinyada biiyilk Onem
kazanmistir. 1997 yilinda NASA, Air Force ve Sandia National Laboratory ile ortak
bir ¢calisma gergeklestirmis ve HfB,-SiC kompozitini SHARP-B1 (Sharp Hypersonic
Aero-thermodynamic Research Probes) isimli deneysel ugusta burun ucu (3,5 mm
yarigapa sahip) malzemesi olarak kullanmistir. 2009 yilinda tamamlanan, Avrupa
Uzay Arastirma ve Teknoloji Merkezi’nin 12 kurulus ile birlikte yiiriittiigli ve bir
Avrupa Birligi Projesi olan ATLLAS (Aerodynamic and Thermal Load Interactions
with Lightweight Advanced Materials for High Speed Flight) 8,5 milyon Euro
biitceli bir projededir ve bu projede ONERA (Fransiz Havacilik Laboratuvari), sicak



pres yontemi ile SiC ve TaSi, igeren ZrB; esasli kompozitlerin {iretimini

gerceklestirmistir

Burun ucu ve hiicum kenar1 uygulamalar1 i¢in tizerinde en ¢ok c¢alisilan boriir
sistemleri HfB, ve ZrB,’dir. Bu sistemlere yonelik pek ¢ok calisma literatiirde
mevcuttur. Bu sistemlerin yani1 sira TiB,, TaB;, NbB; gibi metalik boriir sistemleri de
yiiksek ergime sicakligi, yiiksek sertlik, iyi kimyasal kararlilik, diisiik yogunluk gibi
Ozelliklere sahiptir. Ancak genel olarak boriirlerin sahip oldugu bu iistiin
Ozelliklerine ragmen, diisiik kirilma toklugu degerleri ve zayif oksidasyon direngleri
nedeniyle tek baslarina kullanimlart sinirlidir. Bu durum, boriirlerin neden tek
baslarma degil de kompozit yapilar halinde kullanildiklarin1 agiklamaktadir. Diger
onemli bir parametre ise boriirlerin yliksek teorik yogunluklarda {iretimleri ile
ilgilidir. Gliglii kovalent baglanma nedeniyle bortirlerin iiretiminde yliksek
sicakliklara ve uzun proses siirelerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu durum basingh
sinterleme tekniklerini kullanmay1 zorunlu hale getirmektedir. Hedeflenen yiiksek
yogunluk degerlerini elde etmek amaciyla sicak presleme yontemi tercih edilen bir
tekniktir. Ancak sicak presleme, yiiksek sicakliklarda gerceklesen ve uzun siiren bir
prosestir. Bu nedenle, zaman, enerji ve maliyet agisindan daha etkili yontemler
tizerine calismalar yapilmasi gerekliligini ortaya cikarmaktadir. Spark plazma
sinterleme (SPS) sisteminde uygulanan darbeli dogru akim ile toz partikiilleri
arasinda bolgesel yiiksek sicaklik bolgeleri olugsmakta, kisa siirelerde (~25 dk) ve

diisiik sicakliklarda yiiksek yogunluklu malzeme iiretimi gergeklestirilebilmektedir.

Sekil 2.1(a)’da deneysel bir aracta sematik olarak burun bolgesi ve hiicum kenari
gosterilmektedir. Sekil 2.1(b) ise hiicum kenarinin farkli bolgelerinin maruz kaldig
sicaklik dagilimlarin1 gostermektedir. Sekilde ifade edildigi gibi en yiiksek sicaklik
degerine maruz kalan kisim kanadin keskin kosesidir. Bu bolgenin ucus esnasinda

maruz kaldigi 1s1 akist sonucu sicaklik degeri 2000°C’nin {izerinde olur [17,18].



Burun ucu Kanat 6n kenari

(b)

Sekil 2.1 : (a) Burun ucu ve hiicum kenar1 pargalarinin sematik gosterimi, (b) hiicum
kenarinin bolgelere gore maruz kaldigi sicaklik dagilimi [17,18].

Sekil 2.2 ise 1997 yilinda balistik ugus testlerinin de yapildiZi NASA Ames
yonetiminde gergeklestirilen bir proje ile tiretilmis SHARP B1’e ait burun bolgesinin
boyutlarmi gostermektedir. 12 mm uzunlugunda, konik sekilli burun ucu, 400 mm

uzunlugundaki par¢aya monte edilmistir [17].

Sekil 2.2 : SHARP B1’e ait burun ucu ve burun bolgesi [17].



Ultra Yiiksek Sicaklik Kompoziti

On yiikleme yayi

/

Baglanti elemani /
C/SiC//

(Ti alagimi)

C/C Kompoziti
Sekil 2.3 : SCIROCCO Plasma Wind Tunnel’da test edilen Nose 2’ye ait burun
bolgesinin sematik gosterimi [19].

Ultra yiiksek sicaklik kompoziti burun ucu, kesik koni seklindeki parcaya
yerlestirilmektedir. Sekil 2.3’te, SCIROCCO Plazma Riizgar Tiineli’'nde (Plasma
Wind Tunnel) test edilen Nose 2 isimli deneysel ¢alismaya ait burun bdlgesinin
sematik gosterimi verilmistir. Burun ucu sicak pres yontemi ile iiretilmis ZrB,-SiC
kompozitidir. Burun ucunu olusturan kompozit parga, burnun kubbe (dome)
bolgesine Ti-alagimi baglanti eleman: ile sabitlenmistir. Kompozit yapiya baglanti
elemaninin yerlestirilmesi i¢in elektro erozyon ile isleme (electon discharge
machining) teknigi kullanilmistir. Boriirlerin sahip oldugu elektriksel iletkenlik bu
yontem ile islemeye olanak saglamaktadir [13-19].

Ultra yiiksek sicaklik kompozitleri kullanilarak gelistirilen burun ucu parcalari,
burun bolgesine cesitli mekanik islemler ile yerlestirildiginden, bu mekanik islemlere
dayaniklilik, malzemenin yiiksek kirilma toklugu ve elektriksel iletkenlik degerine
sahip olmasi ile artmaktadir. Boriirlere yapilan kirilma toklugunu arttirict ilavelerin
(SiC, GNP, CNT gibi) bu islemlerin de hatasiz olarak ger¢eklesmesine katki saglama
potansiyeli vardir.

Hipersonik ve atmosfere giris sistemlerinin burun ucu ve hiicum kenarlarinda
kullanilan ultra yiiksek sicaklik seramiklerinin ve/veya kompozitlerinin, 1s1y1
sistemden etkili bir sekilde uzaklastirmalar1 gerekmektedir. Keskin kdseli parcalarda
tic boyutlu 1s1 transferi etkin rol oynamaktadir. Burun ucu ve/veya hiicum
kenarlarinda termal iletkenligi diisiik veya termal olarak yalitkan bir malzeme
kullanildiginda, bu malzemeler enerjiyi, enerjinin sisteme girdigi sekilde uzaklagana

kadar absorbe edeceklerdir. Ancak termal iletkenligi yiiksek bir malzeme



kullanildiginda, 1s1 enerjisi malzeme boyunca iletilecek ve sicakligi daha diisiik
yiizeylere dogru yeniden yayacaklardir (reradiate). Her iki durum igin 1s1 transferinin
sematik gosterimi Sekil 2.4’te verilmektedir. Yiiksek termal iletkenlige sahip metalik
boriirlerin burun ucu ve hiicum kenarlarinda kullanilmasi ile 1s1 enerjisinin bu
bolgelerden kanat, govde kisimlarina etkili ve kontrollii bir sekilde uzaklagtirilmasi
saglanmaktadir. Boylece gelismis ve iyilestirilmis ara¢ ve ugus performansi elde
edilmektedir. Grafen nano plakalar (GNP) yiiksek 1s1l iletkenlik (5,3 x 10° W/mK)
degerine sahiptir. Gergeklestirilen deneysel ¢alismalar kapsaminda GNP ilavesi ile
olusturulmus ikili ve ii¢lii kompozitler ile TiB,’nin termal iletkenlik degerlerinin
arttirtlmas1 hedeflenmistir. Ayrica yiiksek termal iletkenlik, sinterleme esnasinda

homojen 1sinmanin saglanmasina da katkida bulunmaktadir [13].

- - qradyasyon
qradyasyon qradyasyon \
qkonveksiyon " qkonveksiyon .
Giletim = Giletim
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Dusuk termal iletkenlik, &;qpenix > 0 Yuksek termal iletkenlik, 4;qenix >> 0

qkonveksiyon & q|$|ma(radyasy0n) qkonveksiyon = q|s|ma(radyasyon) + Yiletim

Sekil 2.4 : Diisiik ve yiiksek termal iletkenlige sahip malzemelerde 1s1 transferinin
sematik gosterimi [18].

GNP’nin ¢esitli toklastirma mekanizmalart ile kirilma toklugunu arttirdigi da
bilinmektedir. Grafen ile giiclendirilmis ZrB,’nin daha iyi yogunlagsma davranisi
gosterdigi ve daha yiiksek kirilma toklugu degerine sahip oldugu belirlenmistir [20].
SiC ilavesi ile kirilma toklugunun arttirilmasinin yani sira boriirlerin oksidasyon
dayanimlarinin da iyilestirilmesi hedeflenmistir. Boriir sistemlerinin oksidasyon
direncleri kiyaslandiginda en iyi oOzelliklerin HfBj’ye ait oldugu bilinmektedir.
HfB,’yi ZrB, ve TiB, takip etmektedir. Genel olarak boriirlerin oksidasyon
dayanimlarin1 HfB,>ZrB,>TiB,>TaB,>NbB; olarak siralamak miimkiindiir.

Calisma sartlarinda maruz kaldiklar1 sicaklik degerleri nedeniyle boriirlerin tek
baslarina kullanimlar1 yeterli yapisal Ozelliklerin saglanmasi acisindan uygun

degildir. Bu nedenle Nb, V, C, disilisit (MoSi,, TiSiy) ve SiC ilaveleri ile oksidasyon



direnglerinin arttirilmasina yonelik ¢alismalar gergeklestirilmektedir [14-21]. Ancak
yapilan bu ikincil faz ilavelerinin metalik boriirlerin baz1 6zelliklerini olumsuz yonde
etkiledigi de rapor edilmistir. Ornegin bazi metalik esasli ilavelerin boriirlerin yiiksek
sicaklik dayanim 6zelliklerini ve korozyon direnglerini diislirdiigii belirlenmistir
[21,22].

TiB, nin oksidasyon mekanizmasi sicakliga, oksijen kismi basincina, oksidasyona
maruz kaldig1 siireye, porozite miktarina ve sinterleme ilavelerine/ikincil fazlara
baglhidir [23-24]. Boriir yapisina yapilan ilaveler ile ¢esitli oksit tabakalar1 olusumu
saglanarak ve oksidasyon hizi diisiiriilerek oksidasyon direnci arttirilabilir. Ornegin
MoSi; ilave edildiginde MoOj3 tabakasi, SiC ilavesi yapildiginda ise SiO, tabakasi
olusarak oksidasyon direnci iyilestirilebilir. Boriir yapisina ilave edilen SiC ile
olusturulan kompozitlerin, monolitik boriirlere oranla daha iyi oksidasyon dayanimi
gosterdikleri ¢esitli ¢alismalarda ortaya konmustur [13,20-22,24]. Ancak TiB,-SiC
kompozitlerinin oksidasyon mekanizmalar1 ve davraniglart 6zellikle yiliksek
sicakliklarda oldukca karmasiktir. Boriir yapisina katilan SiC, 1000-1800°C arasinda
olusan ve B,O3 tabakasina gore daha kararl olan silika icerikli tabakanin olusumu ile

boriirlerin oksidasyon direncini arttirir [15,25,26].

SiC igeren boriir kompozitlerinin oksidasyon mekanizmalari, boriir ve SiC
bilesenlerinin oksidasyon davranislarina baglidir. SiC’nin oksidasyon davranisi pasif
ve aktif oksidasyon olarak siniflandirilmaktadir. Silisyum karbiiriin aktif oksidasyonu
genellikle diisiik oksijen kismi basinglarinda ve yiiksek sicakliklarda meydana
gelmektedir ve aktif oksidasyonda genellikle numunede agirlik kaybi gozlenir
[27,28].

SiC’nin bortirlerin oksidasyon 6zelliklerine yaptig1 olumlu katkinin yaninda diger bir
avantaji ise sinterleme esnasinda borilir tanelerinin biiylimesini sinirlayarak

densifikasyonu kolaylastirmasidir [8].

