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OZET

FONKSIYONEL ASAMALI B4C-TiB;-Al SERAMIK-METAL KOMPOZIT
MALZEMELERIN URETIMI VE KARAKTERIZASYONU

Betil KAYTAZ
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali

Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, May1s, 2016

Danigman: Prof. Dr. Glirsoy ARSLAN

Bu tez c¢alismasinda, B4C-TiB2-Al fonksiyonel asamali seramik metal kompozit
malzemelerin iiretimi ve karakterizasyonu iizerine ¢alisilmistir. Calismanin baslangig
asamasinda, agirlikca %0-%30 arasinda segilmis TiB> katkilariyla hazirlanan B4C-TiB>
kompozisyonlar1 SPS (spark plazma sinterlemesi) yontemi kullanilarak kismi
sinterlenmistir. 1700°C sicaklikta 5 dakika siireyle kismi sinterlenen gézenekli B4C-TiB>
on yapilarinin yogunluklar1 Arsimed prensibiyle belirlenmistir. Yogunluk ol¢iimleri ve
TiB2 katkilar1 goz oniinde bulundurularak fonksiyonel asamali malzeme (FAM) tasarimi
yapilmustir. Tasarlanan FAM lar SPS yontemiyle ayni sartlarda kismi sinterlenmis ve
gozenekli FAM 6n yapilarma 1200°C sicaklikta 10 dakika siireyle Al-12Si alagimi
basingsiz sizdirma yontemi kullanilarak sizdirilmistir. Elde edilen fonksiyonel asamali
kompozit malzemelerin SEM-EDX, XRD yontemiyle igyapi incelemeleri ve faz
analizleri yapilmis, ayn1 zamanda sertlikleri ve yogunluklar1 6l¢iilmiistiir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda; TiB: katkisinin B4C’nin sinterlenmesine ve B4C-TiB2-Al
kompozit malzemesinin sertligine olumlu yonde etki yapti§1 gdzlemlenmistir. Uretilen
kompozit malzemelerin gozenekliligin %1 in altinda oldugu belirlenmistir. Yapilan FAM
tasarimlarinda hedeflendigi gibi 6n ve arka yiizey arasinda asamali olarak sertlik gecisleri

saglanmistir.

Anahtar Sozciikler: FAM, Mekanik Ozellikler, Seramik—Metal Karma Malzemeler



ABSTRACT

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION
OF
FUNCTIONALLY GRADED B4C-TiB2-Al CERAMIC-METAL COMPOSITES

Betll KAYTAZ
Anadolu University

Graduate School of Material Science and Engineering Program, May, 2016

Supervisor: Prof. Dr. Glrsoy ARSLAN

In this thesis, production and characterization of functionally graded B4C-TiB-Al
ceramic-metal composites were investigated. At the begining of the study, prepared B4C-
TiB2 compositions by using TiB; additive (%(0 — 30) by weight), were partially sintered
at 1700°C/5min by spark plasma sintering method. Densities of B4C-TiB. preforms are
determined by Archimed’s principle. TiB2 additives and densities of preforms were taken
into consideration and functionally graded materials are designed. Designed FGMs were
partially sintered under same conditions and Al-12Si alloys were infiltrated to porous
FGM pre-forms at 12000C/10min by pressureless infiltration method. Bulk density and
open porosity of the composites were measured by Archiemede’s method. Chemical
composition were characterized by XRD, and microstructure were investigated by using

SEM-EDX. Hardness were measured by mechanical test.

As a result of the study, it was determined that TiB2 additive has a positive effect on
sintering of B4C and hardness of B4C-TiB2-Al composite materials. Porosity of the
produced FGM composite materials were measured as under %1. In FGMs, hardness

changes gradually from one surface to other as being aimed.

Keywords: FGM, Mechanical properties, Ceramic-metal composites
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1. GENEL LITERATUR
1.1. Giris

Son yillarda; silah sanayiindeki gelismelere paralel olarak taktik saha araglarinda
ve kisisel koruma i¢in kullanilan zirhlarda da biiyiik gelismeler yasanmistir. Bu durum
gerek araglarda gerekse kisisel korumada hedefin hareket kabiliyetini arttirmak ve bu
sekilde daha az hedeflenebilir hale getirmek amaciyla agir olan metal zirhlar yerine daha
hafif ve daha yiksek mukavemet degerlerine sahip olan seramik zirhlari giindeme
getirmistir. Genellikle seramik zirh sistemi; seramik ya da seramik metal kompozit bir 6n
plaka ve arkasinda seramik zirha bir yapistiriciyla birlestirilmis, yiiksek gerilme
mukavemetine sahip KevlarTM, TwaronTM, SpectraTM, DyneemaTM gibi polimer bir
destek plakasindan olusur. (Walley 2010)

Tipik bir zirhin mermi tarafindan delinmesi sirasinda; mermi zirh yiizeyine
carpar ve bir sok dalgasi olusturur. Bu sok dalgas1 hem seramik zirh i¢ine dogru hem de
merminin gerisine dogru yayilir. Ilk darbe aninda mermiden daha yiiksek sertlige sahip
seramik, mermiyi yavaslatarak erozyona ugratir. Seramik i¢inde ¢ekme, basma ve kayma
gerilmesi meydana gelir. Seramigin kirtlmasiyla bir koni ¢atlagi olusur ve darbe enerjisi
daha genis bir alana dagilir. Mermi destek plakasiyla beraber tamamen durdurulur.(Sekil
1.1) Balistik olaym bu dinamik dogas1 geregi, bir zirhin performansini, malzemenin tek
bir 6zelligiyle iliskilendirmek dogru degildir. Balistik carpma direnciyle alakali 6zellikler
ve bu 6zelliklerin gorevi Cizelge 1.1.’de gosterilmistir. (Karandikar ve Sennett 2009)

2

A
:
4

f:’F
/-

Sekil 1.1. Mermi-zirh sistemi etkilesimi



Cizelge 1.1. Balistik ¢carpma direnci i¢in gereken 6zellikler ve bu dzelliklerin balistik performans gdrevleri
(Karandikar ve Sennett 2009)

Ozellik Ozelligin Balistik Performanstaki Gorevi

Icyapt
» Tane Boyutu Sol kolonda bulunan igyap1 6zelliginin altinda
» Ana Fazlar bulunan biitiin  6zellikleri( yogunluk, sertlik
>  Mindr Fazlar elastik modiil, mukavemet, kirllma toklugu,
» Faz Dontistimleri ve Amorflagsma kirilma sekli) etkiler.
> Gozeneklilik

Yogunluk Zirh sisteminin agirhigi

Sertlik Mermiyi agindirma

Elastik Moddl Gerilme dalgas1 yayilimi

Mukavemet Coklu darbe dayanimi

Kirilma Toklugu Coklu darbe dayanim

Kirilma Sekli Enerji sonlimlendirme

Bor karbiir(B4C), alimina(Al203), silisyum karbir(SiC), silisyum nitrr(SisNa),
aliminyum nitrar(AIN), titanyum diborir(TiB2) gibi oksitli ve oksit disi seramik
malzemeler zirth uygulamalarinda kullanilan baslica seramik malzemelerdir. Seramik
malzemeler yiiksek sertlik, mukavemet, esneklik ve asinma direnci gibi balistik agidan
onemli mekanik 6zelliklere sahiptirler. Ozellikle B4C hafifligi ve yiiksek sertligi ile 6ne
cikan bir ileri seramik malzemedir. Fakat seramiklerin diisiik kirilma toklugu degerleri
yaygin kullanimlarini engellemektedir. (Arslan 2001) Tokluk degeri zirh delmeye yonelik
kullanilan mermilerin (armor piercing-AP) durdurulmast agisindan Onem arz
etmektedir.(Cizelge 1.2) Bu tip tehditler karsisinda yekpare seramiklere gore seramik
metal kompozit zirhlarin daha iy1 balistik performans gosterebilecegi konusunda

caligmalar yapilmaktadir. (Karandikar ve Sennett 2009, Arslan 2001)



Cizelge 1.2. Balistik standartlar ¢izelgesi (Howard ve Thomas 2005)

Tehdit Seviyesi Mermi ¢ap1 ve tipi Agirlik (g) Carpma hizi(m/s)
Smm 124 341
HA metal kapl
40 S&W
metal kapl 180 322
9mm metal kaplh 124 367
I
.357 magnum
Jacketed soft point 158 436
omm 124 436
HIA metal kaph
44 magnum
Jacketed soft point 240 436
i 7.62mm NATO metal 148 847
kaplt
.30
v zirh delen 166 878

Bu proje calismasinda; BsC esasli BsC-TiB2-Al seramik-metal karma
malzemelerin yogun ve fonksiyonel asamali olarak tiretimi gerceklestirilmistir. B4C esaslh
seramige TiB: ilavesiyle malzemenin sertliginin, Al ilavesiyle malzemenin kirilma
toklugunun arttiritlmasi hedeflenmistir. Fonksiyonel asamali malzeme (FAM) gesitli
ozellikleriyle ileri malzemelerin bir sinifina ait devrimsel bir malzemedir. Fonksiyonel
asamali malzeme tasarimi, hatalarin basladigi keskin ara yizeylerin olusumunu engeller.
FAM'de bu keskin ara yiizeylerin yerini bir tabakadan digerine yumusak bir gecis
saglayan asamali ara ylizeyler alir. Boylece malzeme o6zellikleri ve igyapida asamali
olarak degisim gosterir. (Mahamood 2012) Fonksiyonel asamali malzeme tasarimiyla
uretilen seramik-metal karma malzemelerin 6n yiizeyinde yiiksek sertlik, arka yiizeye
dogru ise artan oranda kirilma toklugu degerine sahip olmasi beklenmektedir. Boylece
tiretilen FAM’lerin darbe soniimlendirici ve agindirici gibi uygulamalarda daha etkin
kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica, proje kapmasinda FAM tasarimiyla zirhlarda
bulunan seramik 6n plaka ve polimer destek plakasi arasindaki keskin setlik-kirilma
toklugu gecisi ortadan kaldirilarak zit iki 6zelligin tek bir biinye ile en optimum sekilde

saglanmas1 amaglanmaistir.

1.2. Bor Karbdr
Bor karbiir, 1800 1i yillarin ortalarinda bir tepkimede yan urin olarak

kesfedilmistir. Ilk kez 1883 yilinda Joly tarafindan sentezlenmis olsa da BaC
stokiyometrik olarak ilk kez 1934 yilinda iiretilebilmistir. ( Cho 2006; Suri ve ark. 2010)



Bor karblr metalik olmayan sert malzemeler (SizN4, SiC,AlOz,kibik bor nitrir
(CBN),) grubuna ait bir ileri seramik malzemedir. Elmas ve CBN den sonra bilinen en
yiiksek sertlige sahiptir. Yiiksek sertligi, kimyasal ve mekanik korozyona karsi
miikemmel direnci, diisiik yogunlugu ile sagladigi miikemmel gii¢/agirlik orani ve ytliksek
1s1 dayanimi sayesinde bor karbiir, hafifligin ve mobilitenin 6nemli oldugu taktik araglar,
helikopterler, hafif zirhli araglar ve Ozellikle personel koruma yeleklerinde
kullanilmaktadir. (Zorzi ve ark. 2005) B4C nin sertlik, basma mukavemeti, elastik moddil,
kirilma toklugu gibi mekanik 6zelliklerinin, zirh uygulamalarinda kullanilan ileri seramik

malzemelerle karsilastirilmistir.( Sekil 1.2, Sekill.3, Sekill.4, Sekil 1.5, Sekil 1.6.)

YOGUNLUK (g/cm3)
4.48
TiB2 Si3N4  AI203

Sekil 1.2. Zirh uygulamalarinda kullanilan ileri seramik malzemelerin yogunluk degerleri
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Sekil 1.3. Zirh uygulamalarinda kullanilan ileri seramik malzemelerin sertlik degerleri

(HIP: Sicak es basingli presleme, HP: Sicak presleme, P&S: Presleme ve sinterleme)




-
o
o
o
T

B,C (HIP
9000 4()

ALO, (P&S)

8000

7000 - SiC (HIP)

IR E N TN I N NI RN TN AN TN

|- ByC(HP) (Ticari Saflikta)

BASMA MUKAVEMETI (MPa)

] ALO; Si,N, (HP) (Ticari Saflikta)
] (Transparan)
4000 oo st
3000%
zgooé. 0
; TiB,
; — SiC (HP) (Ticari Saflikta)
10004 OSSO

Sekil 1.4.  Zirh uygulamalarinda kullanilan ileri seramik malzemelerin basma mukavemeti degerleri

(HIP: Sicak es basingli presleme, HP: Sicak presleme, P&S: Presleme ve sinterleme)
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Sekil 1.5.  Zirh uygulamalarinda kullanilan ileri seramik malzemelerin elastik modiil degerleri

(HIP: Sicak es basingli presleme, HP: Sicak presleme, P&S: Presleme ve sinterleme)
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Sekil 1.6. Zirh uygulamalarinda kullanilan ileri seramik malzemelerin kirilma toklugu degerleri

(HIP: Sicak es basingli presleme, HP: Sicak presleme, P&S: Presleme ve sinterleme)

CES Edupack programiyla hazirlanan zirh seramiklerinin yogunluk (Sekil 1.2),
sertlik (Sekil 1.3), basma mukavemeti (Sekil 1.4), elastik modiil (Sekil 1.5), kirilma
toklugu (Sekil 1.6) karsilagtirilmalar1 incelendiginde bor karbiir diisiik yogunlugu, ayni

zamanda yiiksek sertlik ve basma mukavemetiyle goze carpmaktadir.