Deneysel calismalar kapsaminda yapilan diger bir ikincil faz ilavesi grafen nano
plakalardir (GNP). Literatiirde, grafen ilavesinin ultra yiliksek sicaklik seramiklerinin
Ozellikleri {izerine etkisini inceleyen smrli sayida c¢alisma mevcuttur. Bu
calismalardaki matris malzemeleri zirkonyum diboriir (ZrB;), tantalyum karbiir
(TaC), ZrB,-SiC ikili kompozitidir. Harimkar ve ¢alisma grubu [29] ZrB; yapisina 2,
4 ve 6 (%hacim) grafen nano plakalar1 (GNP) ilave etmis ve spark plazma sinterleme

yontemi ile iiretmistir. 1900°C’de 70 MPa basing altinda, 15 dk bekleme siiresi



uygulanarak argon atmosferde sinterlenen monolitik ZrB,’nin relatif yogunluk degeri
GNP ilavesi ile artmis, %6 GNP igeren numunede %97 relatif yogunluk degerine
ulagildigr belirtilmistir. Monolitik ZrB; ile kiyaslandiginda, %6 GNP ilavesinin
Vickers mikrosertlikte %16’lik bir azalmaya (ZrB2-%6GNP i¢in ~14 GPa), kirilma
toklugunda ise %83’liik bir artisa (ZrB,-%6GNP i¢in ~2,8 MPa~m1/2) neden oldugu
belirtilmistir. Kirilma toklugundaki artis, tane sinirlarinda aglomere olmus grafen
nano plakalarin c¢atlagin yoOniinii saptirmasi  (deflection) mekanizmasi ile
aciklanmustir. Nieto ve ¢alisma grubu [30] ergime sicakligi 3880°C, yogunlugu 14,65
glem® olan ve 400°C gibi diisiik bir sicaklikta oksitlenen TaC yapisina 1, 3 ve 5
(%hacim) grafen nano plakalart (GNP) ilave etmis ve SPS teknigi kullanarak,
1850°C’de, 80-100 MPa basing altinda iiretmislerdir. Caligmanin temel amaci GNP
ilavesinin TaC’nin oksidasyon davranisina etkisinin incelenmesi oldugundan GNP-
TaC kompozitleri 60 sn siiresince yiiksek sicaklik plazma etkisine (plazma giicii: 32
kW, dinamik oksidasyon testi) maruz birakilmistir. Ayrica ayni ¢alismada,
numunelere oda sicakligi ile 1000°C arasinda, ¢ok hizli 1sitma (> 250°C/dk) ile
termogravimetrik analiz (TGA) uygulanmis ve agirhik degisimleri belirlenmistir.
Dinamik oksidasyon testi sonrasinda monolitik TaC (relatif yogunluk: %94) ve %S5
GNP iceren kompozitte (relatif yogunluk: %99) ayrilma, kirilma gibi yapisal bir
problem gozlenmedigi, Ta,Os esasl oksit tabaka ile kaplandig: belirtilmistir. 2500°C
sicakliga maruz kalan en dis tabaka kalinligimin monolitik TaC’de 210 pm, GNP
iceren kompozitlerde ise ortalama 100 um oldugu rapor edilmistir. Monolitik TaC’de
oksidasyon testleri sonrasi ylizeyde yarik olusumunun belirlendigi, bu yariklarin
etrafinda kismi ergime go6zlendigi ve yariklarin i¢ kisimlarinin daha fazla
oksidasyona maruz kaldig1 agiklanmistir. GNP igceren kompozitlerde ise oksidasyon
sonras1 ylizeyde yartk olusumu gozlenmedigi dolayisiyla alt tabakalarda
Oonlenemeyen bir oksidasyon davranisinin  beklenmedigi belirtilmistir. Aym
caligmada oksidasyon davraniglar1 ile numunelerin 1s1l iletkenlik 6zelliklerinin
baglantili oldugu da agiklanmistir. GNP’nin yiiksek 1s1] iletkenlik degeri nedeniyle,
GNP iceren kompozitlerde 1s1 transferinin daha iyi bir hale geldigini sOylemek
miimkiindiir. Bir diger calismada, Asl ve ¢alisma grubu [31] sicak pres yontemi ile
hacimce %25 SiC ve agirlikga %5 GNP igeren ZrB,-SiC-GNP ii¢lii kompozitini
tiretmislerdir. GNP ilavesi ile ZrB,-SiC ikili kompozitinin relatif yogunluk degerinin
%94’ten %99’a, Vickers mikrosertlik degerinin 13,5 GPa’dan 16 GPa’a, kirilma
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toklugu degerinin ise 4,3’ten 6,5 MPa-m™“’ye yiikseldigi belirtilmistir.
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Verilen bilgiler 1s1ginda, havacilik ve uzay sektoriinde kullanilan ultra yiiksek
sicaklik seramikleri iginde matris malzemesi olarak boriirlerin kullanilmasinin
oldukca yaygin oldugunu sdylemek miimkiindiir. Boriir kullaninminin tercih edilme
sebeplerini agagidaki sekilde 6zetlemek miimkiindiir;

e Karbiirlere ve nitriirlere oranla daha iyi oksidasyon direncine sahip olmalari

e Karbiirlere ve nitriirlere oranla daha yiiksek termal iletkenlige sahip olmalar1

e Karbiirlere ve nitriirlere oranla daha yiiksek elektriksel iletkenlige sahip

olmalar (elektro erozyon ile islemeye olanak saglanmasi agisindan 6nemli)
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3. TITANYUM DiBORUR

Titanyum diborlir (TiB;), yiiksek ergime sicakligi (3225°C), yiiksek sertlik
(~30GPa), yiiksek dayanim (E=560GPa), diisiik teorik yogunluk (~4,5 g/cms), yiiksek
1s1l ve elektriksel iletkenlik 6zelliklerine sahiptir [11,22]. TiB; ilk olarak 20.yiizyilin
ilk yarisinda titanyum ve borun elektrik ark ocagindaki reaksiyonu sonucu E.

Wedekind ve M. Koestlein tarafindan bulunulmustur [32].

Yiiksek sertlik ve sicaklik dayanimindan dolay1 pek ¢ok alanda tercih edilmesine
ragmen diisiik kirilma toklugu degeri islenebilirligi zorlastirdigi icin TiB;‘nin
kompozit olarak kullanilmasi tercih edilmektedir [33]. Tanklarda bulunan hafif
zirhlar, fiber optik kablolarin koruma altligi, kesici takimlar, asinma pargalari,
noziiller ve refrakter malzemeler TiB;’nin uygulama alanlarindan bazilaridir [32].
Bunlara ek olarak ergimis aliiminyuma kars1 kimyasal kararliliga sahip oldugundan

elektrolitik aliiminyum {iretiminde katot malzemesi olarak da kullanilmaktadir [34].

TiB,’ nin yapisin olusturan gii¢lii kovalent baglanma nedeniyle sahip oldugu diisikk
self-difiizyon katsayisi, yiiksek ergime sicakligi ve yiiksek buhar basinci tim gegis
metali borlirlerinde oldugu gibi TiBy’nin de teorik yogunluga yakin degerlerde
iretimini zorlastirmaktadir. Literatiirde TiB, esasli kompozitlere ait c¢alismalar
incelendiginde yogunlasma probleminin yapilan sinterleme ilaveleri ile basing
yardimli ve gelismis sinterleme tekniklerinin kullanilmas: ile 1iyilestirildigi
belirlenmistir.

Gegis metali bortirlerinin tiimiinde gozlenen diger bir durum ise toz sentezlenmesi
esnasinda boriir partikiilleri {izerindeki oksit tabakasi olusumudur. Olusan oksit
yiizey diflizivitesini arttirir ve tane biiylimesini tesvik eder. Yiiksek yogunluklu son
iiriin elde edilebilmesi icin baglangi¢ tozundaki oksijen miktar1 9%0.51°in (%ag)
altinda olmalidir. Zayif oksidasyon direnci Si ya da MoSi, gibi silika yapici katki
malzemeleri eklenerek gelistirilebilir. Bu katki malzemeleri borosilikat camlari
olusumunu saglayarak yiiksek sicakliklarda kararli ve daha etkili bir diflizyon

bariyerinin olugsmasin1 saglar. Boriirlerin oksidasyon direncini artirmak igin
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kullanilan en yaygin katki malzemelerinden biri SiC’dir. TiB;’ye ilave edilen SiC,
1200°C’ye kadar kiitle artis1 monolitik TiB; ile kiyaslandiginda biiyiik 6l¢iide azalir
[22].

3.1 Faz Diyagrami, Kristal ve Bag Yapisi

Ti-B ikili faz diyagrami Sekil 3.1°de verilmektedir. Faz diyagraminda {i¢ adet
intermetalik bilesik bulunmaktadir. Bu bilesikler, ortorombik yapidaki TiB,
ortorombik yapidaki TizB4 ve hekzagonal yapidaki TiB,’dir. TiB ve TizB4 sirasiyla
2180 ve 2200°C’de dekompoze olurken, TiB, faz1 3225°C’de ergir. TiB, diger
metalik boriirlerde (ZrB,, HfB,, TaB;) oldugu gibi hekzagonal siki paket kristal
yapisina sahiptir. Uzay grubu P6/mmm ve latis parametreleri a=b=3,029A,
¢=3,229°dur. TiB;’ye ait A1By, tiir kristal yap1 Sekil 3.2°de verilmektedir. B atomlari
iki-boyutlu (2D) grafit benzeri halkalar1 olusturur. Hekzagonal siki paket kristal
yapisinda istiflenme ABABAB seklinde oldugundan, A tabakasini Ti metalleri
olusturur (Sekil 3.2(b)). Bor atomlari, Ti tabakalar1 arasinda arayer pozisyonlarinda
yer alir ve hegzagonal ag yapisi ile giiclii kovalent bag olusturur. Birim hiicrede Ti

atomlar1 (0,0,0), B atomlar1 ise (1/3,2/3,1/2) ve (2/3,1/3,1/2) pozisyonlarinda yer alir.

Titanyum diboriiriin yapisi, hegzagonal yapida, c-eksenine dik ve birbirlerine paralel
sekilde istiflenmis bor tabakalar1 ve bunlarla i¢ ice ge¢mis yine hegzagonal simetride
titanyum atom tabakalar ile agiklanmaktadir [34]. Her bir titanyum atomunun i¢inde
yer aldig1 diizlemde kendine es uzaklikta alt1 komsu titanyum atomu ve altist alt,
altis1 {ist diizlemde olmak iizere on iki adet kendine es uzaklikta bor atomu yer

almaktadir (Sekil 3.2(b)) [34].
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Sekil 3.2 :  (a) TiB, hegzagonal birim hiicresinin sematik gosterimi, (b) Ti ve B
atomlarinin dizilimi [36,37]

Bag yapilar1 ve Ti-B sistemindeki bag tiirlerinin kombinasyonu, TiB,’nin pekgok
ozelligini agiklamaktadir. B ve Ti-B arasindaki giiclii kovalent baglanma,
intermetalik bilesik olan TiBy’nin yiiksek ergime sicakligna, oda sicakliginda

yiiksek sertlik degerine, elastisite modiiliine ve kimyasal dayanima sahip olmasini

saglar.
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3.2 Titanyum Diboriir Uretimi

Titanyum diboriiriin literatiirde yer alan ¢ok cesitli liretim yontemleri vardir. Bunlar
karbotermik rediiksiyon, metalotermik rediiksiyonu takiben asitte ¢dziimlendirme,
ergimis tuz elektrolizi, toz metalurjisi ve aerosol prosesi yontemleridir. Ancak ticari
titanyum dibortir tiretimi karbotermik rediiksiyon yontemiyle, titanyum dioksit, bor
karbiir ve karbon kullanilarak yapilmaktadir [33]. Baz1 durumlarda ise B4C yerine
B,O3; kullanilmaktadir. TiB,’nin karbotermik rediiksiyon ile tiretimi iki farkl

kimyasal reaksiyon ile agiklanmaktadir [22].
2TiO, + B4C + 3C —2TiB, + 4COf1 3.1)

TiO, + B,O3 + 5C— TiB, + 5CO1 (3.2)

Termodinamik hesaplamalar 1300°C’nin {izerinde her iki reaksiyonun serbest enerji
degerlerinin negatif oldugunu, yani reaksiyonlarin TiB; olusacak yonde
ilerleyecegini gostermektedir. Bu iki reaksiyon arasindaki tek fark baslangi¢
malzemeleridir [32].

Kimyasal sistem olarak iki reaksiyon birbirine c¢ok benzer, fakat (3.1) no’lu
reaksiyon sonucu olusan CO miktar1 daha azdir ve (3.2) no’lu reaksiyona gore daha
az sicaklik ve enerji gerektirir. B4C’nin hammadde olarak pahali olusu B,O3’iin
tercih edilmesine neden olmaktadir. B;O3’tin 410°C’de ergimesi ve reaksiyon
sirasinda sivi faz olarak bulunmasi, buharlasma kayiplarinin yiiksek olmasina neden
olmaktadir. Bu ylizden B4C’nin ucuz bulunabilmesi durumunda reaksiyon verimini
arttirmak i¢in (3.1) no’lu reaksiyon tercih edilebilir [22].

Karbotermik rediiksiyon yontemiyle TiB, iiretimi, yogun enerji gerektiren bir
prosestir. Ozellikle hammaddelerin reaksiyona girmesi igin 1sitilip daha sonra da
reaksiyonun gerceklesmesi i¢in biiyilk miktarda enerji harcanir. Bu yoOntemle
sinterlenebilir toza kadar olan tiim enerji kademeleri i¢in toplam enerji gereksinimi

yaklasik 33-36 Wh/kg’dir [22].

3.3 Titanyum Diboriiriin Kullanim Alanlari

TiB, tistiin mekanik ozellikleri, yiiksek ergime sicakligi ve kimyasal kararliligi gibi
ozellikleri nedeni ile 6nemli bir miithendislik malzemesidir. Bu sebeple TiB, nin ¢ok

genis uygulama alanlart mevcuttur. Monolitik TiB,, Hall-Héroult hiicrelerinde
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aliminyum elektrolizinde kullanilmaktadir. TiB; ergimis aliiminyum ve kriyolite
kars1 inert olmasinin yam sira yiiksek elektrik iletkenligine sahiptir. Bu durum,
TiBy’nin aliiminyum metalurjisinde katot, elektrod ve termogift kilifi olarak
kullanilmasini saglamaktadir. Yapilan arastirmalarda TiB, nin ¢ok iyi 1slatabilme
ozelligi, siv1 aliminyum ile reaksiyona girmemesi gibi 6zellikleri bu malzemenin
aliminyum elektrolizinde ¢ok ©Onemli bir katot malzemesi olarak kullanilmasini
saglamistir ve bu malzemenin %40 oranlarinda enerji tasarrufu sagladigi
gozlemlenmistir [41].

Amerika Birlesik Devletleri silahli kuvvetlerinin hafif zirhli araclarinin bazi
pargalarinda TiB; kompozitleri balistik zirh olarak kullanilmaktadir [42]. TiB, ayrica
alliminyumun vakum altinda buharlastirilmasi i¢in kullanilan sicak preslenmis TiB-
AIN-BN kompozitinden yapilan buharlagtirma potalarinin hammaddesidir. Bunlarin
disinda TiB,, metal ve seramik matrisli kompozitlerde ikincil faz olarak, fiber optik
kablolarin koruma altlig1, kesici takimlari, asinma pargalari, noziiller ve refrakter

malzemesi gibi uygulama alanlar1 bulmaktadir [32].

3.4 TiB, Esash Kompozitlerinin Uretimi ve Ozellikleri

Kompozit malzemeler iki veya daha fazla malzemenin makroskobik diizeyde
bilesimi seklinde tanimlanabilir. Farkli &zelliklere sahip iki ya da daha fazla
malzemenin, aralarinda fark edilebilir bir ara yiizey bulunan ve bu malzemelerin
makroskobik kombinasyonu sonucu, orijinal malzemelerde elde edilemeyen yeni bir
ozelligi elde etmek icin kompozit malzemeler iretilir. Kompozit malzemelerin
miihendislik uygulamalarinda se¢ilmesinin en 6nemli nedeni diger malzemelere gore
daha iistiin olan mukavemet, yiiksek sicaklik performansi, korozyon direnci, sertlik
ve iletkenlikten olusan 6zelliklerin bulunmasidir [15].

Yapilarin1 olusturan malzemeler ve yapi bilesenlerinin sekline goére kompozit
malzemeleri iki sekilde siniflandirmak miimkiindiir. Matris malzemesinin tiiriine
gore ve yapi bilesenlerinin sekline gore siniflandirilabilir [46].

TiB,-SiC-GNP kompozitleri seramik matrisli kompozitlerdir. Silisyum karbiiriin ve
grafenin matris olan TiB; icerisinde dagitilmasi ile elde edilirler.

Silisyum karbiir (SiC) en ¢ok kullanilan yapisal seramiklerden bir tanesidir.
Genellikle SiC, TiB, seramik matrise eklendiginde sinterleme islemi sirasinda tane

biiyiimesini yavaglatict etki gosterir, TiB;’nin oksidasyon direncini ve mekanik
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ozelliklerini iyilestirir. Ancak TiB,-SiC kompozitleri geleneksel islemlerle
tiretildiginde iyi mekanik 6zellikler elde etmede zorluk yasanabilir [45].
Literatiirde monolitik TiB, ve SiC katkili TiB, esasli kompozitlerin iiretimine

yonelik gergeklestirilen ¢alismalar Cizelge 3.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.1 : TiB; ve TiB,-SiC kompozitlerine ait ¢alismalar ve elde edilen degerler.

Sinterleme Sinterleme Relatif | Vickers | Kurilma
Bilegim Tiirii Sartlar Yogunluk | Sertlik Toklugu Referans
(%) (GPa) | (MPa-m'?)
TiB, ]_3a51ng:51z 1800-2275°C 60 dk 99 - 5,0 [35]
sinterleme
TiB, Sicak Pres | 1700°C/30MPa/60dk 96 - 5,7 [36]
TiB, Sicak Pres | 1850°C/20MPa/120dk 95 14 3,1 [37]
TiB, SPS | 1400°C/30MPa/10dk 97,6 18 58 [38]
TiB,- Sicak Pres | 1850°C/20MPa/120dk ~100 11 5,8 [37]
30SiC
(Yohacim)
TiB,- Sicak Pres | 1700°C/32MPa/30dk ~98 19,8 5,6 [39]
15SiC
(%0ag)
TiB,- Sicak Pres | 1700°C/32MPa/30dk 98 19,4 6,9 [40]
20SiC
(%0ag)
TiB, SPS | 1800°C/50MPa/5dk 97,6 29,6 5,2 [41]

Guolong Zhao ve ekibi, gerceklestirdikleri calismada TiB; seramigine agirlikca
degisen oranlarda SiC ilave ederek sicak presleme yontemi ile kompozitler
tretmigler ve SiC miktart arttikca kirilma toklugu degerinin de artis gosterdigini
belirlemislerdir [39].

Andy Nieto ve ¢aligma grubu, grafen nano plaka (GNP) ilavesinin tantalum karbiiriin
(TaC) oksidasyon davranislarna etkisini inceledikleri ¢alismada, GNP’nin oksit
tabakasiin kalinligimi %60 oraninda azalttig1 sonucunu bulmuslardir [43].

Grafen sahip oldugu miikemmel mekanik dayanim, elastisite ve essiz islevsel
ozellikleri sayesinde takviye malzemesi olarak uygun bir sekilde yapida
dagitildiginda, matris malzemeleri daha sert, daha gii¢lii, daha tok, termal ve
elektriksel olarak daha iletken bir hale doniisebilir [47]. Mehdi Shahedi Asl ve
calisma grubu monolitik ZrB; seramigine hacimce %25 SiC ilave edip ZrB,-SiC (ZS)
ikili ve ZrB,-SiC ikili kompozitine agirlikca %5 grafen ilave edip ZrB,-SiC-Grafen
(ZSQ) iicli kompozitini tek eksenli sicak presleme yontemi ile 1800°C’de 20 MPa
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basing altinda {retip, numuneleri karakterize etmislerdir. En yiiksek kirilma
tokluguna (6.4 MPa-m'?) ZSG kompoziti sahiptir. Grafen nano plakalarinin
kompozitin yogunlagsmasina yardimci oldugu ve arayiiz reaksiyonlar1 sayesinde
safsizliklarin ortadan kalktigi bulunmustur. Ayrica grafenin ¢atlak kopriileme, ¢atlak
sapmast gibi toklastirma mekanizmalr1 olusturup kirtlma toklugunu arttirdigi
belirtilmistir [48].

Jia Lin ve ekibi TiB; seramigine katki malzemeleri olarak SiC ve karbon nano tiip
(CNT) ilave ederek SPS yontemiyle TiB,-SiC-CNT ii¢lii kompozitini tiretmislerdir.

172

Kirilma toklugu degerini 10.2 MPa-m™ olarak hesaplamislardir. Bu deger monolitik

TiB; seramiginin kirtlma toklugu degerinden ¢ok daha yiiksektir [49].
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4. SINTERLEME

Ergime sicakliinin 2/3’tiniin altindaki sicakliklarda birbirine temas eden
parcaciklarin baglanmasmma ve bdylece taneler arasindaki porlarin azaltilmasi
islemine sinterleme adi verilir. Bu baglanma, ergime sicakliginin altinda kati halde
atom hareketleriyle, baz1 durumlarda da sivi faz olusumu ile birlikte gerceklesir.
Mikroyap1 6l¢eginde baglanma temas eden parcaciklar arasinda boyun olusumu ile

meydana gelir [29].

Seramik tozlarinin sinterlenmesi sirasinda baslangi¢ partikiilleri arasindaki porlar
kapanarak birbirine yakin olan taneler arasinda giiglii bir baglanma meydana gelir.

Malzemede boyutca ¢ekilme gozlenir [50].
4.1 Sinterleme Asamalar

Sinterleme genellikle partikiillerin birlesmesi ve porozitenin yok olmasi gibi fiziksel
degisimlerin sirastyla gerceklesmesi ile olur. Sinterleme asamalar1 ve 6nemli fiziksel
degisimler Cizelge 4.1’de verilmistir [50]. Baslangic asamasinda, birbirine yakin
taneler arasindaki temas noktalar1 artar ve bdylece boyun olusumu saglanir. Yiizey
enerjisi temas noktalarinda daha yiiksek oldugu icin bu bolgelerde malzeme taginimi

daha kolay meydana gelmektedir [50,51].

Cizelge 4.1 : Sinterleme asamalar1 ve meydana gelen degisimler [15].

Sinterleme Asamalari Fiziksel Degisimler

1.Asama (Baslangi¢ Asamasi) Partikiillerin yeniden diizenlenmesi ve
partikiiller aras1 boyun olusumu

2.Asama (Ara Asama) Boyun  bolgesinin  gelisimi,  tane

biliylimesi, yiliksek oranda c¢ekilme ve
devamli porlarin olusumu

3.Asama (Son Asama) Tane biiylimesinin ~ devam  etmesi,
devamsiz porlarin olusumu, tane siniri
porlarinin eliminasyonu

Sinterlemenin ikinci agsamasi ara agsama olarak bilinmektedir. Daha 6nce partikiiller
arasinda olusan boyun bdlgelerinde ve boyutlarinda artis meydana gelir, porozite

miktar1 azalir ve partikiiller birbirlerine daha da yakinlasir. Malzemede azalan
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porozite miktar1 ile dogru orantili olarak ¢ekilme artar. Sinterleme esnasinda

genellikle en ¢ok ¢ekilme goriilen agama ara agamadir [50,51].

Son asamada, partikiiller arasinda kalan porlar, tane smirlarindaki difiizyon ile
kapanmaktadir. Tane sinirlarinin hareketi ve kontrollii tane biiylimesi porlarin
kapanmasina yardim etmektedir. Tane biiyiimesi ¢ok hizli gergeklesirse tane sinirlari
daha ¢abuk hareket etmekte ve taneler arasinda izole olmus porlar kalmaktadir. Tane
bliylimesinin devam etmesi durumunda, porlarin giderilmesi, porlar tane

sinirlarindan uzaklasacagi i¢in imkansiz olacaktir [50,51].

Iyi bir sinterleme igin gdzeneklerin tane smiri ile baglantili olmasi gereklidir.
Sinterleme sirasinda goézenek hacmi azalir ve gozenekler diizgilinlesir. Gozenek
kiiresellesmesi olusurken gozeneklerin yerini tane sinirlari alir. Sinterleme esnasinda

gbzenek yapisindaki degisikliklerin kavramsal gosterimi Sekil 4.1°de verilmistir.

nokta temasi ilk agama ara asama son asama

Fgozenek

— tane —

siniri

Sekil 4.1 : Gozenek yapis1 degisiminin sematik gosterimi [15].
4.2 Sinterleme Mekanizmalar:

Farkli yontemler (Sekil 4.2) kullanilarak bir¢cok farkli mekanizma ile sinterleme
islemi gergeklestirmektedir (Cizelge 4.2). Tek basina veya birbiri ile birlikte her

mekanizma yogun yap1 olusumunu saglayabilir [50].
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F Reaksiyon sinterleme
Basincsiz Termal plazma sinterleme
sinterleme L - :
Mikrodalga sinterleme
- Atmosferik sinterleme
Sinterleme
Metodu — Sicak pres (HP)
siri::;llet:rilzesi Spark plazma sinterleme (SPS)
Basingli
— sinterl:t;me ' Yiiksek-basincli sinterleme
— Sicak izostatik pres (HIP)
Gaz faz
Nigeslsmesi || Yiiksek-basincli gaz

reaksiyonlu sinterleme

Sekil 4.2 : Toz sinterleme proseslerinin siniflandirilmasi [15].

Seramik malzemelerin veya kompozitlerin iiretim siiregleri esnasinda mikroyapinin

kontrol edilmesi istenen Ozelliklerin elde edilmesinde onem tasimaktadir. Seramik

tretimi karmasiktir, {iretim kosullart ve kullanilan hammadde o6zelliklerinden

etkilenmektedir [52].

Cizelge 4.2 : Sinterleme mekanizmalar1 [15].

Malzeme Tasinim

Sinterleme I¢in Itici Giig

Sinterleme Tiirti Mekanizmasi
Gaz faz sinterlemesi Buharlagma - Buhar basinci farklilig
yogunlasma
Serbest enerji ve/veya kimyasal
Kat1 hal sinterlemesi Difiizyon potansiyeldeki degisim

S1v1 faz sinterlemesi

Vizkoz akis, diflizyon

Kapiler basing, yiizey gerilimi

Reaktif s1vi
sinterlemesi

Vizkoz akis, ¢ozelti
cokelme

Kapiler basing,ylizey gerilimi

Seramiklerin sinterlenmesinde temelde iig itici gii¢ vardir. Bunlar partikiiller ile ilgili

ozellikler (sekil, boyut, ylizey serbest enerjisi), disaridan uygulanan basing ve

gerceklesen kimyasal reaksiyonlardir [52]. Cok kristalli malzemelerin sinterlenmesi

alt1 farkli mekanizma ile kontrol edilmektedir. Bu mekanizmalar birbirine temas eden

lic tane icin sematik olarak Sekil 4.3’te gosterilmektedir.
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Sekil 4.3 : Cok kristalli malzemelerin sinterlenme mekanizmalari [15].

Mekanizmalarin  hepsinde partikiiller arast boyun olusumu ve baglanmasi
goriilmektedir. Sinterleme sirasinda 6n sekillendirilmis tozun mukavemeti bdylelikle
artmaktadir.1, 2 ve 3 ile gosterilen ylizey diflizyonunda, yogunlasma olmadan boyun
olusumu gergeklesmektedir. Tane sinir1 difiizyonu ve tane simirindan porlara
gerceklesen latis diflizyonu (4 ve 5), cok kristalli seramiklerin sinterlenmesinde en
onemli yogunlagsma mekanizmalaridir. Dislokasyon hareketi ile gerceklesen plastik
akma (6) boyun olusumu ve yogunlasma ile sonug¢lanir ancak bu mekanizma
genellikle metallerin  sinterlenmesinde etkindir. 1, 2 ve 3 ile gosterilen
yogunlasmanin  gerceklesmedigi mekanizmalar sinterleme esnasinda ihmal
edilemezler. Bu mekanizmalar etkin oldugunda, sinterleme i¢in itici gli¢lerden biri

olan boyun bolgesi yiizeyinin egriligi azalir ve yogunlagma hiz1 diiser [52].
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4.2.1 Kat1 hal sinterlemesi

Sinterleme islemi siiresince i¢ yapida siv1 faz olusmaz ve biitiin olaylar (difiizyon,
yogunluk artis1 vb.) kati halde meydana gelir. Sinterlemenin itici giicli ylizey
enerjisinin azaltilmasidir. Rastgele atom hareketleri sirasinda, atomlar mikroyapidaki
bosluklar1 doldurur. Kavisli yiizeylerin atom yerlesmeleri iizerine etkisini
gbstermenin bir yolu gerilmeyi incelemektir. Laplace esitligi (Esitlik 4.2.1) kavisli

yiizey ile ilgili gerilmeyi (o) verir [29].

c=v/(1/Ry + 1/R)) (4.1)

Bu denklemde y ylizey serbest enerjisi, R; tanenin ve R, boyun bolgesinin temel
yarigaplaridir. Diiz bir ylizeyde gerilme yoktur. Sinterleme esnasinda i¢ biikey
yiizeyler basma gerilmesi altinda, dis biikey yiizeyler ise ¢ekme gerilmesi altindadir.
R1>R; oldugundan, biiyiik egrilik yarigapina sahip bolgeden kiicilik egrilik yaricapina
sahip bolgeye dogru malzeme taginimi s6z konusudur [15].