1.3. Bor-Karbon Denge Faz Cizelgesi

1955-1960 yillar1 arasinda birbiriyle ¢elisen birgok B — C faz c¢izelgesi
onerilmistir. Daha sonra Elliot (1961) ve Kieffer (1971) tarafindan, bor karbiir igin genis
bir ¢ozelti aralig1 (atomca % 9 — 20) ve 2400 °C ‘de B4C - C gizgileri arasinda atomca
%29 C ‘lu 6tektik nokta iceren B — C faz ¢izelgesi 6nerilmistir (Sekil 1.7). Thevenot un
yiriittiigii ¢alismada bu 6neriyi destekler niteliktedir. (Thevenot 1991)
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Sekil 1.7. Bor Karblr denge faz cizelgesi (Domnich ve ark. 2011)

1.4. Bor Karbuiriin Or(it Yapisi
B4C‘nin orit yapis1 alanyazina ilk kez 1943 yilinda girmistir. (Clark ve ark.

1943; Lipp 1966; Tallant ve ark. 1989) B4C (R3m) uzay grubuna ait rombohedral birim
hiicre yapisina sahiptir. Rombohedral kristal yapis1 kosegenlerden birbirine paralel olarak
uzayan bir kiip seklinde goriiliir. Bor karbiir i¢in bu hiicre yapisinda B12C3 e karsilik gelen
15 atom vardir. Bu atomlardan 12 tanesi bor elementinin de temel kristal yap1 birimi olan
yirmi yiizliileri(ikozahedra) olusturur. Yirmi yiizliiler 12 atomdan meydana gelen, yirmi

yiizli ve on iki es kdsesi olan kafes yapidaki polihedranlardir. (Sekil 1.8)



] )

Sekil 1.8. Yirmi yiizlii (a) ve rombohedral (b) yapisinin sekilsel gosterimi

Bor karbiir yapisindaki yirmi yiizliilerin merkezleri rombohedralin her bir
kosesine yerlestirilmistir. Karbon atomu rombohedral yapisindaki 3 atom zincirinde
yirmi yiizlillerin bir pargasi halinde yer almaktadir. Karbon atomlar1 tetragonal
hibritlesmeden dolayr merkez atomu bor olan zincirin iki ucunu doldururlar (C-B-C
zinciri). Bazi istisnai durumlarda iyonlasmis karbon atomlart merkezde yer
alabilmektedir. Bag yapma kistaslarina gore en fazla iki atom yirmi yiizliiye katilabilir.
Bor yirmi yiizliisiiniin termodinamik agidan kararli kabuk yapisini olusturmak i¢in iki
elektrona ihtiyac vardir. Bu elektronlar karbon atomlari tarafindan karsilanir. En yaygin
kabul edilmis B4C yapist B11C yirmi yiizli ve C-B-C yirmi yiizliiler arasi zincirdir. (Sekil
1.9)

Birim Hiicre Kosegeni Yirmi Yiizli

Sekil 1.9. Bor karbiiriin 6riit yapisinin sekilsel gosterimi (Kovziridze ve ark. 2013)
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1.5. Bor Karbiiriin Kullanim Alanlari

Bor karbiir benzersiz 6zellikleri sayesinde miithendislik uygulamalarinda genis
bir kullanim alanina sahiptir. Yiiksek ergime noktasi ve 1s1l kararlilig1 sayesinde refrakter
uygulamalarinda, milkemmel asinma direnci sayesinde asindirma tozu olarak, yiiksek
sertligi ve diisiik yogunlugu sayesinde balistik uygulamalarda ve yiiksek nétron emme
kesit alanina sahip oldugundan niikleer uygulamalarda kullanilmaktadir. Ayrica bor
karbiir yar1 iletken (B4C enerji serit degeri=2.09 eV) oldugundan, elektronik uygulamalar
icinde tercih edilmektedir. (Domnich ve ark. 2011; Suri ve ark. 2010; Chen ve ark. 2005)

1.6. B4C’nin Sinterlenmesi

Sahip oldugu yiiksek kovalent bag, diisiik plastiklik ve yiiksek tane siniri
kaymasi dayanimi saf bor karbiirlin sinterlenmesini zorlastirmaktadir. Neredeyse tam
yogunluga ulasmis B4C seramikleri elde etmek igin kullanilan sinterleme yontemleri
sicak presleme (HP), basingsiz sinterleme (PS), gaz basingli sinterleme (GPS) ve spark

plazma sinterlemesidir (SPS).

Alanyazinda; neredeyse tamamen yogun B4C’nin genellikle sicak preslemeyle
tiretildigi goriilmektedir. Vasilos ve Dutta’nin yiiriittiigii calismada (1974) agirlik¢a 0.01-
0.05% Na203Si, Mg(NOs)2 ve Fe20s katkilariyla kitlesel olarak %98’e kadar yogun B4C
1750°C’de 0.167 MPa basmcin altinda sicak preslemeyle elde edilmistir. Angers ve
Beauvy tarafindan da (1984) sicak presleme yontemiyle 2100-2200 °C sicaklik araliginda,
30-40 MPa basing araliginda ve 15-45 dakika araligindaki sinterleme siirelerinde yogun
B4C seramikleri iretilmistir. Angers ve Beauvy’nin yaptiklari ¢alismada B4C nin
yogunlagsmasinda etkili olan mekanizmalari; taneciklerin tekrar diizenlenmesi, agik
gozenekliligin kapanmasini saglayan plastik akis ve son olarak hacim yaymimiyla

g6zeneklerin yol edilmesi olarak agiklanmustir.

Sicak preslemeyle daha basit sekilli seramikler iretilebildigi ve sonrasinda
karmagik sekilli yapilar icin talashh imalata gerek duyuldugundan, B4C basingsiz
sinterleme yOntemiyle tretilmistir. Kuzenkova ve arkadaslarinin ¢alismasinda (1979)
B4C tozunun 2250°C sicaklikta basingsiz sinterleme yOntemiyle sinterlenerek % 95
yogunluga ulasildigindan bahsedilmistir. Yogunlagsmayi kolaylastirmasi i¢in Al.O3,TiB>
AIFR3(aluminyum flortr) ,\W2Bs(tungsten bortir) gibi katki malzemeleri de kullanilmstir.
B4Cnin basingsiz sinterlenmesinde bilinen en iyi katki karbondur. Schwetz ve arkadaslari

tarafindan gergeklestirilen caligmada (1986) karbonun yogunlasmayi destekledigi ve
11



2150°C sicaklikta % 98 yogunluga ulasildigi belirtilmistir. Schwetz ve Grellner daha
sonra karbon katkisinin igyap1 lizerindeki etkisini ¢alismislardir. Yapilan ¢alisma da
karbon kullanilan B4C seramiklerinde tane biiyiimesinin sinirlandigi gozlemlenmistir.
Karbonun, yizeyler arasi malzeme tasimimini engellediginden yogunlasmanin tane
smirlari ve/veya oriit yayinimi ile gergeklestigi bOylece tane blylmesini sinirlandirdigini
vurgulanmigtir. Dole ve arkadaslarinin yiiriittiikleri ¢alismada (1989) da ayni sekilde
karbonun tane blylmesini engelledigi, yogunlasmayi1 destekledigi ve aymi zamanda
B4C‘nin igerdigi oksitli bor bilesiklerindeki oksijenin aktivitesini yok ettigi ve/veya

kontrol ettigi belirtilmistir.

Cizelge 1.3. Bor karburiin sinterleme y6temlerinin karsilastirilmasi (Suri ve ark. 2010)

Sinterlme Yontemi Slnterler(rolé)s 1cakhgt Katki malzemeleri Yogunluk (%)
Mpresicrnt 1950-2230 Al205 Tigz Al 96-99
ZI’OQY C, Al TiBzy
Basingsiz sinterleme 2050-2375 Al;Os 82 -98
Fe, A|203, TiBz,
Spark plazgig 1650-2050 Katkisiz 93-100
sinterlemesi

Cizelge 1.3°de yukarida Ozetlenen sinterleme yontemleri karsilagtiriimistir.
Cizelge 1.3. incelendiginde, spark plazma sinterleme yontemiyle katki malzemesine
ithtiya¢ duyulmaksizin daha diisiik sicakliklarda daha yiiksek yogunluklara ulasilabildigi
acikca goriilmektedir. Baz1 uygulamalarda kullanilan sinterleme ilaveleri yogunlasmayi
destekleyici etki gosterse de mekanik 6zellikleri olumsuz yonde etkileyebilir. Sinterleme
ilaveleri genellikle nadir toprak oksitleridir ve pahali malzemelerdir. Bu nedenle
olabildigince az sinterleme ilavesinin kullanimi ya da hi¢ kullanilmamas tercih sebebidir.

( Kim ve ark. 2009; Hayun ve ark. 2009; Xu ve ark. 2012; Moshtaghioun ve ark. 2013 )

1.7. Spark Plazma Sinterleme Yodntemi

Spark plazma sinterlemesi (SPS); yeni gelistirilmeye baglanmis bir sentez ve proses
yontemidir. SPS yontemiyle seramikler, kompozitler ve hatta sinterlenmesi zor olan
metaller ve polimerler sinterlenebilir (Sekil 1.10). SPS; elektriksel enerji ve ylksek
sicakliklarla tretilen anlik kivilcim plazmasiyla toz taneleri arasindaki bosluklarda

sarjlanma saglayarak diisiik sicaklik ve siirelerde sinterleme olanagi sunar. Geleneksel
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sinterleme yontemlerine gore, SPS ile sinterlenmis biinyenin sinterlenme mekanizmasi

ve mekanik ozellikleri farklilik gosterir. (Tokita 1999)

Kompozit Malzemeler

Elyaf-tanecik
kompozit malzemeler

Fonksiyonel agamah
malzemeler

Seramik Malzemeler Polimer Malzemeler

Oksit ve oksit Polimer recineler

olmayan seramikler

Naylon

Sert metal alasimlari

Oriitstiz malzemeler

Metal Malzemeler

Sekil 1.10. Spark Plazma ydntemiyle sinterlenebilen malzemeler (Tokita 1999)

SPS; AC-KAPA DC(dogrudan akim) vuruslariyla, es eksenli olarak sikistirilmig
tozun ve grafit kalibin dogrudan 1sitilmasi sayesinde yiiksek 1s1l verimlilikle sinterlemeyi
gerceklestirir (Sekil 1.11). Sinterleme sirasindaki AC-KAPA DC vuruslar taneler
arasinda kivilcim plazmasi, kivileim darbe basinci, joule 1s1s1 ve elektriksel alan yayinim
etkisi yaratir. Boylece tane ylizeyleri daha kolayca aktive olur ve sinterleme prosesinden
daha temiz ¢ikar. Hem makro hem de mikro seviyede malzeme transferi saglanabildigi
icin geleneksel yonteme gore daha diisiik sicaklik ve daha kisa siirelerde yiiksek kalitede
sinterlenmis biinyeler elde edilir. (Tokita 1999)
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Sekil 1.11. Spark Plazma Sisteminin sekilsel gosterimi ( Munir ve ark. ve Ohyanagi 2006 )

Spark plasma sinterlemesinin ¢alisma mekanizmasi hala tartisilmakla birlikte su
sekilde agiklanabilir. ON — OFF DC vuruslarinin voltaj ve akimlart malzemenin taneleri
arasinda kivileim (spark) bosaltimina (discharge) sebep olur ve bu bolgelerde Joule 1s1s1
noktalar1 olusturur. Yiiksek frekans, spark/Joule 1s1sin1 numune i¢inden gegirerek dagitir.
Kivileim bosaltimi bolgesel anlik yiliksek sicakliklar yaratarak kivileim bolgesindeki
safsizliklarin ve tanelerin yiizeylerinin buharlasmasina sebep olur. Buharlagma bolgesinin
hemen arkasinda da tanelerin yiizeyleri erir. Sivilasan bolgeler, “AC” ve “KAPA”
devirleri sayesinde boyunlar olustururlar. Isima seklinde olusan Joule 1s1s1 ve basing, bu
boyunlarin gitgide gelismesine ve artmasina sebep olur. Olusan 1s1 ayni zamanda
tanelerin yilizeylerinde, daha yiiksek yogunluk uygulamalar i¢in gerekli olan, plastik
deformasyona sebep olur. (Munir ve ark. ve Ohyanagi 2006)

SPS islemi siiresince 1s1, Oncelikli olarak tane yiizeylerinde yogunlasir. Tane
bliylimesi, siire¢ hizi sayesinde smirlanir. Tozdan sinterlenmis biinyeye, biitiin islem
yiiksek 6zdeslikte ve tanelerin 6zelliklerini degistirmeden kisa siirede gergeklesir. Kuvvet

(basing), tane biiyiimesinin frenlenmesinde ve son sinterlenmis tanelerin yogunlugunda
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onemli ve tahmin edilebilir bir rol oynar. Ancak SPS isleminde kuvvetin hassas
giidiimlemesi, islemin daha verimli olmasi saglar. (Tokita 1999; Munir ve ark. ve
Ohyanagi 2006; Hulbert ve ark. 2009)

1.8. Fonksiyonel Asamalh Mazlemeler

Genel haliyle kompozit malzemelerde asamali yapilar ilk kez 1972°de Bever ve
Duwez (1972) tarafindan ortaya konmustur. Fakat fonksiyonel asamali malzemeler
(FAM) kavramu ilk kez 1980’lerin ortalarinda kullanilmaya baslanmistir. (Miyamoto ve
ark. 1999)

FAM’lar ilk baslarda ‘siirekli yap1 denetimi’ kavramiyla 1s1l bariyer malzemesi
olarak havacilik endiistrisinde kullanilmak {izere tasarlanmistir. Daha sonralarda bu
kavram farkli malzemelerde yap1 ve ozelliklerin asamali olarak degistigi tasarimlar
yapilarak farkli alanlarda kullanilmak tizere genisletilmistir. Son yillarda FAM {izerine
yapilan ¢alismalar daha ¢ok malzemenin mekanik 6zelliklerini gelistirmeye yoneliktir.
FAM’lar gosterdikleri yiiksek performans sayesinde ¢ok sayida ve gesitli uygulama
alanina sahiptir. FAM’larin kullanim alanlar1 Cizelge 1.4’de sunulmaktadir. (Miyamoto
ve ark. 1999)

Cizelge 1.4.Fonksiyonel agamali malzemelerin uygulama alanlar1 ( Miyamoto ve ark. 1999)

UYGULAMA ALANI UYGULAMA ORNEKLERI
Miihendislik KeSICI ta1'<1mlar, tirbin kanadi, saft, rulman, motor
bilesenleri
Havacilik ve Uzay Roket motoru bilesenleri, uzay araci govdesi