Sinterleme esnasinda olusan boyun boélgesinde de bir gerilme gradyani vardir. Kiigiik
bir boyunda gradyan biiyiik olabilir. Parcacik boyutundan c¢ok kii¢lik olan boyunda
dis biikey bolgeden i¢ biikey bolgeye kiitle taginimi igin itici gli¢ olusturan gerilme
gradyani olusur. Bunun sonucu olarak, kii¢iik pargaciklar daha diisiik sicakliklarda
sinterlenir. Kiiciik pargaciklarda boyun bodlgesinin doldurulmasi i¢in daha az sayida
atom gerekir. Atomlarin hareket mesafesi daha kisadir ve gerilme daha biiyiiktiir.

Bunun dogal sonucu olarak kiigiik boyutlu pargaciklar daha hizli sinterlenir [15].

4.2.2 Siv1 faz sinterlemesi

S1vi faz olusumu sinterleme hizini biiyiik oranda arttirir. Taneleri birbirine baglayan
ve i¢inde hizli yaymimin oldugu bélgeyi sivi faz olusturur. Bu durumda sinterleme
icin temel gereksinim 1slatmadir. Sekil 4.4’te gosterildigi gibi sivi1 faz kat1 tanelerin
tizerinde yayilmalidir. Islatan bir s1vi, kiiclik temas agisina (0) sahiptir. Temas agis1

yiizey enerjilerinin dengesi ile tanimlanir.
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Sekil 4.4 : Siv1 faz sinterlemede 1slatma ve yiizey enerjileri [15].

Siv1 faz sinterlenmesi esnasinda meydana gelen yogunlagma asamalar1 Sekil 4.5°de
verilmektedir. Baglangicta, 1sitma esnasinda taneler kat1 hal sinterlemesi ile birbirine
baglanir. Ik s1v1 olustugunda tanelerin yeniden diizenlenmesi ile hizli bir yogunluk
artist meydana gelir. Olusan s1vi, katiy 1slatarak olugsmus olan kat1 baglarini ¢ozer ve
yeniden diizenlenmeyi saglar. Bundan sonra, ¢ozelti-tekrar ¢okelme isleminde, sivi
kat1 atomlarin tasiyicist olur. Bu asamada, daha kiiciik taneler sivi i¢inde ¢oziiniir,

stv1 iginden yayinir ve daha sonra biiyiik tanelerin lizerine ¢okelir [29].

& o \ e '. <) .
4 '._ — (e l"/ ‘ cozelti
SiEs, i _\.__,_:.7 9 = ham tekrar ¢Skelme
Term |\ ey
:",\‘\\""’-r X =
/A . B
ana metal \ .'/' A= =~ . 5 katk:

S1v1
yayilimi

Sekil 4.5 : Sivi faz sinterlemesinin kavramsal asamalari [15].
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4.3 Basin¢ Yardimh Sinterleme Yoéntemleri
Sinterleme esnasinda uygulanan basing, partikiiller arasindaki temas basincini arttirir
ve sinterleme igin itici gili¢ olusturur. Sinterleme esnasinda basing uygulanan

teknikler hakkinda bilgi bu boliimde verilmektedir.

4.3.1 Tek eksenli sicak presleme (HP)

Sicak presleme, tek eksenli sikigtirma uygulanarak bir kalip i¢inde gergeklestirilir.
Ilk yogunlasma, parcaciklarin yeniden diizenlenmesi ve parcacik temas
noktalarindaki plastik akis ile olur. Etkili gerilme kendiliginden akma gerilmesinin
altina diistiigiinde, daha fazla yogunlagma tane sinir1 ve hacim difiizyonuna baglidir.
Sicaklik kritik bir faktordiir ve kiigiik tane boyutlar1 yogunlagmaya yardimci olur.
Biiyiik 1s1] kiitlelerden dolay1 dongii zamani saatler ile 6l¢iiliir. En yiiksek sicaklik
kullanilan kalip malzemesine baglidir ve 2200°C kadar olabilir. Sicak presleme

sisteminin sematik gosterimi Sekil 4.6’da verilmistir [29].

basing

22

., Ust zzmba

toz

1s1tic1

T T T | alt zzmba

tek eksenli sicak presleme
Sekil 4.6 : Sicak pres sisteminin sematik gosterimi [15].
4.3.2 Sicak izostatik presleme (HIP)
Sicak izostatik presleme tekniginde tozun sikistirilmasi basingli bir hazne i¢inde
meydana gelir. Yiiksek basingl gaz (argon veya azot) basinci ve sicakligi numuneye
iletmek i¢in kullanilir. Bu teknikte 2200°C sicaklik ve 200-300 MPa basing
uygulamak miimkiindiir [15].
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Sicak izostatik presleme basinci biitiin yonlerden ayni anda uygular. Sikistirilan
parcanin ylizeyi sikistirma ortamindan kirlendigi icin, sicak izostatik presleme
sonras1 bu kirliliklerin kimyasal ¢ozme, talas kaldirma ve asindirma ile giderilmesi

gerekmektedir. Bu islem sicak izostatik preslemenin maliyetini arttirir.

Ox “O
o= < t
Oy 2O
At K | e
O @]
kabin vakum gaz kabin
doldurulmast alma uzaklastirilmasi
sicak izostatik
pres

Sekil 4.7 : Sicak izostatik presleme sisteminin sematik gosterimi [15].
4.3.3 Spark plazma sinterleme (SPS)

[k olarak 1960’larda elektrik akimi destekli sinterleme metodu arastirilmis ve metal
tozlarin sikistirilmasinda kullanilmis, fakat diisiik sinterleme verimi ve yiiksek
ekipman maliyeti nedeniyle genis kullanim alani1 bulamamistir. 1980°lerin ortasindan
1990’larin basina kadar bu fikir gelistirilmis, yeni sinterleme cihazi ile “Plasma
Activated Sintering” (PAS) ve “Spark Plasma Sintering” (SPS) adini almistir.
Elektrik akimi destekli sinterleme metodunun genel yaklasimi, numunelerin dogru
akim ile 1sitilmasidir. Bu akim; proses kosullarindaki kiiciik degisikliklerle birlikte
literatiirde darbeli (puls) elektrik akim sinterlemesi (PECS), elektrik akim
aktivasyonlu sinterleme (ECAS) ve alan destekli sinterleme teknikleri (FAST) olarak
adlandirilmaktadir [52].

Geleneksel sinterleme tekniklerine gore spark plazma sinterleme (SPS) yontemi
nispeten yeni bir tekniktir. SPS metodu ile metallerin, seramiklerin, kompozitlerin,
camlarin, biyomalzemelerin ve polimerlerin sinterlenmesi, metallerin birlestirilmesi
miimkiindiir [60]. Karakteristik olarak bu teknoloji daha hizli 1sitma hizi, daha diisiik
sinterleme sicakligi ve siiresi, sinterlenmesi giic olan tozlarin yogunlastirilmasi,

sinterlemeye yardimei katkilarin elimine edilmesi, baslangi¢c toz karakteristiklerine
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daha az hassasiyet ve sinterlenmemis numunelerin {istiin 6zelliklere sahip olmasi
nedeniyle diger geleneksel sinterleme yontemlerine gore teknolojik olarak avantajlar
saglar. Diisiik sicakliklar ve kisa sinterleme siireleri, nanometrik veya yar1 kararh
tozlarin tane biiylimesi Onlenerek ve yar1 kararliliklar1 korunarak teorik yogunluga
yakin sinterlenebilmelerine olanak saglar. Kisa siireli sinterleme sayesinde baglangic
malzemelerindeki istenmeyen faz doniisiimleri veya reaksiyonlar1 engellenir. SPS,
esit dagilimli homojen tam yogun malzemeler veya kontrollii poroziteye sahip
malzemelerin son seklinde iiretilebilmesini saglar [54].

SPS sistemi, uygulanan basincin tek eksenli olmasi nedeniyle sicak prese biiyiik
benzerlik gosterirken, sisteme saglanan 1s1 agisindan farklidir. Sicak preste 1si,
numune ve kalibin etrafin1 ¢evreleyen ancak temas etmeyen bir direngten yayinma
yolu ile transfer olurken, SPS sisteminde birkag volt ve cihazin kapasitesine bagl
olarak birkag¢ binler mertebesinde amperden olusan akim, dogrudan grafit kaliba ve
numune iizerine uygulanir ve kalip dogrudan 1sitma direnci gibi davranir. Numune
lizerine gonderilen akim, hizli bir yogunlagmaya sebep olan, toz taneleri arasinda
kisa devreler, arklar, kivileimlar ve olusumu konusunda ¢esitli fikir ayriliklarinin
oldugu plazmalari olusturur [15].

SPS sistemi (Sekil 4.6) temelde tek eksenli basing uygulama sistemi, su sogutmali
ist ve alt elektrotlar, su sogutmali vakum {initesi, vakum/hava/gaz atmosfer kontrol
initesi, darbeli dogru akim f{ireticisi, sogutma suyu {initesi, pozisyon veya
yerdegistirme miktar1 belirleme {initesi, uygulanan basing gostergesi ve c¢esitli

giivenlik tertibatlari ile kontrol panelinden olusmaktadir [15].
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Sekil 4.8 : Spark plazma sinterleme (SPS) sisteminin sematik gosterimi [15].
Dogru akim (DC) veya alternatif akim (AC) giic kaynagi kullanilan sinterleme
sistemlerinde, sinterleme igin gerekli itici giig, giic kaynagi (I°’R) tarafindan
olusturulan Joule 1sinmas1 ve uygulanan basincin etkisiyle malzemede olusan plastik
deformasyondur (plastic flow). SPS prosesinde ise agik-kapali darbeli dogru akim ve
voltaj, ozel bir gli¢ kaynagi tarafindan toz partikiillerine uygulanir. Partikiiller
arasinda olusan darbeli dogru akim akis1 Sekil 4.9°da verilmektedir [15].
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diey

Elektriksel desarj
Sekil 4.9 : Partikiiller arasinda darbeli akim akis1 [15].

SPS prosesinde grafit kalip ve numune direkt olarak yiiksek bir darbeli akim
tarafindan 1sitildigindan, 1si1l verim c¢ok yiiksektir. Isinin homojen dagilmasi
sayesinde yiizey saflastirmasi ve aktivasyonu sonucunda yliksek yogunlukta ve
kalitede, homojen sinterlenmis ¢ok ¢esitli numuneler elde etmek miimkiindiir [53].
Sekil 4.10°da SPS ile iiretilebilecek numuneler gosterilmistir.

SPS isleminde 1s1 aktarma mekanizmasi i¢in materyalin elektriksel iletkenligi ¢ok
onemlidir. Sinterlenecek olan toz iletken (6rnegin metal) ise akim esas olarak
numune boyunca akar ve kiiclik bir kismi kalibin i¢inden akar. Yalitkan toz
(aliiminyum oksit, zirkonyum oksit, vs.) ise 1s1 Joule 1sinma ile iiretilir ve etkili bir

sekilde numuneye aktarilir [55].
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Sekil 4.10 : Spark plazma sinterleme (SPS) sistemi ile liretimi miimkiin olan
malzeme gruplari [15].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢alismalar kapsaminda iiretim faaliyetleri Sekil 5.1°de gosterilen, 20.000 A
kapasiteli spark plazma sinterleme (SPS) sistemi (7.40 MK VII, SPS Syntex Inc.) ile
gerceklestirilmistir. 50 mm ¢apli TiB,, TiB,-SiC ve TiB,-SiC-GNP kompozitleri
iiretilmigtir. Uretilen kompozitlerin densifikasyon davranislari incelenmis, relatif
yogunluk degerleri hesaplanmis, faz analizleri ve mikroyap:t karakterizasyonu
gerceklestirilmis, Vickers mikrosertlik ve kirilma toklugu degerleri belirlenmistir.
Sabit sicaklikta oksitlenen kompozitlerin oksidasyon davranislart incelenmistir.
Ayrica 25-300°C sicakliklarda numunelerin 1s1l iletkenlik 6l¢iimleri yapilmistir.

SPS sistemi ile iiretim esnasinda akim manuel olarak arttirilmis ve g¢ekilme egrisi
stirekli kontrol edilmistir. Cekilme egrisinin sabit hale geldigi sicakliklarda

beklenerek sinterleme islemi tamamlanmistir.

Sekil 5. 1 : Numunelerin iiretildigi SPS sistemi.

Kompozit iiretimi i¢cin 50 mm c¢apinda grafit kaliplar ve punglar kullanilmistir.

Numune hazirlama esnasinda kalip i¢ yiizii grafit kagit ile kaplanmus, alt pung kalibin
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yan duvarlart ile bosluk kalmamasina dikkat edilerek yerlestirilmis ve alt pung
lizerine ¢ift kat grafit kdgit konulmustur. Grafit kagit iizerine sinterlenecek toz
bosaltilip diizlestirildikten sonra ¢ift kat grafit kagit ve iist pung¢ yerlestirilmistir.
Punglar esit uzunlukta ayarlandiktan sonra el presi ile 10 MPa basing altinda
sikigtirtlmistir. Is1 kaybinin en aza indirilmesi i¢in hazirlanan kalip sisteminin etrafi
grafit battaniye ile sarilmistir. Kompozitler vakum ortaminda sinterlenmistir.

Kompozit iiretimlerinin gergeklestirildigi kaliplar Sekil 5.2” de verilmektedir.

Sekil 5. 2 : (a) Kalip i¢i, (b) hazirlanmis kalip, (c) chamber i¢i kalip goriintiileri.