Is1 degistiriciler, 1s1 borular1, gamur pompalari, tepkime

Kimyasal Tesisler tanklar

Elektronik Asamali  kusak aralikli yart iletkenler, altlik,

algilayicilar
.. Termoelektrik jenerator, termoiyonik cevirici, yakit
Enerji e -
pili, giines pili
Biyomalzemeler Implant, yapay deri, ilag iletim sistemi

Yap1 malzemeleri, spor malzemeleri, ara¢ gdvdesi,
pencere cami

Ticari Mallar

Niikleer reaktdr bilesenleri, fiizyon reaktdrlerinin ilk

Nukleer Enerji duvarlari, yakit peletleri

Optik Optik fiber lens
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Fonksiyonel asamali malzemeler belirli uygulama alanlar1 i¢in uyarlanabilen,
malzemenin yap1 ve kompozisyonunun asamali olarak degistigi malzeme gruplarini
kapsar. Bolgesel oOzellikler malzeme boyunca degistigi i¢in, fonksiyonel asamali
malzemeye tek bir 6zellik atfetmek uygunsuzdur. FAM’lar 6zel uygulamalar icin birgok
ozelligi bir arada bulundurur. Bu 6zellikler malzeme iginde kompozisyon ve igyapiya
bagli olarak farklilik gosterir. (Reimanis 2004)

FAM yaklasimiyla 6zellikle birbiriyle ters orantili 6zelliklere sahip iki malzeme
keskin ara yiizeyler olusmadan bir araya getirilebilir. Ornegin, seramik esashi zirh
malzemeleri gibi yliksek sertlik ve tokluk gerektiren uygulamalarda bu yaklagimin
kullanilmasiyla yiiksek performansli malzemeler iretilebilir. FAM’larin en Onemli
Ozelliklerinden biri de catlak ilerlemesini durdurabilme yetenekleridir. Bu 6zellik niifuz
etme mukavemetini iyilestirmek amaciyla kursungecgirmez yeleklerde ve zirh

plakalarinda kullanim alani1 bulmaktadir. (Mahamood ve ark. 2012)

Aslinda FAM, 6zdes olmayan bir kompozit malzemedir. Sekil 1.12°de seramik-
metal fonksiyonel asamali malzeme yapisinin sekilsel bir gosterimi verilmistir. Sekilde
kiiresel ya da kiiresele yakin taneler esyonlii bir matris iginde gomili olarak
goriilmektedir. Iste FAM’da olusan bu farkl1 bolgeler FAM icinde 6zelliklerin de farkli
olmasini saglar. Malzeme i¢indeki bilesen oranlarinin asamali olarak degismesiyle,
malzeme 6zellikleri de FAM’1n bir yiizeyinden diger ylizeyine yumusak ve siireklilik
gOsteren bir gegis sergiler. Bu gegis, malzeme igindeki ara yiizey problemlerini ortadan
kaldirir ve 1s11 gerilme yogunlugunu azaltir. Boylece yiiksek sertlige sahip seramik
malzemeler ile yiiksek tokluga sahip metalik malzemeler belirgin 1s1l gerilmelere neden

olmadan bir araya getirilebilir. (Miyamoto ve ark. 1999)
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A )‘Iauis
Faa Iginde
B tanecikleri

Gegis Bolgesi

B Matris Fan
icinde A
Tanecikleri

Sekil 1.12. Fonksiyonel agamali malzemenin sekilsel gosterimi (Chan ve ark.2008)

1.9. B4C-Al Kompozit Malzeme Uretim Yo6ntemleri
B4C-Al kompozitlerinin iiretim yontemleri; toz karisimlarinin sinterlenmesi ve

metalin seramik bunyeye sizdirilmasi olarak iki ana grupta toplanabilir.

Toz karisimlarin sinterlenmesi yoluyla seramik metal kompozit iiretilmesinde
kullanilan yontemler sicak presleme, sok sikistirma, tepkin sivi faz sinterlemesi ve

basingsiz sinterleme olarak alanyazinda yer almaktadir.

Schwarzkopf’un (1939) gelistirdigi sicak presleme yonteminde; seramik metal
toz karigimi, metalin ergime sicakligina yakin bir sicakliga kadar isitilmaktadir ve
yaklasik 500 MPa gibi yiiksek bir basingla bir agikliktan gecirilerek haddelenmektedir.
Bu sirada metal bilesen seramik tanelerinin arasina dolmaktadir. Fakat bu yontem sicaklik
kontroliindeki yetersizlik ve basit sekilli kompozitlerin iiretimi ile sinirlanmaktadir. Bu
yontem ile tamamen yogun ve 6zdes kompozitler tretmek zordur. Halverson, Pyzik ve
Aksay (1986) tarafindan yiiriitiilen ¢alismalarda; sicak presleme ve sicak esbasingh
presleme yontemiyle daha diisiik basinglarda BsC-Al kompozitleri iiretilmistir. Fakat
seramik ve metal fazlar1 arasinda gergeklesen tepkimeler sonucu olusan bazi fazlarin tam

yogunluga ulagsmay1 engellediginden bahsedilmistir.

Sok sikistirma yonteminde; bir ka¢ bin MPa biiyiikliiglindeki basinglar, saliseler
gibi ¢ok kisa siirelerde toz karisimlarina uygulanmaktadir. Fakat McKena (1953), Brite

(1966) ve Zernow (1964) gibi arastirmacilarin iizerinde ¢alistigi bu yontem kontrolsiiz
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sicaklik degisimi istenmeyen fazlarin olusmasina neden olmustur ve basit sekilli

kompozitlerin iiretilmesine olanak vermistir.

Sicak presleme ve sok sikistirma yontemlerine gore daha diisiik basinglarda fakat
daha yiiksek sicakliklarda ¢alisilan tepkin sivi faz sinterlemesinde ise istenmeyen birgok
yeni faz olusmakta ve bu fazlar nihai {rliniin mekanik Ozelliklerini kotii yonde

etkileyebilmektedir. (Pyzik ve ark. 1990)

Mashhadi ve arkadaslarinin ¢alismasinda (2009) basingsiz sinterleme yontemi
kullanarak Al katkistyla B4C sinterlenmistir. Al miktarinin artmasiyla yogunlagmanin
arttig1 ve yogunlagsmaya katkisi olan AlsBC ve AIB: gibi fazlarin olustugu belirtilmistir.
Fakat 2000°C gibi yiiksek sicakliklara c¢ikilmasi sebebiyle ve artan Al katkisiyla

sinterlenmis B4C tanelerinin biiylidiigiinden bahsedilmistir.

Metalin seramik blinyeye sizdirilmasi yodnteminde kilcallik prensibinden
yararlanilmaktadir. Halverson ve arkadaslarinin gergeklestirdigi c¢alismada (1986)
kilcallik prensibinden hareketle 1slatmanin gergeklestigi neredeyse tam yogun B4C-Al
kompozitleri iiretilebilmistir. Fakat bu kompozit malzemelerin, mekanik &zellikleri
zayiflatan AlsBC, AlBy, AlB12C», AlB12, ve AlsCs gibi Al-B, Al-C, ve Al-B-C fazlari
icerdigi belirtilmistir. Cilinkii 1slatma ve yogunlasma hiz1 ile seramik ve metal fazlari
arasinda gergeklesen tepkime hizi yaris halindedir (Sekil 1.13). Ayrica bu sistemlerde

tepkime sonucu olusan B-C-Al fazlari nedeniyle B4C miktar1 da azalmaktadir.
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Sekil 1.13. B4C-Al arasinda meydana gelen tepkimelerin gerceklesme sicakliklari ve tepkime sonucu

olusan fazlar (Halverson ve ark. 1986)
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Pyzik ve Nilson (1991) yaptiklari ¢aligma ile seramik orani %70’in (izerinde olan
ve az miktarda B-C-Al fazlar1 iceren kompozitler iiretebilmislerdir. Bu yontemde B4C
seramik fazi preslenerek sekillendirilmis ve sekillendirilmis seramik bilinye, yogunlugun
%70’in tlzerine ¢ikmasi i¢in 200°C sicaklikta On sinterlemeye tabii tutulmustur.
Sinterlenenen biinyeye Al 1100°C sicaklikta emdirilmistir. Bu sicaklik Al’nin seramigi
1slatmaya basladig1 sicakliktir. Daha sonra metalin biinyeye itilmesi i¢cin 200 MPa basing

uygulanmistir ve % 97°ye varan yogunluklar elde edilebilmistir.

Pyzik ve arkadaglar1 (1996) ayn1 zamanda B4C ve Al arasinda gergeklesen
tepkimeleri gbz oniinde bulundurmus ve bu tepkinligi azaltmaya yonelik ¢aligmalar da
yapmiglardir. Bu caligsmalara gore bor karbiir tanelerinin ylizeyinde iki tip bor atomu
vardir. Bunlar (B3) ve (B3)' olarak adlandirilmistir. Bu iki tip bor atomundan (B3)', (B3)
e gore Al ile tepkimeye girmeye daha egilimlidir. Pyzik ve arkadaglar1 "pasiflestirme"
olarak isimlendirdikleri bir 6n islemi B4C tozuna uygulamislardir. Bu islem sonucu;
1250°C ve 1400°C arasindaki sicakliklarda pasiflestirilen B4C toz yiizeyinde hem (B3)
hem de (B3)' bor atomlarmi bulunurken; 1400°C nin iizerine ¢ikildiginda sadece (B3)
atomu bulundugu saptanmistir. Boylece pasiflestirme ile B4C ve Al arasindaki

tepkimeleri kontrol edebilme imkan1 saglanmustir.

Tuncer ve arkadaglarinin (2011) yaptiklar1 ¢alismada, Al alasimlari basingsiz
sizdirma yontemiyle seramik altiklara 1200°C’de 10 dakika siireyle emdirilmistir.
S1zdirma sonras1 gozeneklilik miktarinin %1’in altinda oldugu kaydedilmistir. Ayrica bu
caligmada sizdirma sonrasi tiretilen kompozit malzemelere 700°C ve 800°C’de, 24 ve 48
saatlik stirelerle 151l iglem uygulanmistir. Uygulanan bu islemin kompozitlerin yogunluk,
igyapt ve mekanik oOzelliklerine etkisi incelemistir. 700°C’deki 1s1l islem sonrasi
g6zeneklilik miktar1 azalirken, 800°C deki 1s1l islem sonrasi gézenek miktarinin kismen
arttig1 gdzlemlenmistir. Bunun nedeni 6zellikle B4C ve Al arasindaki tepkime sonucu ¢ok
miktarda olusan AlsBC fazinin B4C ve Al’ye gore daha yogun olmasi sebebiyle temelde
hacim daralmasi olarak agiklanmistir. Bunun yaninda 1sil islem sonrasi1 mekanik
ozelliklerin iyilestiginden, 800°C de 48 saat siireyle yapilan 1s1l islem sonras1t numunelerin
en ylksek basma mukavemetine sahip oldugundan bahsedilmistir.

Literatiirde bulunan ¢aligmalar gdsteriyor ki; siinek metal fazin kompozit
igyapisinda yalitilmis metal taneleri seklinde bulunmasi ile stirekli bir ag seklinde olmast

durumu karsilastirildiginda, metal fazin siireklilik gosterdigi igyapida tokluk daha
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yiiksektir. (Liu ve K&ster 1996) Ayrica fazlarin igyapida siireklilik gostermesi sayesinde
hem seramik hem de metal fazin gosterdikleri iyi 6zelliklerin karma malzeme igerisinde
de korunabildigi belirlenmistir. Belirtilen bu iyi 6zellikler metal fazin yiiksek siinekligi,
miikemmel elektriksel ve 1s1l iletkenligi, seramik fazin ise yiiksek sertlik ve miikkemmel
asinma direnci 6zellikleridir. (Farmer 2000) Literatiir 1s181inda, bu ¢alismada da kompozit
malzeme Uretimi igin metal takviyesinin yalitilmig taneler yerine, karma malzeme iginde
siireklilik gosteren bir yapida olmasi amaciyla aluminyum alagimini malzemeye toz

seklinde ilave etmek yerine basingsiz sizdirma yontemi secilmistir.

1.10. Basingsiz Sizdirma Y ontemi

Diisiik hacim kesirlerinde takviye malzeme iceren karma malzemelerin tretimi
i¢in toz metalurjisi, karistirmali dokiim, difiizyonla baglama, ¢okeltme, sizdirma gibi ¢ok
sayida farkli yontem kullanilabilmektedir. Ancak yliksek seramik hacim kesrine sahip
yogun Kkarma malzemelerin iretilebilmesi i¢in onceden sekillendirilmis gozenekli
seramik biinyelere metalin emdirilmesi kullanilabilecek en uygun yontemlerden biridir.
(Kalemtas 2009)

Basing uygulanmaksizin, 6zel olarak tasarlanan bilesim ya da siire¢ kosullariyla,
iyi bir slatma saglanarak yiiriitillen sizdirma yontemi karmasik sekilli irtinlerin
neredeyse hi¢ cekme gézlenmeksizin olduk¢a yogun olarak iiretilmesine olanak taniyan,
basit ve ekonomik bir yontemdir. Bu yontemde sivi metal seramik gozenekli biinye
igerisine, basing uygulanmaksizin kendi kendine s1izmakta ve baslangicta gozenek iceren
seramik peletteki bosluklar1 doldurup daha sonra da bulundugu yerlerde katilagmaktadir.
Sizdirma yonteminin en 6nemli faydalarindan biri de elde edilen karma yapinin her

yerinde ayni1 6zelliklerin elde edilebilmesidir. (Miserez 2003)

Sekil 1.14’de temsili bir basingsiz sizdirma diizenegi gosterilmektedir.

Oksijensiz Firin Ortamu

Sekil 1.14. Basingsiz sizdirma ydnteminin sekilsel gosterimi
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Tam yogunluga ulasilamadan 6nce seramik ile metal arasinda meydana gelen
kimyasal tepkimeler, yogunlasma i¢in gerekli olan metalin tepkimeye girerek ¢ok sayida
yeni fazlar olusturmasi nedeniyle istenmemektedir. Boyle bir durumda elde edilen
seramik metal kompozitler, genelde istenilenden daha fazla gézenek igermekte ve yapida
kalmalar1 durumunda kompozite istenen 6zellikleri kazandiracak olan seramik-metal
fazlar agisindan da bir eksiklik s6z konusu olmaktadir. (Pyzik ve Nilson 1991;
Schwarzkopf 1939)

1.10.1. Islatma prensibi

Islatma, molekiiller arasi etkilesimler sebebiyle bir sivinin, bir kat1 yiizeyle bir
araya geldiginde temas halinde kalabilme yetenegi olarak tanimlanabilir. Islanabilirlik
ise; adhezif ve kohezif kuvvetler arasindaki dengedir. Kati, sivi ve gaz fazlarinin bir arada
bulundugu bir sistemi goz oniinde bulundurursak (Sekil 1.15); 1slatma i¢in gerekli itici
giic sistemin serbest enerjisindeki azalmadir. Islatma derecesinin bir dl¢iisii olan temas

acist da Young—Dupre denklemi ile belirlenmektedir. (Halverson 1986; Rafiee ve ark.
2012; Dezellus ve Eustathopoulos 2010)

T
L)
.
.
‘
*
.

KATT

Sekil 1.15. Katimin sivi tarafindan 1slatilmasinin sekilsel gosterimi

tks + Ys6.Cos 0 —ykc =0

Bu esitlikte;
vks  : kati/sivi araylizey enerjisi Ysc  : s1vi/gaz araylizey enerjisi
vk  : kati/gaz arayiizey enerjisi 0 : denge temas acist
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olarak ifade edilmektedir. Temas agis1 180°C oldugunda sistem tamamen 1slatilamaz
durumdayken, 0°C oldugunda miikemmel 1slatma gergeklesmektedir. Denklemden de
anlasilacagi lizere; temas agis1 ve yiizey gerilmesi ne kadar diisiik olursa, sivi katiy1 o
kadar 1iyi 1slatabilmektedir. Ayn1 zamanda kat1 yiizey enerjisinin arttirilmasi ya da kati-
stvi ara yiizeyindeki ylizey enerjisinin azaltilmasi da 1slatmayr kolaylastiran

etmenlerdendir. (Halverson 1986)

1.10.2. Basingsiz sizdirma yontemi ile B4C-Al Uretiminde Al metalinin avantajlari
Seramik metal kompozit iiretiminde uygulanan, metalin seramik altliga
emdirilmesi yonteminde en ¢ok karsimiza ¢ikan metal hafifligi sebebiyle Al’dir. SiC,
Al>03, SisN4 ve B4C gibi seramiklere ve hatta camlara Al metali sizdirilabilir. (Kalemtas
2015) Sekil 1.16, Sekil 1.17, Sekil 1.18, Sekil 1.19 da bazi metaller yogunluklari, ergime

sicakliklart ve 1s1l genlesme katsayilar1 agisindan karsilastirilmastir.

YOGUNLUK (g/cm?)

8.96
451
- 2.70
L4 18
0,53 I I I
-
Li Mg Be Si Al Ti Cu

Sekil 1.16. Seramik — metal kompozit {iretiminde kullanilan bazi metallerin yogunluk degerleri
(Kalemtas 2009)
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ERGIME SICAKLIGI (°C)

1668
1414
1287
1085
650 660
181 I I
Li Mg Al Cu Be Si Ti

Sekil 1.17. Seramik — metal kompozit tiretiminde kullanilan baz1 metallerin ergime sicakligi degerleri

(Kalemtas 2009)

BUHARLASMA SICAKLIGI (°C)
3265 3287

2469 2470 2362
1330
1091 I
Mg Li Be Al Cu Si Ti
Sekil 1.18.  Seramik — metal kompozit iiretiminde kullanilan bazi metallerin buharlagma sicaklig
degerleri (Kalemtas 2009)
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ISIL GENLESME KATSAYISI (x10° 1/°C)

46,0
231 248
16,5
11,3

8.6 -~
2,6 . I
[
Si Ti Be Cu Al Mg Li

Sekil 1.19.  Seramik — metal kompozit tiretiminde kullanilan baz1 metallerin 1s1l genlesme katsay1

degerleri (Kalemtas 2009)

Sekil 1.17 incelendiginde ergime sicakligi en diisiik olan metaller; Al, Mg ve Li
olarak goriilmektedir. Mg, ergime sicakligi en diisiik olan ve goreceli olarak diisiik
yogunluklu bir metal gibi goriinse de buharlagsma sicakliginin diisiik olmasi bir
dezavantajdir.(Sekil 1.16, Sekil 1.17, Sekil 1.18) Cunkl sizdirma sirasinda siireg
tamamlanamadan metal sistemden uzaklasabilir ve sizdirma islemi basarisizlikla
sonuglanabilir. Ayrica Mg metali Oriit yapis1 sebebiyle diger metallere nazaran goreceli
olarak daha kirilgan bir metaldir. Li metalinin en diisiik yogunluga sahip olmasi ve ergime
sicakliginin daha diisiik olmas1 onu avantajli kilsa da, genlesme katsayisi diger metallere
gore cok biiyiiktiir. Li metalinin sistemde yaratacagi 1sil gerilmeler daha yiiksek
olacagindan soguma sirasinda biinyede catlaklar olusturabilir.(Sekil 1.19) Bu nedenle Al
seramik metal kompozit iiretiminde diisiik yogunlugu ve diisiik ergime sicakligi sebebiyle
en avantajli metaldir. Al metalinin dogada bol miktarda bulunuyor olmasi da bu

siireclerde kullanimini arttirmaktadir.

Metalin gézenekli seramik altliga sizdirilmasi yontemini ilk gelistirenler Gazza ve
arkadaglaridir (1975). Yuritilen calismada B4C-Al kompozitleri metalin seramik altliga
sizdirtlmas1 yOntemiyle iretilmis ve sizdirma isleminin 6nemli bir degiskeni olan

1slatmay1 kolaylastirmak i¢in Si metalini 1slatici olarak sisteme eklenmistir.
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Sekil 1.20 de gosterilen Al-Si ikili denge faz diyagramina gore 6tektik noktasinda
olusan Al-12Si alagiminin ergime sicakligr saf Al metaline gore daha diisiiktiir. Yani Si
ilavesi Al’nin ergime sicakligini diisiiren yonde bir etki saglamistir. Ayrica Si ilavesi s1vi
Al’nin akigkanligini arttirmakta ve sizdirma siirecinde temas agisini diisiirerek 1slatmay1
iyilestirmektedir. Al-12Si alagiminin saf Al’ye gbre korozyon direnci ylksektir ve 1sil
genlesme katsayist daha diisiiktiir. Bu bilgiler 1s18inda bu ¢alismada da Al-12Si alasimi

metal faz olarak kullanilacaktir.

Silisyum (atom ylzdesi)

(] 10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100
1500 e i i L L '! 11 Ir_ 1I
1300 4 -
S
T(°C) E
1100 = F
S + 8i
900 - E
T00 r
T\ 577°C
12,6 b
500 o
a-Al + Si
300 - : ' r r - . . T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100
Al Si

% Silisyum (agirhik yizdesi)

Sekil 1.20. Al-Si ikili denge faz diyagrami (Murray and Mcalister 1984)
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2. TiB2 KATKILI BsC’nin SPARK PLAZMA SINTERLEME (SPS)
YONTEMIYLE SINTERLENMESI

2.1. Amag ve Hipotez
Bu boéliimde spark plazma yontemiyle, biinye boyunca gézenekliligin asamali
olarak degistigi (B4C-TiB2) seramiklerinin Uretilmesi ve dretilen seramik binyelerin

icyapisinin ii¢ boyutta siireklilik gosteren ag yapida olmasi amaglanmaktadir.

Bu bo6lim kapsaminda; hedeflenen fonksiyonel asamali malzemelerin
tasarlanabilmesi i¢in gereken en uygun sinterleme sicakligi ve TiB; katki oranlarinin
belirlenmesinde izlenen yol agiklanmaktadir. Literatirde TiB: katkisinin yogunlasmaya
olumlu yonde etki ettigi yer almaktadir. FAM tasarimi igin tabaka yogunluklarinin
asamali olarak artan ya da azalan yonde degisiminin TiB, katkisiyla
gerceklestirilebilecegi  distiniilmektedir. Bu dogrultuda TiB2 katkisinin B4C nin

yogunlagsmasinda gosterdigi davranis incelenmistir.

Sinterleme sonrast seramik igyapisinin {i¢ boyutta ag yap1 gostermesi

beklenmektedir. Bu dogrultuda iiretilen seramik biinyelerin i¢yapist incelenmistir.

2.2. Literatur

B4C-TiB2 karma malzemesinde TiB: katkisinin etkisi aragtirildiginda, artan TiB>
igeriginin B4C nin tane biiylimesi ve sinterlenebilirligine fark edilir dl¢iide etki ettigi
goriilmiistiir. Baharvandi ve Hadian (2008) basingsiz sinterleme yontemiyle B4C-TiB:
seramik matrisli kompozit tiretimine yonelik yiiriittiikkleri ¢alismada % 0-30 TiB> katk1
miktar1 araliginda caligmislardir. Yapilan ¢calismaya gore iiretilen kompozitlerin sertligi
%0-15 TiB: katk: araliginda giderek artmig, %15 TiB2 katki miktarinda en yiiksek sertlik
degerine (31 GPa) ulagmis, fakat %15-30 TiB2 katki araliginda giderek diismeye
baglamistir. Ayrica kirtlma toklugunun TiB2 miktar1 arttikca arttigi gorilmiistir.
(Baharvandi ve Hadian 2008) Huang ve arkadaslari (2011) B4C-TiB. seramik
kompozitlerinin spark plazma yontemiyle (pulsed electric current) % 0-100 TiB: katk1
araliginda, TiB2 miktarinin 20 birimlik farklarla degiserek sinterlendigi bir caligsma
yapmiglardir. Bu c¢alismada TiB2 igeriginin artmasiyla karma malzemenin elastik
moduliinlin arttig1 goriilmiistiir. Ayn1 zamanda TiB: katkisinin nihai igyapiyr B4C’nin

tane blyumesini engelleyerek etkiledigini gozlemlenmistir. Homojen bigimde dagilmis
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olan TiB: taneleri B4C nin tane sinir1 hareketini engelleyerek (pinning etkisi) tane
blylmesini sinirlandirmaktadir. (Huang ve ark. 2011)

Zorzi ve arkadaslar1 (2005) yaptiklar1 calismada, basingsiz sinterleme
yontemiyle agirlik¢a %4liik SiC, TiB2, B ve C katkilartyla B4C vi sinterleyerek kullanilan
katkilarin son yogunluk, sertlik ve asinma direncine etkilerini karsilastirmislardir. En iyi
yogunlugun karbon katkisiyla elde edildigini fakat TiB; katkisinin yogunluk, sertlik ve

asinma direnci i¢in en iyi sonuglari verdigini belirtmiglerdir.

Skorokhod ve Krstic (1996) basingsiz sinterleme yontemi kullanarak, TiB2 nin
sinterleme sirasinda in-situ olarak olustugu BsC-TiB: sistemini incelemis ve TiB:
varhgmin sinterlemeye katkisini; sinterlenme i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisini
diistirmesi olarak agiklamiglardir. Yiirttiilen bu ¢alismaya gore TiB2 katkisit olmadan B4C
nin sinterlenmesi igin gereken aktivasyon enerjisi 717 kJ/mol iken, %5 TiB: katkis: ile
B4C nin sinterlenmesi i¢in gerekli aktivasyon enerjisi 266 kJ/mol’e diismiistir. Ayrica bu
sistemde yogunlagsm hizinin 1sitma hizindan bagimsiz oldugundan bahsedilmistir. Levin
ve arkadaglart (1999) TiO. katkisiyla TiB2’nin in-situ olarak olustugu B4C-TiB:
sisteminin sinterlenme kinetigini incelemislerdir. Skorokhod ve Krstic i destekleyici
sonuclar elde eden Levin ve ark., TiB2 katkisiyla B4C yi daha diisiik sicakliklarda daha
yiksek yogunluklara sinterlemeyi basarmislardir. TiO2 katkisiyla sinterleme
davranigindaki gelismenin sinterleme sirasinda substoichiometric B4C olusumundan
kaynaklandigini 6ne siirmiislerdir. Substoichiometric bilesiklerin sahip oldugu yapisal
hatalar kiitle tasinimina destekleyici yonde etki etmektedir. Alternatif olarak sinterlenme
sirasinda gergeklesen buharlasma-yogunlagsma mekanizmasinda borun carbon-lean
carbide taneciklerinden buharlasma hizinin artmasindan kaynaklanabilecegini

belirtmislerdir.

Yamada ve arkadaglarinin (2003) yaptigi calismada baslangig olarak B4C, TiO>
ve C tozlar1 kullanilarak TiB2-nin in-situ olarak olusmasi saglanmistir. %20 e varan TiB>
icerikli B4C-TiB2 kompozitleri iiretmislerdir. TiB2 miktarindaki artisin esneklik
dayanimint %40 oraninda ve kirilma toklugunu %25 oraninda arttirdigim
gozlemlemislerdir. Kirilma toklugu ve esneklik dayanimindaki bu artisin sebebinin ise
B.C (554 x10%°C) ve TiB(8,1x10°0°C) tanecikleri arasindaki 1s1l genlesme

uyumsuzlugu nedeniyle mikro ¢atlak olusumundan kaynaklandigini belirtmislerdir. Sekil
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2.1 de B4C-TiB: sisteminde meydana gelen mikro catlak olusumunun goriintiisii

verilmigtir.

Cizelge 2.1 de yukarida bahsedilen literatiir calismalarinin bir 6zeti verilmistir.

Sekil 2.1.Basingsiz sinterleme yontemiyle tiretilmis B4C-TiB, kompozitinin i¢yap1 goriintiisii

(YYamada ve ark. 2003)

Cizelge 2.1. B.C-TiB; sinterlenmesi literatiir 6zeti

Literatir

Baharvandi
ve
Hadian

Huang ve
ark.

Zorzi ve ark.

Skorokhod ve
Krstic

Levin ve ark.

Yamada ve
ark.