Sinterleme esnasinda c¢ekilme miktari, ¢ekilme hizi, sicaklik, vakum degeri, akim,
voltaj ve basing gibi parametrelerin kontrol edildigi program kullanilmistir.
Sinterleme esnasinda 100°C/dk 1sitma hizi  uygulanmustir.  Uretilen  tiim
kompozitlerde sinterleme sicakliginda bekleme stiresi 5 dk ve sinterleme basinci 40

MPa olarak belirlenmistir.

5.1 TiB; Esash Kompozitlerin Uretimi

Numuneler, TiB, (H.C. Starck, Grade D), a-SiC (H.C. Starck Grade UF-10-A,
AB13455) ve grafen nano plakalar (GNP, Nanokomp saflik > 97, kalinlik: 5-8 nm,
cap: 5-10 pum) baslangi¢ tozlar1 kullanilarak hazirlanmistir. Hazirlanan bilegimler

Cizelge 5.1°de verilmistir.

Bilesimler icin gereken miktarlarda tozlar tartilarak 24 saat siire ile bilyali
degirmende etanol ilavesi ile ogiitiilerek homojen bir karisim elde edilmistir. Grafen
iceren kompozitlerde grafeni dagitmak icin 15 dakika ultrasonik karistiric1 (Bandelin
Sonopuls HD 2200) kullanilmistir. Dagitilan grafen bilyali degirmende ogiitiilen

TiB,-SiC sivi karisimina eklenerek daha gii¢lii ultrasonik karigtiricida (Hielscher
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UP400S) 45 dakika dagitilmistir. Etiivde kurutulan tozlar agat havanda 6giitiilmiis ve

spark plazma sinterleme (SPS) teknigi kullanilarak sinterlenmistir. Kompozitlere ait

tiretim akim semasi Sekil 5.3° te verilmektedir.

Cizelge 5. 1 : Numunelere ait bilesimler ve sinterleme parametreleri.

Bilesim (% hacim)

Kod Sinterleme
TiB, SicC GNP Sicaklig1 (°C)
100 - - 100T
90 10 - 90T10S
1700
85 15 - 85T15S
80 20 - 80T20S
80 19.5 0.5 80T19.550.5G
80 19 1 80T19S1G
80 17 3 80T17S3G
1800
80 15 5 80T15S5G
80 13 7 80T13S7G
80 10 10 80T10S10G
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Sekil 5.3 : Uretim akim semasi.

5.2 TiB, Esash Kompozitlerin Karakterizasyonu

Spark plazma sinterleme yontemiyle iiretilen monolitik TiB;, TiB,-SiC ve TiB,-SiC-
GNP kompozitlerinin yogunlasma davraniglari incelenmis, relatif yogunluk, faz
yapilari, Vickers mikrosertlik ve kirilma toklugu degerleri belirlenmis, mikroyapi
karakterizasonu gerceklestirilmistir. Kompozitlerin 25-300°C sicakliklarda 1s1l
iletkenlik Olclimleri yapilmistir. Ayrica monolitik TiBy’nin, ikili ve {gli

kompozitlerin statik oksidasyon davranislar1 incelenmistir.
5.2.1 Yogunluk degerlerinin ve sinterleme davranislarinin belirlenmesi
Sinterlenen numunelerin yogunluk degerleri Esitlik 5.1°de verilen Arsimet

Prensibi’nden yararlanarak belirlenmistir.

p=psu* Ws/(Ws-Wsa) (5.1)
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p: yogunluk (g/cm3)

psu: suyun yogunluk degeri (g/cm®)

Ws: Sinterleme sonrasi numune agirligi (g)

Wsa: Sinterleme sonrast numunenin suda asili agirligi (g)

Olgiilen yogunluk degeri, karisimlar kurali ile hesaplanan kompozitin teorik

yogunluk degerine oranlanmis ve relatif yogunluk degeri hesaplanmistir.

5.2.2 TiB; esash kompozitlerin faz analizleri
Kompozitlerin faz analizleri, X-1s1n1 difraktometresi ile (Rigaku Miniflex) 26: 20-80°

arasinda, 2°/dk tarama hizinda Cu-Ka radyasyonu kullanilarak gergeklestirilmistir.

5.2.3 TiB; esash kompozitlerin mikroyapi karakterizasyonu
Numunelerin mikroyapi karakterizasyonlart JEOL JSM 7000F marka alan emisyonlu
tarama elektron mikroskobu (Sekil 5.4) ile gergeklestirilmistir.

Sekil 5.4: JEOL JSM 7000F marka alan emisyonlu tarama elektron mikroskobu.

5.2.4 TiB; esash kompozitlerin mekanik 6zelliklerinin karakterizasyonu
Kesme ve bakalite alma islemlerinden sonra yiizeyleri parlatilan numunelerin Leica
VH-MOT marka Vickers mikrosertlik 6l¢tim cihazi kullanilarak, 12 sn etki siiresi ve
9,8 N yiik uygulanarak mikrosertlik degerleri belirlenmistir. Her numune icin 10 adet
Olctim alinip, ortalama sertlik degerleri ile standart sapmalar1 hesaplanmistir.
Kirilma toklugu degerleri ise Anstis yaklagimi (Esitlik 6.2) ile hesaplanmistir [15].

Kic =k x (E/H)"? x (P/c¥?) (5.2)
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k geometri sabiti (0,016 + 0,004), P uygulanan yiik, E kompozitin elastisite modiili,
H Vickers sertlik degeri ve ¢ ise ortalama c¢atlak boyunun yarisini temsil etmektedir.
Olgiimler 12 saniye etki siiresi ile 19,6 N yiik uygulanarak gerceklestirilmistir. Her
bir numune i¢in 10 Ol¢iim alinip, ortalama degerleri ile standart sapmalari

hesaplanmistir.

5.2.5 TiB; esash kompozitlerin oksidasyon davramislarinin karakterizasyonu

50 mm c¢apinda tretilen TiB,, TiB,-SiC ikili ve TiB,-SiC-GNP ii¢li kompozitleri
1200, 1300 ve 1400°C’de farkli siirelerde oksidasyona tabi tutulmustur. 50 mm
capinda iretilen numuneler farkli boyutlarda kesilerek hazirlanmistir. Numunelerin
oksidasyon Oncesi ve sonrasi agirliklar1 6l¢iilmiis ve ylizey alanlar1 hesaplanmistir.
Oksidasyon islemleri sonrasi, agirlik degisimi / numune ylizey alanm (g/cmz) esitligi
ile normalize agirlik degisimleri hesaplanmigtir. Ayrica oksitlenen kompozitlerin
kirik yiizey mikroyap1 karakterizasyonu ve enerji dagilim spektrometresi (EDS) ile
elementel haritalama yontemi kullanilarak  kalitatif kimyasal analizleri

gerceklestirilmistir.

5.2.6 TiB; esash kompozitlerin 1s1l iletkenlik degerlerinin belirlenmesi

TiB, esasli kompozitlerin 1s1l iletkenlik degerleri, termal difiizivite, 6zgil 1si,
yogunluk degerleri dlgiilerek, 300°C’de lazer flas cihazi kullanilarak hesaplanmaistir.
Kenar uzunlugu 16 mm, kalinlig1 4 mm olan kare seklinde numuneler hazirlanmstir.
Lazer flas cihaz1 (Flashline 4010, Anter Corporation) Sekil 5.5’te verilmistir. Sistem
firml1 6lgme {initesi, numune tutucusu, IR detektdr, 6l¢ciim kontrol iinitesi, lazer

sistemi, veri toplama sistemi ve bilgisayar bilesenlerinden olugmaktadir.
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Sekil 5.5: Isil iletkenlik testleri i¢in kullanilan lazer flash cihazi [57].

Isil iletkenlik dlglimiinde, numuneler 1sitma firininin igerisindeki numune tutucusuna
yerlestirilir. Tutucuya yerlestirilen test numunesinin karsisina test numunesine uygun
bir referans numune konulur. Daha sonra firin sicakligi, termal iletkenlik degerinin
istendigi sicakliga kadar isitilir. Sistem termal dengeye geldiginde, kompozit
yiizeyine lazer 1s1k demeti dogrusal olarak goénderilir. Lazer demetinin enerjisi
numunenin 6n ylizeyi tarafindan homojen olarak sogrulur. Isitillan numunenin arka
yiizeyindeki sicaklik artis1 yiiksek hiz kizilotesi sensorii ile belirlenir. Sicaklik
artisinin zamana bagli degisimi kaydedilir ve bu degisim egrisi termal diflizivite ve
diger termal sabitlerin hesaplanmasinda kullanilir [15].

Numune adyabatik sartlardayken, L kalinligindaki numune yiizeyine lazer 1s1k
demeti gonderildiginde, 151tk demeti diizgiin bir sekilde absorblanir. Ozgiil 1s1
kapasitesi (Cp), numune yiizeyindeki absorpsiyon enerjisinin (Q) 6l¢iimii ve numune

yiizeyindeki sicaklik artisindan (AT) bulunur [15].
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Adyabatik sartlarda, numunenin arka ylizeyindeki sicaklik artis1 Esitlik 5.3 ile

belirlenebilir.
V=TTa=142Y " (—1)"exp(-n‘w) (5.3)
__Q 5.4
Tm - p.Cp.L ( )
o=T20t/L? (5.5)

Verilen denklemlerde, V numunenin arka yiizeyindeki boyutsuz sicaklik artisi, T
numunenin arka yiizeyindeki sicaklik artisi, Ty numunenin arka yiizeyindeki
maksimum sicaklik artist (Esitlik 5.4), Q numuneye ¢arpan 151k demetinin enerjisi
(numune yiizeyindeki absorpsiyon enerjisi), ® boyutsuz parametre (Esitlik 5.5), a
termal diflizivite, t lazer 151k demeti gonderilmesi sirasinda gegen siire ve p
yogunluktur.

Termal difiizivite (a), 6zgiil 1s1 (cp) ve yogunlugun (p) sicakliga bagli fonksiyonunun
Olciilmesi ve bu verilen Esitlik 5.6’da kullanilmas: ile termal iletkenlik (A) degeri
hesaplanmistir. Bu yontem termal iletkenlik degerinin bulunmasinda en sik

kullanilan yontemdir [15].

MT) = p(T). cp(T). o(T) (5.6)
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6. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

6.1 Yogunluk Degerlerinin ve Sinterleme Davranislarinin Belirlenmesi

Arsimet prensibi ile yogunluklar1 belirlenen monolitik TiB, ve TiB, esash
kompozitlere ait relatif yogunluk degerleri Cizelge 6.1°de verilmistir. Uretilen

numunelerin relatif yogunluklariin % 97 ile % 99,9 arasinda degistigi belirlenmistir.

Cizelge 6. 1 : 40 MPa basing altinda 5 dakika siire ile sinterlenen numunelerin relatif

yogunluk degerleri.
Bilesim (% hacim)
TiE; sic GNP Relatif Yogunluk (%)
100 - - 97,0
90 10 - 98,0
85 15 - 98,4
80 20 - 98,3
80 19.5 0.5 98,0
80 17 3 99,6
80 15 5 99,9
80 13 7 99,8
80 10 10 98,6

1700°de, 40 MPa basing altinda 5 dakika siire ile sinerlenen monolitik TiB,’nin
relatif yogunlugu %97 iken hacimce %20’ye kadar SiC ilavesi ile elde edilen
kompozitlere ait relatif yogunluk degerleri yaklasik olarak %98°dir. SiC ilavesi ile
kompozitin relatif yogunluk degeri maksimum %98,4 ulasmistir (~%1.5 lik artis).
SiC ilavesi ile TiB,-SiC ikili kompozitlerinin yogunluk degerlerinde 6nemli bir artis

gozlenmemistir.

Relatif yogunluk degerleri incelendiginde tiim kompozitler arasinda en yiiksek relatif
yogunluk degerine sahip kompozitler, hacimce %5 ve 7 grafen igeren TiB,-SiC-GNP
tcli kompozitleridir. Teorik yogunluga yakin degerler GNP ilaveleri ile elde

edilmistir.

SPS ile sinterleme esnasinda malzemede meydana gelen yogunlasma, g¢ekilmeye

bagl olarak grafit punglarin yerdegistirme miktarindan belirlenmektedir. Monolitik
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TiB,, hacimce %20 SiC igeren TiB,-SiC ikili ve hacimce %1 ve 10 GNP igeren
TiB,-SIC-GNP ii¢lii kompozitlerine ait yogunlasma davranislart Sekil 6.1°de

verilmektedir.

Sire, t/dk Sire, t/dk
1190°C 1350°C 01 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
* + ] ¥ : ! ! 0.7 A T T T T
l 0 [oTB, [o%t1GNP
£ 'O 80TiB,-20sic e 06 '| O %10 GNP
£ o : E :
N i N 05 '
S oo 8 5
= < 04 !
S €
(0] (0]
g U2 € o3
@ 2
el o))
04
.:.'5 g 02
= e
06 01} P4 ;
(a) ! (b) 1720°C '
| 1 L 1 1 1 L 00 1 1 1 1 1 i
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Sinterleme sicakligl, 7/°C Sinterleme sicakligi, 7/°C

Sekil 6.1 : 1700°C’de sinterlenen monolitik TiBy, TiB,-20SiC ile 1800°C’de
sinterlenen TiB,-19SiC-1GNP ve TiB,-10SiC-10GNP numunelerine ait ¢ekilme
egrileri.

Monolitik TiB, numunesine ait ¢ekilme egrisi incelendiginde ¢ekilmenin 1350°C’de
basladig1 ve 1665°C’de tamamlandigi belirlenmistir. Hacimce %20 SiC igeren
80T20S kompozitinde ise ¢ekilme daha diisiik bir sicaklikta (1190°C) baslayip, daha
diisiik bir sicaklikta (1470°C) tamamlanmistir. SiC ilavesinin, TiB; nin sinterlenme
davranigini iyilestirdigini sOylemek miimkiindiir. SiC, TiB; yapisinda bulunan
oksijen igerigini azaltarak sinterlemeyi kolaylastinr. Bu durum diger borir
sistemlerinde (ZrB,, HfB,) de goriilmistiir [21]. Hacimce %19 SiC ve %1 GNP
iceren 80T19S1G kompozitinde ise c¢ekilme 1430°C’de baslamis ve 1690°C’de
tamamlanmistir. Artan GNP igerigi (%10 GNP) ile c¢ekilmenin basladigr ve
tamamlandig1 sicakliklarda az miktarda bir artis gozlenmistir. Bu sistem i¢in

¢ekilmenin bagladig1 ve tamamlandig sicakliklar sirasiyla 1450°C ve 1720°C’dir.