Baslangic
tozlar:
ve
tane boyutu
(m)

B.4C(1,33),
TiB,

B4C(0,5),
TiB2(3,5)
B4C(3),
TiB2(4)
B.C(0,63),
TiO,,

C
B4C(5-7),
TiO2(2),
C
B.C(0,40),
TiO2(2,8),
C

Yoéntem

Basingsiz
sinterleme

Darbeli
elektrik akim
Basingsiz
Sinterleme

Basingsiz
sinterleme
Basingsiz

sinterleme

Tepkimeli
sicak
presleme
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0-100
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2.3. Deney Yontemi
2.3.1. Toz karisimlarimin hazirlanmasi

[k olarak, literatiir 1s131nda (Pyzik ve arkadaslar1 1996) B4C ve Al arasindaki
tepkimeye girme egilimini azaltmak amaciyla B4C tozuna 1400°C sicaklikta 4 saat
stireyle pasiflestirme 1s1l iglemi yapilmustir. Isil islem atmosfer kontrolli Protherm marka

tiip firinda, Ar gazi ortaminda 10°C/dk 1sitma ve sogutma hiziyla gergeklestirilecektir.

Belirlenen oranlardaki baslangi¢ seramik tozlar1 (B4C ve TiB2) izopropil alkol
ortaminda, 6 mm c¢apinda kiiresel SisN4 bilyeler kullanilarak Fritsch firmasma ait
Pulverisette 5 model eksenel degirmende karistiritlmistir. Camur hazirlanirken alkol
miktar1 toz miktarmin agilikca 3 kati, bilya miktar1 ise toz miktarinin agirlik¢ca aynisi
olacak sekilde hazirlanmistir. Her bir sistemin bilesim hazirlama stirecinde, kullanilan
baslangi¢ malzemelerinin 6zelliklerine bagli olarak farkli karistirma devir ve suresi
uygulanmistir. Kaba seramik tozlar kullanildiginda 150 devir/dakika hizla 30 dakika, ince
tozlarla ¢alisildiginda ise 300 devir/dakika hizla 60 dakika karistirma yapilmustir.
Hazirlanan c¢amur Heidolph marka WB2000 model doner kurutucuda 55°C’de

kurutularak, izopropil alkol sistemden uzaklastirilmistir.

Baslangi¢ seramik tozlari olarak Alfa Aesar firmasina ait 10 um alt1 (ds0=0.13
um) B4C (ince B4C, iB4C), 22 — 59 um (d50=49.62 um) B4C (kaba B4C, kB4C) ve H.C
Starck firmasina ait Grade D TiB; 3.5 — 6.0 um (dso¢=5.576 um) tozlari1 kullanilacaktir.
Baslangic malzemeleri i¢in yapilan tane boyut analizleri Sekil 2.2, Sekil 2.3 ve Sekil 2.4’

te verilmistir.

[y

SO = N Wb O 0 OO

Hacimce (%)

01 0.1 1 10 100 1000 3000

Tane boyutu (um )

Sekil 2.2. H.C. Starck marka TiB; tozunun tane-boyut dagilim ¢izgesi
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Sekil 2.3. Alfa Aesar marka kaba B.4C tozunun tane-boyut dagilim ¢izgesi

1
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9
8
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Els
S |4
3
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Tane boyutu (um)

Sekil 2.4. Alfa Aesar marka ince B4C tozunun tane-boyut dagilim ¢izgesi

2.3.2. Hazirlanan toz karisimlarinin sinterlenmesi
FAM tasariminda sinterleme sonrasi tabaka yogunluklarinin asamali olarak
degisimini gorebilmek i¢in hazirlanan kompozisyonlar ayr1 ayri spark plazma sinterleme

yontemiyle kismi olarak sinterlenmistir.

Ik olarak TiB. katkist kullanilmaksizin; B4C kompozisyonlari, 1700°C ve
1800°C sicakliklarda, 100°C/dk 1sitma ve sogutma hiziyla 5 dk sureyle 50 MPa basingta

sinterlenmis ve sinterleme sicaklig belirlenmistir. (Cizelge 2.2)
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Cizelge 2.2. Sinterleme sicaklig1 belirlemek iizere hazirlanan kompozisyonlar ve sinterleme sicakliklari

Kompoziyonlar (%0)
Sicakhik(°C)

Kaba B4C ince BsC

1700
- 100

1800

1700
50 50

1800

1700
100 -

1800

Hazirlanan diger kompozisyonlar ise (kB4C-iB4C-TiB2 ve iB4C-TiB>) belirlenen
kosullarda ayr1 ayr1 SPS yontemiyle sinterlenmistir. Hazirlanan kompozisyonlar Cizelge

2.3. te verilmistir.

Cizelge 2.3. Kismi olarak sinterlenen ve yogunluklari 6lgiilmek izere hazirlanan kompozisyonlar

TiB2

Kaba B4C (Agirhike¢a %) Ince Bs«C (Agirhik¢a %)

(Agirhikca %)

0 100

10 90

20 80

0

30 70

40 60

50 50

0 90

10 80

20 70

10 30 60

40 50

50 40

0 80

10 70

20 60

20 30 50

40 40

50 30
2,5 0 97,5
7,5 0 92,5
12,5 0 87,5

30 0 70




Ayrica TiB2’ nin sinterlemeye olan katkisini gérebilmek icin hazirlanan kiitlece
%95 ince B4sC — %5 TiB2 ve %90 ince B4C - %10 TiB2 kompozisyonlar: hidrolik el
presiyle yaklasik olarak ayni baslangi¢ yas yogunluguna ulastiktan sonra (Cizelge 2.4)
ayr1 ayri sinterlenmistir ve Arsimed yogunluklar1 6l¢tilmiistiir.

Cizelge 2.4. TiB; nin B4C nin sinterlenme davranigina etkisini incelemek igin hazirlanan kompozisyonlar
ve baslangi¢ yas yogunluklari

Kompozisyonlar . " - .
(Agirhkea %) Slnter!eme Oncesi Hidrolik EIl Sinterleme Oncesi Yas
Presiyle Uygulanan Basing o o
Yogunuklar (%)
- : (MPa)
TiB2 Ince B:C
5 95 50 57,9
10 90 70 57,2

2.3.3. Gozeneklilik ve yogunluk dl¢iimii
Hazirlanan toz karisimlari sinterlemeden 6nce ~2 c¢cm ¢apindaki celik kaliplara
doldurularak tek eksenli hidrolik el presinde 50 MPa basingla sekillendirilmis ve agirlik-

hacim oranlarina gore yas yogunluklar1 6l¢iilmiistiir.

SPS yontemiyle kismi olarak sinterlenmis B4C-TiBz numunelerinin gozeneklilik

miktar1 ise Arsimed’in suya daldirma prensibiyle 6l¢tilmiistiir.

2.3.4. Kismi sinterlenmis numunelerin faz analizi
SPS yontemiyle kismi sinterlenmis numunelerin faz igeriginin tespiti Rigaku

marka, Rint 2200 model X—1s1n1 Kirinim (XRD) cihazi ile gergeklestirilmistir.

2.3.5. i¢yapr incelemeleri
SPS yontemiyle iretilen ve kismi sinterlenmis B4C-TiB2 numunelerinin
parlatilmis yiizeyleri PHENOM WORLD marka Phenom XL Desktop model taramali

elektron mikroskobunda incelenmistir.

Parlatma islemi Struers marka partlatma cihazi ile gergeklestirilmistir. Piano (30
saniye), Largo (10dakika), Dac (10 dakika), Nap (10 dakika) ve Chem (1 dakika) parlatma

keceleri ve 6zel soliisyonlar1 kullanilmistir.
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2.4. Sonuglar

2.4.1. Hazirlanan kompozisyonlarin yas yogunluklarimin belirlenmesi
Hazirlanan toz bilesimleri ve bunlara karsilik gelen yas yogunluklar asagida

Sekil 2.5 ve Sekil 2.6’ daverilmistir.

62,2 63,1

$ 63 ,
61.0

61
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53

Sinterleme Oncesi Yas Yogunuklar(%
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51 L L L L 1 L L L L 1 L L L L L L L L 1 L L L L 1 L L ! L ]
0 10 20 30 40 50 60

Kaba Toz Miktar1 (%)

=—tr—% 0TiB2 ==ll=% 10TiB2 % 20TiB2

Sekil 2.5. Kaba B4C tozu igeren bilesimlerin sinterleme 6ncesi yas yogunluklar

57

56

55 55.1

54

Sinterleme Oncesi Yag Yogunluklar (%)

.
o 25 5 75 10 125 15 17,5 20 22,5 25 27,5 30 32,5
TiB2 Miktan (%0)

53

Sekil 2.6. Ince B4C ve TiB; tozlari ile hazirlanan bilesimlerin sinterleme ncesi yas yogunluklart
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2.4.2. Sinterleme sicakhiginin belirlenmesi

TiB2 katkis1 kullanilmaksizin; %100 ince B4C, %50 kaba B4C - %50 ince B4C
ve %100 kaba B4C kompozisyonlarinin, 1700°C ve 1800°C sicakliklarda, 100°C/dk
1sitma ve sogutma hiziyla 5 dakika sureyle 50 MPa basingta sinterlendikten sonra

Arsimed prensibiyle 6lgllen kitlesel yogunluklar Sekil 2.7 de verilmistir.

Kaba Toz Miktari (%)
[¥y]
(]
m
] |
-
0 o,
x

Kuramsal yogunluk (%)

W 18000C m 17000C

Sekil 2.7. 1700°C ve 1800°C sicakliklarda sinterlenen; %100 ince B4C, %50 kaba B4C - %50 ince B4C ve
%100 kaba B4C kompozisyonlarinin kitlesel yogunluklar

Literatiir taramalarina gore; artan sicaklikla birlikte yogunlagsma miktarinin
artacag, kiiciik tane boyutu ve/veya genis tane boyut dagilimina sahip bilesimlerin daha
yiksek yogunluklara ulasacagi bilinmektedir.(Yan 1991) Bu durum, yapilan 6n
calismada da desteklenmistir. (Sekil 2.7, Sekil 2.8)
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Hacimee (%)

8.01 0.1 1 10 100 1000 3000

Tane Boyutu (pum)

@ ci00Bacince @ %s0ince-%sokabaBic @ %100 kaba B4C

Sekil 2.8.%100 ince B4C, %50 kaba B4C - %50 ince B4C ve %100 kaba B4C kompozisyonlarinin tane
boyut dagilim ¢izgesi

Artan sicaklikla bilesimlerin yogunlasma miktar1 artmistir. %50 ince B4C - %50
kaba B4C toz karisiminda nispeten daha yiiksek yogunluga ulasilmistir. Kaba B4C miktar1
arttikca yogunlasma degerinde Once artma daha sonrada diisme meydana geldigi
goriilmektedir.(Sekil 2.7) %100 kaba Bs4C nin 1700°C’de sinterlenmesi basarisiz
olmustur. Kaba toz miktari arttik¢a yogunlagsmada meydana gelen artigin genis tane boyut
dagilimi sebebiyle, daha sonra meydana gelen diisiiniin ise tane boyutunun biiylimesiyle
sinterleme hizinin yavaglamasindan kaynaklandigi soylenebilir. (Sekil 2.8) Sinterleme
sicakligindaki artisin; %50 ince B4C — %50 kaba B4C toz karisimina gére %100 ince B4C
tozuna daha buylik oranda etki ettigi Sekil 2.7 de gorilmektedir. Sicakligin artmasiyla
%100 ince B4C tozundaki yogunluk artis1 %15 iken %50 ince BsC — %50 kaba B4C toz
karigimindaki yogunluk artisi %4’tir. Bunun nedeni ayni sekilde tane boyutunun
sinterlemeye etkisiyle agiklanabilir. Tane boyutu kiigiildilkge sinterleme hizi

artmaktadir.(Yan 1991)

FAM tasarimi yapilirken 6n ve arka tabakalar arasindaki yogunluk farki goz
onilinde bulundurulmalidir. Sicaklik artisiyla artan yogunlasma hizi, kompozisyonlarin
yogunluklarini birbirine yaklastirmaktadir. Sekil 2.7 incelendiginde 1700°C de %2100 ince
B4C kompozisyonu ile %50 ince BsC — %50 kaba B4sC kompozisyonu arasindaki
yogunluk farki %14 iken 1800°C de %3’tiir. Kompozisyonlarin sinterleme sonrasi

yogunluklarinin birbirine yaklagsmasi, FAM tasarimlar1 yapilirken tabakalar arasinda
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yaratilmak istenen yogunlagma farkina (%10-15) engel olmaktadir. Bu nedenle

sinterleme sicakligi 1700°C olarak belirlenmistir.

2.4.3. TiB2’nin sinterlemeye etkisinin incelenmesi

80

79,2

78

74

YOGUNLUK (%)

70
%STiB, - %95 ince B,C  %10TiB, - %90 ince B,C

Sekil 2.9.Agirlik¢a %5 ve %10 TiB; katkili ince B4C kompozisyonlariin sinterleme sonrasi yogunluk

degerleri

Sinterleme Oncesi yaklagik ayni yas yogunluga (Cizelge 2.4) ulasan %5 ve %10
TiB2 katkili kompozisyonlarin sinterleme sonrasi Arsimed prensibiyle ol¢ilen kitlesel
yogunluklar1 Sekil 2.9 da verilmistir. 1700°C de 5 dakika siireyle 50 MPa basingta
sinterlenen ve baslangi¢ yas yogunluklari ayni olan iki kompozisyonda artan TiB:

katkisiyla yogunlugun %8 oraninda arttig1 sekilde agikca goriilmektedir.

2.4.4. Kismi sinterlenmis numunelerin gozeneklilik miktarlarlarinin belirlenmesi
Kismi sinterlenen kompozisyonlarin, sinterleme sonras1 Archimedes prensibiyle

Olctlen gozeneklilik miktarlar: Sekil 2.10 ve Sekil 2.11 de gosterilmistir.
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~
=

69

67

65
0 10 20 30 40 50

Kaba B,C tozu miktar

Sekil 2.10. Kaba-ince B.C tozlarindan hazirlanan kompozisyonlarin (TiB; katkis1 olmaksizin), agirlik¢a
%10 ve %20 TiB; katkili kaba-ince B4C tozlarindan hazirlanan kompozisyonlarin sinterleme
sonrasi teorik yogunluklari
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Sekil 2.11. Ince B4C ve degisik oranlarda TiB; katkis1 iceren toz karisimlarindan hazirlanan
kompozisyonlarin sinterleme sonrasi yogunluk miktarlart
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SPS ile kismi sinterlendikten sonra olgllen kompozisyonlarin yogunluk
grafikleri incelendiginde (Sekil 2.10 ve Sekil 2.11); yogunluk degerlerinde siirekli artma
ya da stirekli azalma degil, bir dalgalanma oldugu goériilmektedir. Kaba B4C tozu iceren
kompozisyonlarin sinterleme sonrasi Kitlesel yogunluklar1 degerlendirildiginde (Sekil
2.10), sinterleme Oncesi yas yogunlugu yiiksek olan kompozisyonlarin (Sekil 2.5)
sinterleme sonrasi Kitlesel yogunluguda yiiksektir. Ayni1 zamanda tane boyut dagilim
grafikleri (Sekil 2.12, Sekil 2.13, Sekil 2.14) g6z 6niinde bulunduruldugunda, genis tane
boyut dagilimi gosteren kompozisyonlar daha yiiksek yogunluk degeri gostermektedir.

10
8
54
2
B.Ol 0.1 100 1000 3000
Tane Boyutu (um)
@ » 100ince BaC 5490 ince- %10 kaba BAC @ 2 50 ince - %20 kaba BAC
. %70 ince- %30 kaba B4C . % 60 ince - %640 kaba B4C .% 50 ince - %50 kaba B4C

Sekil 2.12. Ince —Kaba B4C toz kompozisyonlarmin tane-boyut dagilim cizgesi

10

Hacimcee (%)

8.01 0.1 1v 10 100 1000 3000

Tane Boyutu (um)
@ 2 0ince-%10TiB2 @ (%80 ince - %10 kaba) BAC - %10 TiB2 @ (% 70 ince - %20 kaba) B4C - %10 TiB2

@ (5660 ince- %30 kaba )B4C - %10TiB2 @ (%50 ince- %40 kaba) B4C - %10 TiB2 @) (%40 ince- %60 kaba )B4C - %10 TiB2

Sekil 2.13. Agirlik¢a %10 TiB: katkis1 igeren ince —kaba B4C toz kompozisyonlarinin tane-boyut
dagilim gizgesi
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10
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Tane Boyutu (pum)
. % 80 ince - %20 TiB2 . (%70 ince- %10 kaba )BAC - %20 TiB2 . (% 60 ince - %20 kaba) B4C - %20 TiB2

(%50 ince- %30 kaba) B4C - %20 TiB2 (@) (%40 ince - %40 kaba) B4C - %20TiB2 (@ (%30 ince- %50 kaba )B4C - %20 TiB2

Sekil 2.14.Agirlikga %20 TiB; katkisi igeren ince —kaba B4C toz kompozisyonlarinin tane-boyut dagilim

cizgesi

TiB, katkisinin  artmasiyla  yogunluk  degerlerinin  yiikseldigi  de
goriilmektedir.(Sekil 2.10) TiB2 katkili ince B4C toz kompozisyonlarin sinterleme
sonrast Kitlesel yogunluklarini tozlarin tane boyut dagilim grafigiyle (Sekil 2.14)
iliskilendirilmesi, kompozisyonlarin tane boyut dagilimlarinin birbirine benzemesi
sebebiyle dogru olmayabilir. Fakat TiB katkili ince B4C toz kompozisyonlarmin
sinterleme Oncesi yas yogunluk grafigiyle (Sekil 2.6) sinterleme sonrasi Kitlesel yogunluk
grafigi (Sekil 2.11) paralellik gostermektedir. Sinterleme 6ncesi yas yogunlugu yiiksek
olan, yani diger bir acidan bakildiginda toz paketlenmesi daha yiiksek olan toz
kompozisyonlarinin, sinterleme sonrast yogunluklarinin daha yiiksek oldugu

gorulmektedir.

2.4.5. Sinterlenmis B4sC-TiB2 numunelerinin faz analizi

Kismi olarak sinterlenen B4C-TiB2 kompozisyonlarina X-1gin1  kirmim
yontemiyle faz analizi yapilmistir. Sinterlenmis numunelerin XRD desenleri
incelendiginde B4C ve TiB, arasinda herhangi bir tepkimenin gergeklesmedigi
belirlenmistir. Temsili olarak segilmis, %90 ince B4C-% 10 TiB2 igeren

kompozisyonunun faz analiz sonucu Sekil 2.15 de sunulmustur.
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Sekil 2.15. Agirlik¢a %90 ince B4C-% 10 TiB, iceren kompozisyonun 1700°C sicaklikta 5 dakika
stireyle sinterlendikten sonra X 1sinlar1 analizi

2.4.6. Sinterlenmis B4C-TiB2 numunelerinin i¢yapi incelemeleri

Kismi olarak sinterlenmis B4C-TiB2 numunelerinin igyapi incelemesi yapilmis
ve li¢ boyutlu ag yapisi elde edilebildigi tespit edilmistir. Temsili olarak se¢ilmis,
agirlikca %90 ince B4C-% 10 TiB2 iceren kompozisyonun igyap1 analiz gorlntisi ara

kesit (a) ve on yiizey (b) olarak Sekil 2.16 da sunulmustur.
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Sekil 2.16. 1700°C sicaklikta 5 dakika siireyle sinterlenen agirlik¢a %90 ince B4C-% 10 TiB: igeren toz
kompozisyonunun sinterlenme sonrasi a) ara kesit b) yiuzey SEM-BEI goruntileri

2.5. Tartisma

Boliim 2 de yapilan ¢alismalar sonucu; sinterleme sicakligi, FAM tasarimi igin
hedeflenen yogunluk farkini yaratabilmek amaciyla 1700°C olarak se¢ilmistir. % 5 TiB>
- % 95 i B4sC ve %10TiB2 - 90 i B4C kompozisyonlari, TiB2 katkisinin B4C’nin
sinterlenmesindeki etkisini gormek amaciyla baslangic yas yogunlugu ve sinterleme
kosullar1 ayni tutularak sinterlenmistir. Sinterleme sonrasi Sekil 2.9’da verilen
yogunluklar g6z Oniine alindiginda, TiB2 katkisindaki artisin B4C nin yogunlasmasina

olumlu yonde etki ettigi goriilmiistiir. Boliim baslangicinda hedeflendigi gibi 1700°C’de
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farkli TiB2 ve farkli B4C tozu oranlariyla FAM tasarimi yapabilecek yogunluk sonuglari
elde edilmistir. (Sekil 2.10, Sekil 2.11) Literatirde TiB2 katkisinin BaCnin
yogunlasmasina katkida bulundugu ve TiB> katki orani arttik¢a yogunlagsmanin da arttigi
belirtilmistir. Ancak bu ¢alismada artan TiB; katki oraniyla B4C-TiB> toz karisimlarinin
kismi sinterlenmesinden elde edilen yogunluk degerlerinde artan-azalan sekilde bir
dalgalanma goriilmiistiir. Bunun nedeni olarak tane boyut dagilimi ve sinterleme 6ncesi
yas yogunluk degerleri gosterilebilir. Sinterleme Oncesi yas yogunluklar (Sekil 2.5. ve
Sekil 2.6) ve sinterleme sonrasi yogunluklar (Sekil 2.10, Sekil 2.11) g6z 6nlnde
bulunduruldugunda, yas yogunlugu yiliksek olan kompozisyonlarin sinterleme sonrasi
arsimed yogunluklarinin da yiiksek oldugu goriilmektedir. Sekil 2.10, Sekil 2.11 de
grafige dokiilmiis yogunluk sonuglari degerlendirilerek, bir yonde artan ya da azalan
yogunluk farklari (%10-15) yaratilmis FAM tasarimlar1 yapilmistir. Sinterleme sonrasi
kompozisyonlarin faz analizleri incelendiginde TiB2 ve B4C arasinda bir tepkimenin
meydana gelmedigi goriilmiistir.(Sekil 2.15) Sinterleme sonrasi kompozisyonlarin
parlatilmis yiizey goriintiilerinde ag yap1 olustugu gozlemlenmistir. (Sekil 2.16) Bu
sayede; tiretilecek olan fonksiyonel asamali kompozit malzeme iginde seramik ve metal

fazin stireklilik gosterdigi kompozit malzemeler iiretilebilmistir.
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3. FON KSIYONEL ASAMALI MALZEME .TASARIMI ve B4C-TiB2-Al
SERAMIK METAL KOMPOZIT URETIMI
3.1. Amag ve Hipotez

Bu boliimde yiiksek seramik igerigine sahip fonksiyonel asamali seramik—metal
karma malzeme Uretilmesi ve nitelendirilmesi amaglanmistir. Bu dogrultuda tiretilen
kompozit malzemenin mimkiin olan en az miktarda tepkime rtind icermesi ve hacimce

%70 ve ya daha fazla seramik hacim kesrine sahip olmas1 hedeflenmektedir.

FAM tasariminda, karma malzemenin 6zelliklerini iyilestirmek igin tabakalarin
bilesim ve i¢yapilar1 agsamali olarak degistirilmektedir. FAM’larda bu sekilde yapisal ve
mekanik 6zelliklerin agamali olarak degisimiyle, mevcut malzemenin belirli bir uygulama
alanindaki  bagarimimin  yiikseltilmesi ya da yeni wuygulama alanlarinda
kullanilabilmelerinin &niiniin agilmasi hedeflenmektedir. Ornegin; darbe séniimleyici
uygulamalarda 6n yiizeyde yiiksek sertlik fakat arka ytlizeye dogru gidildikce daha yiiksek

tokluk ve siineklik istenen ozelliklerdir.

3.2. Literatir

Son yillarda askeri araglar ve kisisel koruma igin, yiiksek sertlige sahip
malzemelerden yapilan geleneksel yekpare seramik zirhlarin yerini alacak, 6nde seramik
ve arkada ise daha siinek bir malzemenin bulundugu tabakali yapidaki zirhlar igin
caligmalar yapilmaktadir. Yue ve arkadaglari (2012) sicak presleme ve ardindan Al
sizdirma yontemiyle BsC/TiB2 — B4C/ Al dan olusan iki tabakali kompozit malzeme
tiretmislerdir. Calismada ilk 6nce B4C,TiO2,C tozlar1 ve B4C tozu sirasiyla grafit kalipta
preslenerek sekillendirilmis ve sicak presleme yontemiyle iki tabakali yap: 1800°C de
tiretilmistir. B4C/TiB> tabakasinda TiB> in-situ olarak sentezlenmistir. B4C tabakasi ise 3
boyutta ag yapisi gosterecek bir iskelet seklinde gozeneklilige sahiptir. Son olarak 1100°C
de ve 2.4 ks vakum altinda Al alasim1 gézenekli taraftan yapiya sizdirilarak iki tabakali
seramik metal kompozit malzeme iiretilmistir. Sizdirma 6ncesi gozenekli yapinin sahip
oldugu 3 boyutta siireklilik gosteren ag yapisi sayesinde Al alasiminin da malzeme i¢inde
stireklilik gosterdigi belirtilmistir.

FAM yaklagimiyla B4C—Al tretimiyle ilgili Hulbert ve ark. (2008) caligma
yapmustir. Calismada 100 nm tane boyutuna sahip B ve 42 nm tane boyutuna sahip C
malzemeleri stokiyometrik olarak B4C olusturacak sekilde etanol igerisinde
karistirilmistir. Bu calismada, B4C tozu SPS islemiyle kismi olarak yogunlastirilarak %70
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+ 5 yogunluk saglanmis ve sizdirma sirecinden sonra ise malzemenin Kitlesel
yogunlugunun ~%90 + 5 oldugu belirlenmistir. Uretilen karma malzemenin FAM oldugu
ve igyapinin agamali olarak malzeme igerisinde degiskenlik gdsterdigi gézlemlenmistir.
Calismada tiretilen fonksiyonel asamali B4C-Al kompozit malzemenin igyap1 goriintiisii
Sekil 3.1 de verilmistir. Yine ayni1 grup tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada SPS ile
B4C’nin sinterlenmesi siirecinde 400—1000°C/dakika arasinda degisen 1sitma hizlari
uygulandiginda numune boyunca olusan 1s1l egim dolayisiyla FAM olusumunun
meydana geldigi, yine malzeme boyunca yogunlagma farkliliklar1 olustugu, bu biinyeye
Al sizdirilarak seramik—metal FAM iiretildigi bildirilmektedir. ( Hulbert ve ark. 2010)

Sekil 3.1. Fonksiyonel agamali B4C-Al kompozit malzemenin igyap1 goriintiisii ( Hulbert ve ark. 2008)

Mashadi ve arkadaslar1 (2008) yaptiklar1 ¢alismada Al katkisiyla B4C-TiB>
kompozitlerini basingsiz sinterleme yontemiyle Ar atmosferi altinda 2050-2150°C
sicaklik araliginda iiretmislerdir. Al katkisinin kompozit malzemenin yogunlugunu
arttirdigin ve gozenekliligin artan Al miktar1 ile azaldigi goriilmiistiir. Ayrica B4C-TiBo-
Al sisteminde, B4C’nin Al ile tepkimeye girdigi fakat TiB2 nin Al ile ya da B4C ile
tepkimeye girmedigi saptanmuistir.

Lii ve arkadaslarinin (2009) yaptig1 ¢alismada TiB> katkisinin B4C-Al sistemine
etkisi incelenmis ve TiB: katkisinin B4C nin Al ile tepkimeye girme egilimini azalttig

belirlenmistir.