6.2 TiB, Esash Kompozitlerin Faz Analizleri

1700°C’de, 40 MPa basing altinda sinterlenen monolitik TiB, ve TiB,-SiC ikili
kompozitlerine ait XRD diyagramlar1 Sekil 6.2 de, 1800°C’de, 40 MPa basing
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altinda 5 dk siireyle sinterlenen TiB,-SIC-GNP {iglii kompozitlerine ait XRD

diyagramlari ise Sekil 6.3’te verilmektedir.

'y e TiB,
1SiC
%208SiC

%15SiC
= ©
[~
S N
T kK Ll
= %10SiC
[ ]
’ ¢ | |
"'«.m..m.__l‘ x_u.mmwlﬁ_,j.\_ud_ll pm_“wr\.
TiB,
[ ] [
m
P \A,‘\‘““u U]‘ Jl..i‘,“w.mﬁ.lk
5 B A B W @ &
20 (CuKoy)

Sekil 6.2 : 1700°C’de, 40 MPa basing altinda, 5 dk siireyle sinterlenen monolitik
TiB; ve TiB,-SiC kompozitlerine ait XRD diyagramlari.
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Sekil 6.3 : 1800°C’de, 40 MPa basing altinda 5 dk siireyle sinterlenen TiB,-SiC-
GNP kompozitlerine ait XRD diyagramlari.

XRD analizleri sonucunda, iiretilen monolitik TiB,, ikili ve ii¢lii kompozit
yapilarinda sadece TiB, (JCPDS: 35-0741) ve a-SiC (JCPDS: 49-1428) fazlarinin
olustugu, aralarinda herhangi bir kimyasal reaksiyonun ya da ara {irtin olusumunun
gerceklesmedigi, a-SiC ve TiB, fazlarina ait tiim karakteristik piklerin elde edildigi
belirlenmistir. SiC miktarinin daha fazla oldugu TiB,-SiC kompozitlerinde a-SiC

piklerinin siddetlerinin de arttig1 belirlenmistir.

6.3 TiB, Esash Kompozitlerin Mikroyap:1 Karakterizasyonu

Numunelerin mikroyap1 karakterizasyonlar1 JEOL JSM 7000F marka alan emisyonlu

taramali elektron mikroskobu ile gergeklestirilmistir. 1700°C’de sinterlenen
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monolitik TiB, ve hacimce %10, 15 ve 20 SiC ig¢eren TiB,-SiC ikili kompozitlerine
ait kirik ylizey mikroyap1 goriintiileri Sekil 6.4°te verilmektedir.

Sekil 6.4 : 1700°C’de, 40 MPa basing altinda, 5 dk siire ile sinterlenen numunelere
ait kirik yiizey mikroyapi goriintiileri (a) monolitik TiBy, (b) TiB,-10SiC, (c) TiB,-
15SiC, (d) TiB,-20SiC.

Mikroyap1 goriintiileri, hesaplanan yogunluk degerleri ile uyumlu olup, elde edilen
mikroyapilarda fazlarin yap1 igerisinde homojen dagildigi ve yogun yapilar elde
edildigi gézlenmistir. Bu durum diflizyon igin gerekli itici gii¢ olan tane-porozite ve

tane-tane etkilesiminin sonucudur [15].

SiC partikiillerinin TiB,’nin tane sinirlarina yerleserek tane smiri ilerlemesini
engelledigi ve tane bilylimesinin oniine gectigi diisiiniilmektedir.

Bu sonug, Guolong Zhao ve grubu tarafindan gergeklestirilen ¢alismanin
sonuclartyla uyumludur. Adi gegen calismada, TiB, tane sinirlarina yerlesen SiC
partikiilleri gozlenmis ve silisyum karbiir partikiillerinin tane sinir1 hareketini
engelleyerek TiB, nin tane biiylimesini sinirlandirdigr belirtilmistir [39].

Sekil 6.5’te, 1800°C’de sinterlenen ve farkli oranlarda GNP iceren TiB;,-SiC-GNP
i¢lii kompozitlerine ait kirik ylizey mikroyapi goriintiileri verilmektedir.
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Sekil 6.5 : 1800°C de, 40 MPa basing altinda, 5 dk siire ile sinterlenen TiB,-SiC-
GNP kompozitlerine ait kirik ylizey mikroyap1 goriintiileri (a) %0.5GNP, (b)
%1GNP, (c) %3GNP, (d) %5GNP, (e) %7GNP, (f) %10GNP.

GNP’lerin TiB; ve bazi durumlarda SiC tane simirlarin seklini alarak yapida
homojen dagildigi gozlenmistir. GNP’lerin, yogunlugu yiiksek matris i¢inde
ultrasonik teknik ile dagitilmasi sonucu aglomere olduklar1 ve GNP ilave miktaria
bagl olarak pekcok tabakanin bir araya gelerek yapida dagildigi belirlenmistir.
GNP’lerin katlanma egilimi gosterdigi ve bu durumun o6zellikle tane sinirlarinda

bosluk olusumuna neden oldugu belirlenmistir.
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Mehdi Shahedi tarafindan yapilan ¢alismada spark plazma sinterleme yontemi ile
ZrB,, hacimce %25 SiC igeren ZrB,-SiC ikili kompoziti, agirlikga %5 grafen ve
hacimce %25 SiC igeren ZrB,-SiC-Grafen tiglii kompoziti tiretilmis, kompozitlerin
mikroyap1 6zellikleri incelenmistir. Yapilan mikroyapi incelemelerinde sinterlenen
monolitik ZrB;’nin tane boyutu ~12 um, %25 SiC ilavesi ile ZrB;’nin tane boyutu
6pm, grafen ve SiC iceren kompozitte ise ~4pum olarak 6l¢iilmiistiir. Diger bir ifade
ile grafen ilavesi ile ZrB, tane boyutunun ZrB; seramigi ile ZrB,-SiC kompozitine
gore daha fazla distiigli belirlenmistir. Bu ¢alismada da grafenin ZrB, tanelerini
sardig1 ve tane c¢ikmast (pull-out) olusturdugu goézlenmistir. Aynmi ¢alismada az

miktarda kapali porlarin varligi tespit edilmistir [48].

Sekil 6.6’da diger numunelerden farkli olarak ultrasonik karistiricida dagitilmadan
once TiB-SiC toz karigimlart gibi GNP’ nin de 24 saat boyunca bilyal1 degirmende
ogiitiilmesiyle hazirlanan ve sinterlenen numunelerin kirik yiizey mikroyap1
gorlintlileri  verilmektedir. %5 ogiitiilmiis grafen igeren iicli kompozitte okla
gosterilmis olan SiC’nin TiB, tanelerinin arasinda dagilmasinin yaninda TiB;
tanelerinin i¢ine gomiildiigii gézlenmistir (Sekil 6.6 (h)). Bunun sonucu olarak SiC
daha kolay bir sekilde koprii olusturup catlagin ilerlemesine karsi direng olusturarak
kirilma dayanimini arttirabilir. Guolang Zhao ve ekibi de reaktif sicak presleme
yontemi ile trettikleri TiB,-SiC ikili kompozitlerinde ayn1 sonucu bulmuglardir [45].
Grafenin homojen bir sekilde TiB,’nin tane sinirlarina dagilip, taneleri sarmasi ve
tane ¢ikmasi (pull-out) olusturdugu (Sekil 6.6 (c) ve (e)), ayrica GNP’nin
esnekliginden dolay1 tanelerin etrafinda katlanma (folding) olusturdugu gézlenmistir.
Tekrarlanan katlanmalar (Sekil 6.6 (b), (d) ve (f)) matris taneleri arasinda bosluk
olusumuna neden olmustur. Ifttkar Ahmad ve ekibinin yaptigi calismada da
aliminaya grafen eklenerek elde edilen kompozitlerde de grafenin tekrar eden
katlanmalarinin bosluga ya da gozenek olusumuna yol agarak tanelerin zayif
birlesmesine neden oldugu sonucu bulunmustur [48]. Nieto, ultra yiiksek sicaklik
seramigi olan TaC’ye hacimce %1, 3 ve 5 oranlarinda GNP ilave ederek kompozit
yapilar olusturmuslardir. Grafenin, TaC tanelerini sararak tane biiylimesini
engelledigi belirlenmistir. Calismadan elde edilen diger bir sonug ise grafenin sahip
oldugu yiiksek 1s1l iletkenligi sayesinde sinterlemenin daha homojen gerceklestigidir

[30].
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Sekil 6.6 : 1800°C de, 40 MPa basing altinda, 5 dk siire ile sinterlenen ve dgiitiilmiis
GNP igeren TiB,-SiC-GNP kompozitlerine ait kirik yiizey mikroyapi gériintiileri
(a,b) %60.5GNP, (c,d) %1GNP, (e,f) %3GNP, (g,h) %5GNP.
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6.4 GNP iceren Kompozitlerin Raman Analizleri

Raman analizinde ¢aligma prensibi giiclii bir lazer kaynagiyla 1sinlanmasiyla sagilan
1s1inin belirli bir agidan 6l¢iimiine dayanir. Sekil 6.7° de toz grafenin, %5 GNP igeren
TiB,-SiC-GNP {iglii  kompozitinin toz karigimmnin = sinterlemeden Once ve

sinterlemeden sonra ¢ekilen raman analizlerinin sonuglar1 verilmektedir.

TiB,-15SiC-5GNP

Sinterleme sonrasi

/\~/\\~___\‘ Sinterleme 6ncesi
G

————

Siddet

1 1 1 1 1 1 1 1
1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

Raman kaymasi (cm'1 )
Sekil 6.7 : TiB,-SiC-GNP iiglii kompozitlerinin raman analiz sonuglari.

Raman analiz sonuclarina gore hepsinde D ve G bandlar1 gozlenmistir. G bandi1 C=C
cift baginin gerilmesi ile ilgilidir ve tim sp2 bagl karbon sistemlerinde bulunur. 2D
band1 grafenin az tabakali katmanlarinin oldugunu belirtir. Sinterleme 6ncesi raman
goriintlisiinde 2D bandi bulunmamaktadir. Bu durum ultrasonic dagitma esnasinda az
tabakli yapilarin yok olmasi ile agiklanabilir. D bandinin siddetinin G bandinin
siddetine oran1 hata miktarin1 belirler. Son olarak sinterleme sonras1 goriilen D' band1

da hatal1 yap1 olusumunu belirtmektedir.
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6.5 TiB, Esash Kompozitlerin Mekanik Ozelliklerinin Karakterizasyonu

SPS teknigi kullanilarak 40 MPa basing altinda 5 dakika siire ile sinterlenen
kompozitlerin mekanik ozellikleri, bilesimin Vickers sertlik ve kirilma toklugu

degerleri lizerine etkisi olmak tizere iki baslik altinda incelenmistir.

6.5.1 SiC ve GNP ilavesinin Vickers mikrosertlik degerleri iizerine etkisi

TiB,-SiC kompozitlerinin Vickers mikrosertlik degerleri tlizerine SiC miktarinin
etkisi Sekil 6.8’de verilmektedir. Monolitik TiB;’nin Vickers sertlik degeri ~25GPa
iken, artan SiC miktar1 ile TiB,-SiC kompozitlerinin sertlik degerlerinde azalma
meydana gelmistir. Sertlik degerindeki bu diisiis, yapiya teorik sertligi matrise oranla
daha diisiik olan bir fazing ilave edilmesi ile agiklanabilir. Zhao ve ¢alisma grubu
TiBy’ye agirlikca %10 ile 20 arasinda degisen oranlarda SiC ilave etmis ve benzer
sekilde artan SiC ilavesinin sertligi dusiirdiigiini belirtmislerdir (19,4 GPa).
Agirlikga %208SiC igeren TiB,-SiC kompozitinin tane boyutu daha kiigiik oldugu i¢in
daha iyi mekanik ozellikler gostermesi beklenirken, kiigiik gozeneklerin tane sinirlar
disinda tane i¢inde de dagilmasindan dolayr kompozitin sertliginin azalmasina neden

oldugu belirtilmistir [40].
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Sekil 6.8 : 1700°C de, 40 MPa basing altinda, 5 dakika siire ile sinterlenen TiB,-SiC
kompozitlerinin Vickers mikrosertlik degerleri.
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GNP ilavesinin, Vickers mikrosertlik degerleri tizerine etkisi Sekil 6.9’da verilmistir.
TiB,-SIC-GNP  iglii  kompozitlerine ait sertlik degerlerinin TiB,-SIC ikili
kompozitlerine ait sertlik degerlerinden daha yiiksek oldugu gézlenmistir. 80T20S
ikili kompozitinin sertligi 19,6 GPa degerinde iken kompozite ilave edilen hacimce
%0,5 GNP ilavesi ile sertlik degeri ~22 GPa olarak ol¢iilmistiir (%12,8’lik artis).
Hacimce %5’e kadar yapilan GNP ilavesi sertligi yiikseltmistir. GNP’nin sertligi
yiikseltmesinin nedeni daha yogun mikroyap1 elde edilmesi ve TiB;’nin tane
boyutunun SiC ilaveli ikili kompozitlere gore daha kiiclik olmasi ile agiklanabilir.
Fakat %5’ten sonra grafenin aglomerasyonundan ve taneler arasindaki bosluklarin
artig gostermesinden dolay1r sertlik degerlerinin azaldigr diisiiniilmektedir.
Numunelere ait sertlik degerleri incelendiginde, en yiiksek sertlik degerinin (27,6

GPa) hacimce %5 grafen ve %15 SiC igeren TiB,-SiC-GNP tiglii kompozitine ait

oldugu belirlenmistir.
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Sekil 6.9 : 1800°C de, 40 MPa basing altinda, 5 dakika siire ile sinterlenen TiB,-SiC-
GNP kompozitlerinin Vickers mikrosertlik degerleri.