3.3. Deney Yontemi
3.3.1. Fonksiyonel asamal malzeme tasarimi

Kismi sinterleme sonrasi elde edilen ¢izgeler (Sekil 2.10 ve Sekil 2.11) 1s18inda;
tabaka yogunluklarmin asamali olarak degistigi 4 farkli FAM tasarimi yapilmistir.
Yapilan FAM tasarimlar1 Cizelge 3.1 de gosterilmistir.
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Cizelge 3.1. Kompozisyonlara gére FAM tasarimlari

FAM TASARIMLARI

KOMPOZISYONLAR (Agirlikca %)

Kaba B4C Ince B4C TiB>
- 100 -
10 80 10
FAM (1) 2 0
10 70 20

FAM (2)

- 97,5 2,5
- 95 5

- 92,5 7,5
- 90 10

FAM (3)

FAM (4)

10 90 -
- 95 5
20 70 10
20 60 20
10 90 -
10 80 10
30 50 20
30 40 30




KITLESEL YOGUNLUK (%)

KITLESEL YOGUNLUK (%)

85 85
a b

80 ; 80
z
75 g 75
-
70 = 70
Z
65 ! 65
1 2 3 4 1 2 3 4
TABAKALAR TABAKALAR
85 85
C d
80 - 80
2 79,2
z
75 % 75 ) 156
o
3 72,2
70 = 70
v,
' 67,0
65 65
1 2 3 4 1 2 3 4
TABAKALAR TABAKALAR

Sekil 3.2. Tasarlanan FAM’larin tabakalar boyunca yogunluk deger degisimleri
a)FAM(1) b)FAM(2) c)FAM(3) d)FAM (4)

Sekil 3.2 de goriildiigii lizere tasarlanan FAM’larda yogunluk tabakalar boyunca

asamal1 olarak degismektedir. Boylece sizdirma sonrasi tabakalardaki seramik miktar1

(ya da Al miktar1) asamali olarak degisecegi ongoriilmiistiir.
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Hazirlanan tasarimlarda tabakalar arasinda catlak olusmamasi igin 1s1l genlesme
uyumu goz oniinde bulundurulmus ve bu dogrultuda tasarimlar yapilmistir. Tabakalarin

151l genlesme katsay1 hesaplamalar1 Cizelge 3.2°de gosterilmistir.

Cizelge 3.2.FAM bilesiminde kullanilan seramik yiizdelerine gore hesaplanan B4C-TiB;tabaka genlesme

katsayilar
B4C’nin TiB2’nin
Isil Isil . B4C-TiB2 Tabakalarmnin
B4C TiB2
Genlesme | Genlesme . . Isil Genlesme Katsayilari
Miktar1 | Miktan
Katsayis1 | Katsayisi (%) (%) (o)
) (0 (x10°°/°C)
(x10%°C) | (x10°%/°C)
90 10 5.8
85 15 5.9
5.54 8.1 80 20 6.1
75 25 6.2
70 30 6.3

Emdirme sonrasi karma malzemenin hacimce % 65 seramik i¢erdigi ve emdirme
sirasinda sifir tepkime triinii olustugu varsayimiyla hesaplanan FAM B4C-TiBo.Al
tabakalarinin hesaplanan 1s1l genlesme katsayilar1 Cizelge 3.3 ‘te verilmistir. Hesaplanan
1s1l genlesme katsayilarina gore tabakalar arasindaki 1s1l genlesme farki (Ao degeri)

maksimum %0,8 lik bir fark gostermektedir

Cizelge 3.3. FAM biinyesinde dngdrilen seramik ve metal ylzdelerine gére hesaplanan B4C-TiB,-Al
tabakalarmin 1s1l genlesme katsayilari ve aralarindaki 1sil genlesme katsayi farklari

Al B4C-TiB2-Al B4C-TiB2-Al
B4C-TiB: Tsil Tabakalarimin Tabakalari
Tabakalarmin B4C-TiB2 Al il Is1l Genlesme Arasmdaki
Is1l Genlesme Miktari Miktar1 e Katsayilar Isil Genlesme
Katsayilari (o) (%) (%) (o) Katsayi
(x10/°C) (x 18(-15)/0(:) (x10%/°C) Farklar (Ao)
(x10%/°C)
5.8 65 35 23.1 11.9 -
5.9 65 35 23.1 11.9 17
6.1 65 35 23.1 12.1 '
6.2 65 35 23.1 12.1 0.8
6.3 65 35 23.1 12.2 '

3.3.2. Tasarlanan fonksiyonel asamah B4C-TiB2 malzemelerinin sinterlenmesi

Tasarlanan FAM’lar spark plazma sinterleme yontemiyle kismi sinterlenmistir.
Sinterleme 1700°C’de 100°C/dk 1sitma ve sogutma hiziyla, 5 dk slireyle, 50MPa basingta
gergeklestirilmistir.

48



3.3.3. Basingsiz sizdirma yontemiyle kismi sinterlenmis B4C-TiB2 numunelerine Al
alasiminin sizdirilmasi

FAM yaklagimiyla iiretilen B4C—TiB2 seramik bilinyelere Protherm marka tlp
firinda, Ar gazi ortaminda 1200°C’de 10 dakika siireyle Al-12Si alagimi basingsiz
sizdirma yontemiyle sizdirilmistir. Sizdirma asamasinda numuneler oda sicakligindan
5°C/dakika 1sitma hiziyla sizdirma sicakligina 1sitilmis, bu sicaklikta 10 dk tutulduktan

sonra ve 5°C/dakika’lik sogutma hiziyla tekrar oda sicakligina sogutulmustur.

3.3.4. Gozeneklilik ve yogunluk ol¢iimii

SPS yontemiyle kismi olarak sinterlenmis FAM’larin sizdirma Oncesi ve
sizdirma sonrast gozeneklilik degerleri Arsimed’in suya daldirma prensibiyle
dlciilmiistiir. Olglilen gozeneklilik degerlerine gore gereken Al miktar1 hesaplanarak

sizdirma gerceklestirilmistir.

3.3.5. Kismi sinterlenmis numunelerin faz analizi
Uretilen FAM’larm faz analizi Rigaku marka, Rint 2200 model X-1s1m
difraksiyonu (XRD) cihazi ile gergeklestirilmistir.

3.3.6. i¢yap1 incelemeleri

Uretilen FAM’larin ara kesit parlatilmis yiizey igyap: incelemeleri PHENOM
WORLD marka, Phenom XL Desktop model ve Zeiss marka, Supra 50 VP model, alan
yaymimli elektron tabancali (FEG), taramali elektron mikroskobu cihazlarinda

gerceklestirilmistir.

Parlatma islemi Struers marka partlatma cihazi ile gerceklestirilmistir. Piano (30
saniye), Largo (10dakika), Dac (10 dakika), Nap (10 dakika) ve Chem (1 dakika) parlatma

keceleri ve 6zel soliisyonlar1 kullanilmistir.

3.3.7. Uretilen fonksiyonel asamal karma malzemelerin mikro sertlik élctimii
Uretilen FAM’larm sertlik 6lgtimleri, Emcotest marka sertlik 6l¢im cihazinda

gergeklestirilmistir.

3.3.8. Uretilen fonksiyonel asamali karma malzemelerin basma gerilmesi 6l¢iimii
Uretilen FAM’larin basma mukavemeti testleri Instron marka evrensel test cihazi

ile gergeklestirilmistir. FAM numuneleri Struers marka hassas kesme cihazi ile boy/en
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orani 1,5 olacak sekilde, diktorgen prizma seklinde kesilerek basma testine hazirlanmistir.
Basma testinde, yiik numunelerin Al igeriginin daha fazla oldugu tabaka tarafindan

uygulanmustir.

3.4. Sonuglar
3.4.1. Kismi sinterlenmis fonksiyonel asamah B4sC-TiB2 malzemelerinin gozeneklilik
miktarlar:

1700°C de 100°C/dk 1sitma ve sogutma hiziyla, 5 dk siireyle, 50 MPa basingta
kismi sinterlenen fonksiyonel asamali B4C-TiB2 numunelerinin Arsimed prensibiyle

Olciilmiis gozeneklilik miktarlar1 Cizelge 3.2°de sunulmustur.

Cizelge 3.4. Fonksiyonel asamali malzemelerin 1700°C sicaklikta 5 dakika siireyle kismi sinterlenme

sonrasi ortalama gozeneklilik degerleri

On - yl{zey SPS sonrasi
TASARIMLAR jisindaki gozeneklilik miktar:
yogunluk farki (%)
(%)
FAM(1) 14,4 32,5
FAM(2) 11,0 27,5
FAM(3) 12,2 28,4
FAM(4) 12,2 31,3

3.4.2. Fonksiyonel asamal B4C-TiB2-Al kompozit malzemelerinin sizdirma sonrasi
gozeneklilik miktarlar: ve kitlesel yogunluklar

FAM yaklagimiyla iiretilen B4C—TiB> seramik bunyelere 1200°C’de 10 dakika
stireyle Al-12Si alagimi sizdirildiktan sonra 6lgilen gozeneklilik miktarlari Cizelge

3.3’de sunulmustur.

Cizelge 3.5. Fonksiyonel asamali malzemelerin sizdirma sonrast gozeneklilik miktarlari ve X-11n1

yogunluklari
Sizdirma sonrasi
FGM gozeneklilik miktar XRD yogunlugu (g/cm?)
(%)
1 0,5 2.7
2 0,3 2.6
3 0,2 2,5
4 0,3 2,7

Sizdirma sonras1 {iretilen fonsiyonel asamali seramik metal-kompozit

malzemelerin gézeneklilik miktarlar1 hedeflendigi gibi %1 in altindadir.
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3.4.3. Fonksiyonel asamah B4C-TiB2-Al kompozit malzemelerinin kalitatif faz

analizleri
X-1ginlar1 kirinim cihaziyla 6élglilen FAM’larin faz analiz sonucu Sekil 3.3 de

sunulmustur.
m B,C =
® TiB, K
A Al ~ _ajaon e . a
xSi 282 =% s52%] 20, & © = zenfecmn
'SES 3= 2SS . A3 g = S3&9g883q
e | ;I I 7 et
|
Ly | o emN,mmme ..,
‘A A . A, ‘AM FAM(2)
ol A . FAM(4)
20 30 40 50 60 70

20

D04-0787> Auminum - &

|
035-0798> BAC - Horbide

027-1402> Silicon - $i

L
036-0741> TiBZ - Boron Tanium

| 1 | 1l x L

20

Sekil 3.3. Al sizdirma igsleminden sonra FAM numunelerinin XRD desenleri

Uretilen FAM’larm XRD desenleri (Sekil 3.3) incelendiginde B4C, TiB; ve Al

alasim fazlar1 diginda herhangi bir tepkime Griintinun varligr gézlemlenmemistir.

3.4.4. Fonksiyonel asamah B4C-TiB2-Al kompozit malzemelerinin sertlik sonuclar:
Uretilen FAM’larin tabakalara gore sertlik olcimleri, Sekil 3.4-3.7°de

sunulmustur.

51



Sertlik Degerleri ( HV)

Sertlik Degerleri ( HV)

1000

900

0
=
S

~
o
S

600

500

1100

1000

[
=
S

800

700

600

500

91935 +
R?=0,7085..
; 788227

e 711+43

§ 619+22

1 2 3 4
Tabakalar
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Sekil 3.5. FAM(2) e ait sertlik degerleri
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Sekil 3.7. FAM(4) e ait sertlik degerleri

FAM tabakalarinin sertlik sonuglari incelendiginde FAM(1) tasariminda 1. ve 4.
tabakalarinin sertlik degerleri arasinda %33 liik bir fark vardir. Fakat biitiin tabakalar bir
arada diislintildiiginde sertlik degerleri siirekli artan bir davranmig gostermemektedir.
Sinterleme Oncesi tabakalarin Kitlesel yogunluklar1 disiiniildiigiinde Al igeriginin bir
yizeyden digerine dogru asamali olarak azaliyor ve Al miktarinin azaldigi yone dogru

sertlik degerlerinin de asamali olarak artiyor olacagi Ongoriilmiistii. Fakat sertlik
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sonuglarina gére FAM(1) tasariminda sinterleme sonrasi Kitlesel yogunluklara ragmen
TiB: katki igerigi fazla olan tabakalarin, TiB: katkisi igermeyenlere gore daha yiiksek
sertliklere sahip oldugu saptanmistir. FAM(2) tasariminin sertlik ¢izgesinde sertlik
degerleri azalan bir egimle artis gostermektedir ve 1. ve 4. tabakalar arasindaki sertlik
farkt %28’dir. FAM(3) tasariminin sertlik ¢izgesinde sertlik degerleri artan bir egimle
artis gostermektedir ve 1. ve 4. tabakalar arasindaki sertlik farki %28’dir. FAM(4)
tasariminin sertlik ¢izgesindeki sertlik degerleri ise neredeyse dogrusal bir egimle artig
gostermektedir ve 1. ve 4. tabakalar arasindaki sertlik farki %35°dir. FAM(1), FAM(2)
ve FAM(3) tasarimlari i¢in hedeflendigi gibi bir tabakadan digerine dogru artan ya da

azalan yonde sertlik degerleri elde edildigi sdylenebilir.

3.4.5. Fonksiyonel asamali BsC-TiB2-Al kompozit malzemelerinin basma gerilmesi

sonuclar

Cizelge 3.6. FAM tasarimlarinin TiB; icerigi

TASARIMLAR TiB2 katki icerigi (%)
FAM 1 750
FAM 2 5,00
FAM 3 8,75
FAM 4 15,00

BASMA GERILMESI (MPa)

1635,1

1272,6

913.5 919,1

. o .

Sekil 3.8. Uretilen FAM tasarimlarinin basma gerilmesi degerleri

Sekil 3.8’de {iretilen FAM larin basma testi sonuglart verilmistir. Cizge
incelendiginde FAM 1 ve FAM 2 tasarimlarinin basma gerilmesi degerlerinin birbirine

yakin oldugu gorilmektedir. FAM 1 ve FAM 2 ye gore, FAM 3 tasariminin basma
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gerilmesi degerinde %28, FAM 4 tasariminin basma gerilmesi degerinde de %56 lik bir
artis oldugu gorilmektedir. Cizelge 3.4 ile sekil birlikte degerlendirildiginde, TiB:
iceriginin artmasiyla, basma gerilmesinin arttig1 soylenebilir. FAM 1 ve FAM 4
tasarimlar1 dikkate alindiginda, TiB2 igerigi 2 kat arttiginda, basma gerilmesi

degerlerinde de yaklasik 2 kat oraninda bir artis oldugu géze carpmaktadir.