6.5.2 SiC ve GNP ilavesinin kirilma toklugu degerleri iizerine etkisi
TiB,-SiC kompozitlerinin kirilma toklugu degerleri tizerine, SiC ilavesinin etkisi
Sekil 6.10°da verilmektedir.
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Sekil 6.10 : 1700°C de, 40 MPa basing altinda, 5 dakika siire ile sinterlenen TiB,-
SiC kompozitlerinin kirilma toklugu degerleri.

19,6 N yiik altinda indentasyon teknigi kullanilarak yapilan kirilma toklugu
Ol¢iimleri sonucunda, TiB;’ye eklenen SiC miktar1 ile kirilma toklugu degerlerinde
artis oldugu gdzlenmistir. Monolitik TiB2’nin kirilma toklugu degeri ~ 4 MPa-m*?
olarak hesaplanmistir. Bu sonu¢ Zhang ve calisma grubu tarafindan gergeklestirilen
calisma ile uyumlu olup 1800°C’de, 50 MPa basing altinda SPS yontemiyle tiretilen
monolitik TiB; nin kirilma toklugu degeri ~ 5 MPa-m? olarak hesaplanmistir [41].

~ 4 MPa-m"? olarak hesaplan monolitik TiB, nin kirilma toklugu degeri %20 SiC
ilavesi ile yaklasik %40°lik bir artig gostererek 5,5 MPa-mY? degerine ulagmistir.
Kirillma toklugundaki bu artis, tanei¢i ve taneler arasi kirilma mekanizmalarina
dayandirilmaktadir. Bu sonug, Zhao ve ¢alisma grubunun ¢alismalari ile uyumludur.
Zhao ve ekibinin yaptig1 calismada TiB, seramigine agirlikga %10-20 arasinda
degisen oranlarda SiC eklenerek 1700°C’de, 32 MPa basing altinda sicak presleme
yontemi ile kompozitler liretilmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda SiC miktar arttik¢a
kirilma toklugu degeri de artis gostermektedir. Agirlikca %10, 15 ve 20 SiC igeren
TiB,-SiC kompozitlerinin kirilma toklugu degerleri sirasiyla 4,5, 5,6 ve 6,9 MPa-m*?
olarak hesaplanmistir. Kompozitlerden %10 ve 15 SiC icerenlerde taneig¢i kirilma

mekanizmasi baskin hale gelmistir. Agirlikca %20 SiC iceren kompozit ise hem
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taneici hem de taneler arasi kirilma mekanizmalarinin her ikisine de sahiptir. Taneigi
mukavemeti ile tanelerarasi mukavemeti arasindaki fark seramik kompozitlerin
kirilma davranislarimi belirleyen en onemli faktorlerden biridir. Oda sicakliginda
taneleraras1 dayanim, tanei¢i dayanmimdan daha yiiksektir. Tanei¢i kirilma
mekanizmasi ¢atlak ilerlemesi sirasinda kirilma enerjisini yavaslattigt i¢in kirilma
toklugunu arttirir. Buna ek olarak taneler arasi kirilma mekanizmasinda catlaklar
sapma gostererek daha fazla kirilma enerjisinin tiiketilmesini, bdylece benzer sekilde
kirilma toklugunun yiikselmesini saglarlar [39]. Agiklanan bu mekanizmalara catlak
ilerlemesinin mikroyap1 incelemelerinde rastlanilmigtir.
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Sekil 6.11 : 1800°C’de, 40 MPa basing altinda, 5 dakika siire ile sinterlenen TiB,-
SiC-GNP kompozitlerinin kirilma toklugu degerleri.

GNP ilavesinin TiB,-SiC kompozitlerinin kirilma toklugu degerleri iizerine etkisi ise
Sekil 6.11°de verilmektedir. Hacimce %5 GNP ilavesine kadar kompozitlerin kirilma
toklugu degerinde artis gdzlenmistir. Daha yiiksek GNP ilaveleri ise kirilma toklugu
degerlerini azaltict etki yapmistir. En yliksek kirilma toklugu degeri hacimce %35
GNP ve %15 SiC igeren 80T15S5G kompozitine ait olup ~ 6,5 MPa-mY? olarak
hesaplanmustir.

Govindaraajan ve grubu tarafindan spark plasma sinterleme (SPS) yontemi ile grafen

iceren zirkonyum diboriir kompozitleri iiretilmistir. Hacimce % 2, 4 ve 6 GNP ilave
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edilen kompozitlerde artan grafen miktari ile birlikte ZrB,’nin kirilma toklugunun
arttigr rapor edilmistir. Monolitik ZrB; i¢in kirilma toklugu 1,5 MPa-m*? olarak
hesaplanmisken, %6 GNP igeren kompozit icin bu degerin ~ 2,8 MPa-mY?’e
yiikseldigi belirtilmistir [58]. Asl ve ekibinin hacimce %25 grafen ilaveli ZrB,-SiC
kompozitinde elde ettikleri kirilma toklugu degeri, grafen ilavesiz ZrB,-SiC ikili
kompoziti ile karsilastirildiginda, grafenin kirtlma toklugunu %48 oraninda arttirdig1
belirlenmistir. Sicak presleme teknigi ile iiretilen ZrB,-SiC-Grafen kompoziti igin
elde ettikleri kirilma toklugu degeri ~ 6,5 MPa-m"? dir [48]. Literatiirde GNP igeren
TiB; esasli kompozitlere ait herhangi bir ¢alisma bulunmadigi igin karsilagtirma
yapilamamaktadir ancak diger bir nano boyutlu giiclendirici faz olan karbon nanotiip
ve SiC igeren TiB,-SiC-CNT kompozitlerine ait ¢alismada elde edilen kirilma
toklugu degeri ~ 10 MPa-m"? olarak hesaplanmigstir [49].

Sekil 6.12 ve 6.13, TiB,-SIC ikili ve TiB,-SiC-GNP tiglii kompozitlerine ait gatlak
mikroyapilarin1 gostermektedir. Catlak ilerlemeleri incelendiginde c¢atlagin SiC
taneleri ile karsilastiginda, SiC etrafindan yoluna devam ettigi (Sekil 6.12 (b)),
grafenle ile karsilagtiginda ise durdugu gozlenmistir (Sekil 6.13 (a)). TiB,-SiC ikili
kompozitleri i¢in etkin olan toklastirma mekanizmasinin, ¢atlagin SiC ile
karsilastiginda yon degistirmesi (deflection) oldugunu sodylemek miimkiindiir.
Catlagin yon degistirmesi, catlak ilerlemesi i¢in frenleyici kuvvet olusmasini saglar.
Sekil 6.12 (a)’da verilen 80T20S kompozitine ait ¢atlak ilerleme goriintiilerinde
catlak dallanmasi mekanizmasinin olustugu da goriilmiistiir. Bunlarin sonucu olarak
daha fazla kirilma enerjisi harcanir, catlagin daha fazla ilerlemesi engellenir ve

kirilma toklugu degeri artar.

Sekil 6.12 : 1700°C’de, 40 MPa basing altinda, 5 dk siire ile sinterlenen 80TiB,-
20SiC kompozitine ait ¢catlak mikroyap1 goriintiileri.
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Sekil 6.13 : 1800°C de, 40 MPa basing altinda, 5 dk siire ile sinterlenen numunelerin
catlak mikroyap1 goriintiileri (a) 80T19.5S0.5G, (b) 80T15S5G.

1700°C’de, 40 MPa basing altinda 5 dk siireyle sinterlenen monolitik TiB;, ve TiB;-
SiC ikili kompozitleri ile 1800°C’de, 40 MPa basing altinda 5 dk siireyle sinterlenen
TiB,-SiC-GNP ii¢lii kompozitlerine ait Vickers sertlik ve kirllma toklugu degerleri
Cizelge 6.2° de verilmistir.

Cizelge 6.2 : Numunelere ait sertlik ve kirilma toklugu degerleri.

Bilesim (% hacim) Vickers sertlik | Kirilma toklugu
TiB, SiC GNP (GPa) (MPa-m'?)
100 - - 252+0,7 3,9+ 0,4
90 10 - 23,1 +£0,4 44£0,2
85 15 - 21,4+0,6 52+0,4
80 20 - 19,6 + 0,3 55+0,4
80 19,5 0,5 22,1 +0,6 57+0,5
80 19 1 243+ 0,4 59+ 0,4
80 17 3 25,1+ 0,6 6,1 £0,2
80 15 5 27,6 £0,3 6,4+ 0,4
80 13 7 25,1+ 0,4 58+0,7
80 10 10 21,4+0,5 54+06

6.6 TiB, Esash Kompozitlerin Oksidasyon Davranislarinin Karakterizasyonu

Monolitik TiB2, TiB,-SiC ikili kompozitleri 1000 ve 1100°C’de ve tiim numuneler
1200, 1300 ve 1400°C’de farkl: siirelerde, 1s1l islem firinlarinda statik oksidasyona
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tabi tutulmustur. Kompozitlere ait normalize agirlik degisimi (g/cm?) grafikleri Sekil
6.14-6.19’de verilmistir.

Sekil 6.14’te 1000°C’de farkli siirelerde (90-360 dk) oksitlenen monolitik TiB, ve
TiB,-SiC ikili kompozitlerinin normalize agirlik degisimleri verilmektedir. En
yiksek agirlik degisimi monolitik TiB; seramiginde elde edilmistir. Artan SiC
miktar1 ile birlikte normalize agirlik degisimleri, TiBy’ye oranla hafif azalan bir
egilim gostermektedir. Sekil 6.15 de ise 1100°C’de farkli siirelerde (90-360 dk)
oksitlenen monolitik TiB, ve TiB,-SiC ikili kompozitlerinin normalize agirlik
degisimleri verilmektedir. Benzer sonuglar 1100°C’de oksitlenen numuneler i¢in de
elde edilmigtir. 100°C’lik sicaklik artis1 ile normalize agirlik degisim degerleri

arasinda onemli bir fark meydana gelmemistir.
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Sekil 6.14 : 1000°C’de oksitlenen TiB; ve TiB,-SiC ikili kompozitlerinin normalize
agirlik degisimi degerleri.

TiB2’nin oksidasyon hizi oksijen kismi basincina, sicakliga ve bilesime (ikincil
fazlarin varligina, miktarina) baglhdir. TiB; i¢in oksidasyon 400°C’nin altinda TiBO3
olusumu ile baglar (Esitlik 6.1 ve 6.2).

4TiB, + 90, =2 4TiBO; + 2B,03 ~400°C, 0,05 ppm 0O, (61)
4TiB, + O, > 4TiO, + 2B,0; 400-900°C, 10 ppm O, (6.2)
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B,O3 baslangigta koruyucu bir tabaka olusturmasina ragmen 900°C’nin iizerinde
buharlasir (Esitlik 6.3) ve geride gozenekli TiO; tabakasit birakir. Yapida SiC
bulunmasi, TiB2 nin 1200°C’ye kadar agirlik artisini azaltir. SiC igeren gegis metali

boriirlerinin (MB>) genel oksidasyon reaksiyonu Esitlik 6.4’te verilmektedir.

B,O3 (s) - MO, + B,03 () (63)
MB, + 2.50, 2> MO, + B,0O; () (64)

Silisyum igeren ilavelerin (SiC, MoSi;, WSIi,, vb.) ge¢is metali boriirlerinin
oksidasyon direncini arttirmada etkili oldugu onceki boliimlerde vurgulanmuistir.

Koruyucu oksit tabakasinin olusum reaksiyonlar1 Esitlik 6.5 ve 6.6’da verilmektedir.

SiC + 1.50, = SiO; (s) + CO (@ (6.5)

B,O; Ol SiO, 2 B,SiO3 + O, (@ (T >1100°C) (66)

Ozet olarak numunelerin oksitlenmesi sonucu meydana gelen agirlik artist TiB, nin
ve SiC’nin olusturdugu oksit tabakalarindan kaynaklanmaktadir. Oksidasyon
testlerinin gerceklestirildikleri sicakliklar SiC’nin pasif oksidasyon davranisi
gosterdigi sicaklik degerleri oldugu i¢in agirlik artis1 beklenen bir durumdur. SiC’nin
daha yiiksek sicakliklarda (~ 1800°C) gerceklesen aktif oksidasyonun en Onemli
gostergesi agirlik azalmasidir. Ancak bu durum TiB,-SIiC ikili kompozitlerinde

goriilmemistir.
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Sekil 6.15 : 1100°C’de oksitlenen TiB; ve TiB,-SiC ikili kompozitlerinin normalize

agirlik degisimi degerleri.

Sekil 6.16 ve Sekil 6.17, 1200°C’de 90 ve 270 dk oksitlenen TiB,-SiC-GNP tglii

kompozitlerinin GNP miktarina gore normalize agirlik degisimlerini vermektedir.
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Sekil 6.16 : 1200°C’de 90 dk oksitlenen TiB,-SiC-GNP ii¢lii kompozitlerine ait
normalize agirlik degisimi degerleri.

o
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1200°C’de 90 dk oksidasyona tabi tutulan {i¢lii kompozitlerin normalize agirlik
degisimleri, ayn1 sicaklik ve siirede oksitlenen TiB,-SiC ikili kompozitlerine oranla
daha ytiksektir. Hacimce %3’e kadar GNP iceren kompozitlerde normalize agirlik
degisimleri artig gostermis, %3’ten daha fazla GNP igeren kompozitlerde ise artan
GNP orani ile birlikte normalize agirlik degisimi azalmistir fakat kompozitlerin
normalize agirlik degisimleri arasinda 6nemli bir fark yoktur. Oksidasyon siiresi 90
dk’den 270 dk’ye arttirildiginda (Sekil 6.17) hesaplanan normalize agirlik

degisimlerinde az miktarda bir artis gdzlenmistir.
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Sekil 6.17 : 1200°C’de 270 dk oksitlenen TiB,-SiC-GNP ii¢lii kompozitlerine ait
normalize agirlik degisimi degerleri.
Sekil 6.18 ve Sekil 6.19 TiB,-SiC-GNP kompozitlerinin farkli sicaklik ve siirelerde
oksidasyona tabi tutulmalar1 sonucu elde edilen normalize agirhik degisimi
degerlerini gostermektedir. GNP miktarina bagli olarak normalize agirlik degerleri
parabolik degisim gostermektedirler. Artan sicaklik ile birlikte normalize agirlik
degisiminin istikrarli bir degisim gdstermemesi, TiB,’nin SiC’ye gore daha hizh

oksidasyona ugramasi ile aciklanabilir.
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Sekil 6.18 : 1300°C’de 90, 270 ve 360 dk oksitlenen TiB,-SiC-GNP iiglii
kompozitlerine ait normalize agirlik degisimi degerleri.
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Sekil 6.19 : 1200, 1300 ve 1400°C’de 180 dk oksitlenen TiB,-SiC-GNP tiglii
kompozitlerine ait normalize agirlik degisimi degerleri.
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1300°C’de 180 dk siireyle gergeklestirilen oksidasyon caligmalari sonrasi olusan
oksit tabakalarma ait kirik yiizey mikroyapr goriintiisii ve elementel haritalama

analizleri Sekil 6.20’de verilmektedir.

Sekil 6.20 : 1300°C’de 180 dk oksitlenen 80TiB,-20S1C kompozitinin kirik ylizey
mikroyap1 goriintiisii ve O, Si, Ti, C ve B elementel nokta haritalamalari.

Oksidasyon sonrasi dis yiizeyde 1 ve 2 numara ile gosterilen tabakalarin olustugu, alt
tabakanin ise oksitlenmeden kalan TiB,-SiC ikili kompozitine ait oldugu
belirlenmistir. 1 numarali tabaka kalinlig1 yaklagik 160 pm’dir ve elementel
haritalama sonuglar1 bu tabakanin titanyum oksit ve silisyum oksit esasli oldugunu
gostermektedir. 2 numarali tabaka kalinligi ise yaklagik 30 um’dir. Bu tabakanin
titanyum oksit esasli oldugu ve silisyum elementinin bu tabakada bulunmadig: Ti, Si

ve O’e ait elementel nokta haritalamalarindan goriilmektedir.
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Sekil 6.21 : 1300°C’de 180 dk oksitlenen 80TiB2-19SiC-1GNP kompozitinin kirik
yiizey mikroyap1 goriintiisii ve O, Si, Ti, C ve B elementel nokta haritalamalari.

1300°C’de 180 dk oksitlenen ve hacimce %1 GNP iceren iiclii kompozitine ait kirik
ylizey mikroyapr goriintiisii ve elementel haritalama analizleri Sekil 6.21°de
verilmektedir. GNP i¢cermeyen kompozit ile benzer sonuglar elde edilmis ve en dista
1 ve 2 ile gosterilen iki oksit tabakasinin olustugu belirlenmistir. 1 ile gosterilen
tabaka yaklagik 125 pm kalinliktadir. Elementel haritalama analizlerinden bu
tabakanin titanyum oksit ve silisyum oksit esasli oldugu anlasilmaktadir. Ayrica
grafen iceren bu numunenin oksitlenmesi sonrasinda en dista karbon olusumuna
rastlanmistir. 2 ile gosterilen ve kalinligr yaklasik 50 um olan tabakanin silisyum
icermeyen, titanyum ve oksijence zengin oldugu belirlenmistir. Bu iki tabakanin

altinda ise oksidasyondan etkilenmeyen bolge vardir.
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Sekil 6.22 : 1200°C’de 180 dk oksitlenen 80TiB,-19SiC-1GNP kompozitinin kirik
yiizey mikroyap1 goriintiisii ve O, Si, Ti, C ve B elementel nokta haritalamalari.

1200°C’de 180 dk oksitlenen ve hacimce %1 GNP igeren iiclii kompozitine ait kirik
yiizey mikroyapr goriintiisii ve elementel haritalama analizleri Sekil 6.22°de
verilmistir. Benzer sonuglar bu oksitleme sartlarinda da elde edilmistir. Oksit esasli 1
ile gosterilen tabaka kalinligi yaklagik 95 pm, silisyum icermeyen ve TiBy’nin
oksitlenme mekanizmasi ile ilgili olan tabakanin kalinlig1 ise yaklasik 30 pum’dir.
Daha diisiik sicaklikta oksitlenme sonucu elde edilen kalinligi daha diisiik tabaka

olusumu normalize agirlik degisimi degerleri ile de paralellik gostermektedir.
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Sekil 6.23 : 1300°C’de 180 dk oksitlenen 80TiB2-13SiC-7GNP kompozitinin kirik
yiizey mikroyap1 goriintiisii ve O, Si, Ti, C ve B elementel nokta haritalamalari.

1300°C’de 180 dk oksitlenen ve hacimce %7 GNP iceren ii¢lii kompozitine ait kirik
ylizey mikroyapr goriintiisii ve elementel haritalama analizleri Sekil 6.23’°de
verilmigtir. Aym sartlarda ve silirede oksitlenen %7 GNP iceren numune ile elde
edilen sonuglar, %1 GNP igeren ve GNP icermeyen kompozitlerle karsilastirdiginda
benzerlikler gostermektedir. 1 ile gosterilen en dis tabaka kalinlig1 yaklasik 200 um
iken, 2 ile gosterilen ve Si icermeyen tabaka kalinligi yaklasik 30 pm’dir. Aym
sartlarda oksitlenen ve %1 GNP igeren kompozit ile karsilastirildiginda (Sekil 6.21),
%7 GNP igeren kompozitte Si icermeyen ve 2 ile gosterilen tabakanin kalinlig1 daha
diisiiktiir. Artan GNP miktarinin bu tabaka kalinligin1 incelttigi sonucuna varilabilir.
Bu sonu¢ Nieto ve calisma grubunun GNP ekleyerek TaC’nin oksidasyon

davraniglarini inceledigi ¢alisma sonucu ile paralellik géstermektedir [30].
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Elde edilen sonuglara gore, TiB; yapisina ilave edilen SiC, 1000-1800°C arasinda
olusan ve B,03’e gore daha kararli olan silika igerikli tabakanin olusumu ile TiB;
seramiklerinin  oksidasyon direncini  arttirmaktadir. Dolayisiyla  TiB,-SiC
kompozitlerinin oksidasyon mekanizmalari, TiB, ve SiC bilesenlerinin oksidasyon
davraniglarina baglhdir.

SiC’nin oksidasyonu, pasif ve aktif oksidasyon olmak tizere iki farkli sekilde
gerceklesmektedir. Pasif oksidasyon SiC yiizeyinde SiO; tabakasi olusumu temeline
dayanmaktadir. Pasif oksidasyonda agirlik artis1 goriillmektedir. Aktif oksidasyon ise
yiikksek sicakliklarda meydana gelmektedir ve SiO olusumu ile sonuglanir. Aktif
oksidasyon meydana geldiginde agirlik azalmasi goriiliir. Hacimce degisen oranlarda
SiC igeren TiB,-SiC ikili ve TiB,-SiC/grafen liglii kompozitlerinde 1200, 1300 ve
1400°C deki sicakliklarda meydana gelen agirlik artisi, bu sicakliklarda pasif
oksidasyonun meydana geldigini gostermektedir. SiC’nin aktif veya pasif oksidasyon
gerceklestirmesi  bilesime, kismi ve toplam oksijen basincina ve oksidasyon

sicakligina baglidir [15,59,60].

6.7 TiB, Esash Kompozitlerin Isil Ozelliklerinin Karakterizasyonu
50 mm capindaki TiB,-SiC ve TiB,-SiC-GNP kompozitlerine ait 1s1l iletkenlik
degerlerinin test sicakligi ile degisimi Sekil 6.24 ve Sekil 6.25°de verilmistir.
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Sekil 6.24 : 1700°C de, 40 MPa basing altinda, 5 dakika siire ile sinterlenen TiB,-
SiC kompozitlerine ait 1s1l iletkenlik degerleri.
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Sicaklik artisi ile tim kompozitlerin 1s1l iletkenlik degerlerinde azalma gdzlenmistir.
En yiiksek termal iletkenlik degerleri TiB; ‘de elde edilmistir. Artan SiC miktari ile

birlikte termal iletkenlik degerlerinde azalma gozlenmistir.

m 0.5 GNP

® 1 GNP
A 3 GNP

v 5 GNP

<4 7 GNP
»10 GNP

T I I T I I I I I I T I
0O 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325
Sicaklik (°C)

Sekil 6.25 : 1800°C de, 40 MPa basing altinda, 5 dakika siire ile sinterlenen TiB,-
SiC-GNP kompozitlerine ait 1s1l iletkenlik degerleri.

Grafen c¢ok yliksek termal iletkenlik degerine (25°C’de 5000 W/mK) sahip olmasina
ragmen termal iletkenlik degerlerinde GNP ilavesi ile azalma goriilmiistiir. Bu
durumun nedenleri grafen ile matris taneleri arasindaki arayiizey direncine, grafenin
tane sinirlar1 arasinda katlanarak bosluk olusturmasina ve grafen ile TiB; ve SiC’nin
termal genlesme katsayisinin farkliliginin termal gerilmeler olusturarak arayiizeyden

ayrilmasina dayandirilmaktadir.
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7. SONUCLAR

Deneysel ¢alismalar kapsaminda SPS sistemi kullanilarak 50 mm ¢apli monolitik
TiB,, TiB,-SiC ikili ve TiB,-SiC-GNP ii¢li kompozitleri iiretilmis, kompozitlere ait
densifikasyon davraniglar1 belirlenmis, Vickers mikrosertlik ve kirilma toklugu
degerleri dlgiilmiis, oksidasyon davraniglari incelenmis, faz ve mikroyap1 analizleri

gerceklestirilmistir.

1) Artan SiC ilavesi ile ¢ekilmenin basladigi ve tamamlandigi sicakliklarda diisiis
gozlenmis ve TiB,-SiC ikili kompozitlerinin sinterleme davraniglarinin iyilestigi
belirlenmistir. GNP ilavesi ile TiB2-SIC-GNP {iglii kompozitlerin de ¢ekilmenin

basladig1 ve tamamlandig: sicakliklar yiikselmistir.

2) Hacimce %15 SiC ve %5 GNP ilavesinin kompozitlerin sinterleme davranislarini
iyilestirdigi, sinterleme sicakligim diisiirdiigii belirlenmistir. Uretilen numunelere ait
en diisiik relatif yogunluk degeri monolitik TiB; ye aittir ve % 98 olarak 6l¢iilmiistiir.
3) TiB,-SiC ikili kompozitlerinin Vickers sertlik degerlerinin artan SiC miktari ile
azaldig1 belirlenmistir. Hacimce %20 SiC ilavesi ile Vickers mikrosertlik degeri 25
GPa’dan 19,6 GPa’ya diismiistiir.

4) Hacimce %5’e kadar yapilan GNP ilavesi matris tanelerini sararak daha yogun
mikroyapt elde edilmesini saglamistir. Bu durum TiB,-SiC-GNP gl
kompozitlerinin sertlik degerlerini yiikseltmistir. Fakat %5’ten daha yiiksek
miktarlardaki GNP matris i¢inde homojen dagilmayip aglomerasyona neden oldugu
ve bosluk olusturdugu i¢in sertlik degerleri diismiistiir. En yiiksek sertlik degeri (~ 28
GPa) hacimce %5 GNP ve %15 SiC igeren TiB,-SiC-GNP ii¢lii kompozitine aittir.

5) SiC ilavesi ikili kompozitlerin kirilma toklugu degerlerini arttirmustir. Ikili
kompozitler i¢inde en yiiksek kirilma toklugu degeri (5,5 MPa-ml/Z) 80T20S
kompozitine aittir. Kirilma toklugunun yiikselmesi SiC ilavesi ile taneigi ve taneler
aras1 kirllma mekanizmalarini saglayarak ¢atlaklarin sapma gostermesi ve daha fazla
kirilma enerjisinin tiiketilmesiyle agiklanabilir.

6) GNP ilavesi ile tli¢lii kompozitlerin kirilma toklugu degerleri hacimce %5’e kadar

GNP igeren kompozitlerde yiikselmistir. Bu artis catlagin GNP ile karsilaginca yon
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degistirmesi, GNP’nin ¢atlagin ilerlemesine kars1 frenleyici kuvvet olusturmasi ile
aciklanabilir. Tim numuneler i¢inde en yiiksek kirilma toklugu degeri (6,4
MPa-m*?) 80T15S5G kompozitine aittir.

7) 1000, 1100, 1200, 1300 ve 1400°C’de farkli siirelerde uygulanan oksidasyon
calismalar1 sonucunda, 1700°C’de sinterlenen TiB,-SiC ikili ve 1800°C de
sinterlenen TiB,-SiC-GNP iiglii kompozitlerinin  oksidasyon davranislarinin,
monolitik TiB, seramiklerine oranla daha iyi oldugu belirlenmistir. SiC ilavesi
sonucu olusan koruyucu oksit tabakalar1 oksidasyon direncini arttirict etki
yapmaktadir. Ayrica GNP’lerin matris tanelerini sarmasi ile oksijenin matriste
ilerlemesi engellenebilir ve bu durum da oksidasyon direncinin iyilestirici etki
gosterebilir.

8) En yiiksek termal iletkenlik degerleri TiB2 ile elde edilmistir, artan SiC miktari ile

birlikte termal iletkenlik degerlerinde azalma gozlenmistir.

9) Grafen cok yiiksek termal iletkenlik degerine (25°C’de 5000 W/mK) sahip
olmasina ragmen termal iletkenlik degerlerinde GNP ilavesi ile azalma goriilmiistiir.
10) Araylizeyde bosluk olusumu, GNP iceren kompozitlerin termal iletkenlik

degerlerinin beklenenden ¢ok daha diisiik degerlere sahip olmasina neden olmustur.
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