3.4.6. Fonksiyonel asamali malzemelerin icyapi incelemeleri

FAM’lar i¢in alinan mikroskop goriintiilerinde, koyu gri bolgeler ve yapilar B4C,
acik gri bolgeler aliiminyum alasimi ve beyaz yapilar ise TiB2 olarak degerlendirilmistir.
FAM tabakalarina yapilan EDX analizleri de bu degerlendirmeyi destekler niteliktedir.
Yapilan EDX analizlerinde; beyaz olan bdlgede Ti ve B elementleri, agik gri olan bolgede
B,C ve Al elementleri, koyu gri olan bdlgede ise B ve C elementlerinin varligi
goriilmiistiir. Sekil 3.9-3.12 de FAM’larin tabaka gegisleriyle birlikte icyap1 goriintiileri
sunulmustur. Temsili olarak (10k-80i) B4C-10TiB> tabakasinin EDX analizi sekil 3.13 de

verilmistir.
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(20k-80i)B,C

(10k-80i)B,C — 10 TiB,

(0k-1001)B,C

Sekil 3.9. FAM (1) tabakalarinin SEM-BEI i¢yap1 géruntileri (x500)
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90i B,C — 10 TiB,

92,51 B,C — 7,5 TiB,

95i B,C — 5 TiB,

Sekil 3.10. FAM (2) tabakalarinin SEM-BEI i¢yap1 géruntileri (x500)
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(10k-90i)B,C

95i B,C — 5 TiB,

(20k-60i)B,C — 20 TiB,

Sekil 3.11. FAM (3) tabakalarinin SEM-BEI i¢yap1 géruntileri (x500)
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(10k-80i)B,C — 10 TiB,

(10k-90i)B,C

Sekil 3.12. FAM (4) tabakalarinin SEM-BEI i¢yap1 géruntileri (x500)
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Sekil 3.13. (a) FAM (1) tasariminda tabaka (2) SEM-BEI i¢yap1 goruntlsu (x3000) ( (10 k - 80i) B4C-
10TiBy)
(b) FAM (1) tasariminda tabaka (2) de (A) isaretli bolgeye yapilan EDX analizi
(¢) FAM (1) tasariminda tabaka (2) de (<) isaretli bolgeye yapilan EDX analizi
(d) FAM (1) tasariminda tabaka (2) de (©) isaretli bolgeye yapilan EDX analizi

3.5. Tartisma

Boliim 3 de yapilan ¢alismalar sonucunda 4 farkli fonksiyonel agamali malzeme
tasarimi yapilmistir. B6liim baslangicinda hedeflendigi gibi, malzeme tabakalari arasinda
Al sizdirma oncesi yaratilan yogunluk farki sayesinde, sizdirma sonras1 malzeme i¢inde
seramik ve metal faz igerigi artan ya da azalan yonde degismektedir. Uretilen fonksiyonel
asamali seramik metal kompozit malzemeler, sinterleme sonrasi Kitlesel yogunluklar
(Sekil 3.2) ve sizdirma sonrasi faz analizinde (Sekil 3.3) B4C, TiB2 ve Al malzemelerinden
bir tepkime iirtinii olusmadigi g6z 6niinde bulunduruldugunda ~%68-73 oraninda seramik
faz igerigine sahiptir. Basingsiz sizdirma sonrast Ol¢iilen gézenenklilik miktart %1 in
altindadir. Sekil 3.9 (FAM(1)), Sekil 3.10 (FAM(2)), Sekil 3.11 (FAM(3)) ve Sekil 3.12
(FAM(4)) de verilmis sertlik sonuglar1 incelendiginde hedeflendigi tizere, malzemenin
bir ylizeyinden digerine artan yonde bir sertlik gegisi oldugu goriilmektedir. Tabakalar
ayr1 ayri incelendiginde TiB2 miktarinin fazla oldugu tabakalarda sertligin daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir. En yiiksek sertlik FAM(3) tasariminin 4. tabakasi olan (20k-
601)B4C-20TiB. kompozisyonunda 1243+58,3 HV olarak elde edilmistir. Sekil 3.8’de
FAM lar icin verilen basma gerilmesi degerleri incelendiginde FAM 1 ve FAM 2
tasarimlarinin basma gerilmesi degerlerinin birbirine yakin oldugu, FAM 1 ve FAM 2 ye

gore, FAM 3 tasariminin basma gerilmesi degerinde %28, FAM 4 tasariminin basma
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gerilmesi degerinde de %56 lik bir artis vardir. TiB2 katki igeriginin artmasiyla
numunelerin basma gerilmesi degerleri artmistir. Fonksiyonel asamali malzemelerin faz
analizlerinde yeni faz olusumuna rastlanmamistir. Bunun sebebi olarak baslangicta B4C
tozuna yapilan pasiflestirme islemi ve literatiirden edinilen bilgiye gore TiB2 nin B4C ile

Al arasindaki tepkime egilimini azaltma etkisi gosterilebilir.
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4. GENEL TARTISMA

Bu projede; B4C esasli seramik—metal karma malzemelerin uygulama alanlarini
genisletmek ve darbe enerjisini soniimlendirme performanslarini arttirmak amaciyla
FAM yaklagimiyla tasarimlar yapilmistir. Fonksiyonel agamali malzemelerde i¢yap: ve
bilesim asamal1 olarak degistirilerek, mevcut malzemelerin basma mukavemeti, sertlik,

gibi mekanik 6zellikleri iyilestirilmesine yonelik bir ¢alisma gergeklestirilmistir.

Literatiir incelendiginde B4C-TiB2-Al karma malzemelerinin FAM yaklasimiyla
tiretimine dair herhangi bir yaymna rastlanmamistir. Bu yontemle malzeme iiretim ve

karakterizasyonu ilk kez bu tez ¢calismasinda gergeklestirilmistir.

Yuksek B4C icerikli BsC-TiB2-Al seramik metal karma malzemeleri ilk olarak
2009 yilinda P. Lii ve ark. tarafindan iiretilmistir. Ancak gerceklestirilen ¢alismalarda
FAM yaklasimiyla yogun bolgeden gozenekliligi giderek artan bir igyap1 ve metal fazin
stirekliligi hedeflenmemistir. Buna karsin, bu proje onerisinde, seramik fazin mekanik,
fiziksel vb. istiinliiklerini miimkiin oldugunca koruyarak malzemelerin sertlik, basma
mukavemeti gibi mekanik oOzelliklerini iyilestirmek amaciyla; {iretilen kompozit
malzemelerin seramik esasli (>hacimce %65), metal fazin siireklilik arz ettigi bir igyapida

ve tamamen yogun (= % 98) olarak tiretilmesi amaglanmistir.

Bu hedefler dogrultusunda; ilk olarak tabakalar arasinda kitlesel yogunluk farki
yaratabilmek icin TiB2 katkili B4C kompozisyonlart (Cizelge 2.3) ayrt ayri 1700°C
sicaklikta, 50 MPa basingta 5 dakika siireyle kismi olarak sinterlenmis ve kitlesel

yogunluklar 6l¢iilmiistiir. (Sekil 2.10 ve Sekil 2.11)

Literatiir aragtirmalarina gore; neredeyse tam yogunluga ulagmis B4C seramikleri
TiB:2 katkisiyla daha diisiik sicakliklarda ve daha kisa siirelerde tiretilmekte ve artan TiB>
katkistyla B4Cnin yogunlasmasi da artmaktadir. Bu proje ¢alismasinda literatiirden farkli
olarak B4C-TiB2 kompozisyonlarinin kismi sinterlenme davranislart incelenmistir. iB4C-
TiB2 kompozisyonlarinin kismi sinterleme sonrast yogunluklari (Sekil 2.11) TiB> katkis1
arttikca, artan-azalan sekilde bir dalgalanma davranis1 gostermistir. Bu kompozisyonlarin
sinterleme Oncesi yas yogunluk cizgesi (Sekil 2.6) ile kismi sinterleme sonrasi kitlesel
yogunluk c¢izgesinin paralellik gostermesi bu dalgalanmay1 aciklamaktadir. Yas
yogunlugun sinterlemeye olumlu yonde etki ettigi literatiirde yer almaktadir. Cizgelere
gore de sinterleme dncesi yas yogunlugu yiiksek olan kompozisyonlarin, kismi sinterleme
sonrast kitlesel yogunluklart yiiksektir. kB4C-iB4C-TiB, kompozisyonlarinin kismi
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sinterleme sonrasi kitlesel yogunluk degerleri de (Sekil 2.10) benzer sekilde bir
dalgalanma gostermektedir. Ayni sekilde bu kompozisyonlarmm yas yogunluk
cizgesi(Sekil 2.5) de kismi sinterleme sonrasi kitlesel yogunluk cizgesiyle paralellik
gostermektedir. Bununla beraber kB4C-iB4C-TiB2 kompozisyonlarinin tane boyut
dagilim ¢izgeleriyle (Sekil 2.12-2.13-2.14) kismi sinterleme sonrasi kitlesel yogunluk
cizgesi beraber degerlendirilirse, genis tane boyut dagilimi gosteren kompozisyonlar daha
yiiksek kitlesel yogunluga sahiptir. Genis tane boyut dagilimi paketlenmeyi iyilestirmekte
ve boylece sinterleme sonrasi kitlesel yogunluguda olumlu yonde etkilemektedir. Ayrica
(Sekil 2.10) de TiB:2 katkis1 arttik¢a ¢izgenin yukari dogru kaydigi yani yogunluklarin
arttig1 da goriilmektedir.

TiB2’nin B4C nin sinterlenmesine katkisini gorebilmek i¢in %5 TiB2 ve %10 TiB>
iceren iB4C toz kompozisyonlari ayni sartlar altinda ve sinterlemeden once yaklasik ayni
yas yogunluga ulastiktan sonra sinterlenmistir ve TiB2 katkist arttikca kitlesel

yogunlugunda arttig1 gorilmiistiir. (Sekil 2.9)

Sinterleme sonrasi1 B4C-TiB; seramiklerinin faz analizleri literatiir arastirmalarini
destekleyici niteliktedir. Sekil 2.15’de verilen faz analizinde de goriildiigii {izere B4C ile

TiB2 arasinda herhangi bir tepkime tiriinii olusmamustir.

Literatiirde kompozit malzemelerde matris ve destek fazinin malzeme iginde
stireklilik gosteren bir ag yap1 seklinde olmasinin, fazlarin sahip oldugu 6zellikleri daha
iyi gosterdigi yer almaktadir. Bu ¢caligmada da SPS yontemiyle matris fazinin (B4C-TiB)
3 boyutta siireklilik gosteren ag yapist seklinde tiretilmesi amaglanmistir. Sekil 2.16°da
verilen B4sC-TiB2 igyap1 goriintiilerinde kismi sinterleme sonrasi hedeflendigi gibi ag yap1
elde edildigi goriilmektedir.

Calismanin ikinci agamasinda kompozisyonlarin ve seramik (ya da metal) faz
miktarinin asamal1 olarak degistigi FAM tasarimi ve basingsiz sizdirma yontemiyle
tiretimi yapilmistir. Calismanin ilk asamasinda kompozisyonlara gore elde edilen kitlesel
yogunluklar dikkate alinarak kitlesel yogunlugun asamali olarak degistigi 4 tabakadan
olusan 4 adet FAM tasarimi yapilmustir.(Cizelge 3.1) Tasarimi yapilan FAM’lar 1700°C
sicaklikta, 50 MPa basingta 5 dakika siireyle kismi olarak sinterlenmis ve iiretilen tabakali
B4C-TiB: yapilarina 1200°C sicaklikta Al alasimi sizdirilmustir. Uretilen B4C-TiBo-Al
FAM’larin gézeneklilik miktarinin %1’in altinda oldugu belirlenmistir.(Cizelge 3.3)
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B4C-TiB2-Al FAM’lara yapilan faz analizinde B4C, TiB2, Al ve Si disinda
herhangi bir tepkime {iriiniine rastlanmamustir.(Sekil 3.3) Literatiir aragtirmalarindan elde
edilen verilere gore; TiB., B4C ya da Al ile tepkimeye girmemektedir fakat B4C ile Al
arasinda meydana gelen tepkimeler sonucu AlsBC, AlB2, AlB12,AlsC3z gibi tepkime
tirtinleri olugmaktadir. Siirecin baglangic asamasinda B4C tozuna yapilan pasivasyon
isleminin B4C nin Al ile tepkimeye girme egilimini azalttig1 yer almaktadir. Bu ¢alismada
da B4C tozuna pasivasyon islemi uygulanmistir. Ayni zamanda SPS yoOnteminin
avantajlarindan biri olan AC-KAPA DC(dogrudan akim) vuruslariyla sayesinde tane
yiizeyleri daha kolayca aktive olur ve sinterleme prosesinden daha temiz ¢ikar. Calismada
SPS yontemi kullanilarak tiretilen B4C-TiB2 yapilarinin temiz tane yizeylerine sahip
olmasinin, tepkime iirlinii olusmadan sizdirma isleminin tamamlanmasina yardimci

oldugu diisiiniilmektedir.

B4C-TiB2-Al FAM’lara sertlik ve basma mukavemeti testi yapilmustir. Literatiir
verilerine gore tam yogunluga ulasmis B4sC-TiB, seramiklerinde sertlik degerleri TiB2
igerigi agirlikca %25-30’a kadar arttik¢a artmakta ve doygunluga ulasip TiB2 igerigi
artmaya devam ettikge azalmaktadir. Bu tez calismasinda 0-%30 araliginda TiB:
katkisiyla ¢alisilmistir. Sekil 3.4-3.5-3.6-3.7 incelendiginde TiB: katkisi fazla olan
tabakalarin sertlik degerlerinin de yiiksek oldugu goriilmektedir.

Kismi sinterleme sonrasi elde edilen kitlesel yogunluk degerlerine gore yapilan
FAM tasarimlarinda, bir yiizeyden digerine dogru gidildikge artan seramik miktar1 ile
sertliginde o yonde arttirilmasi hedeflenmistir. FAM(2), FAM(3) ve FAM(4)
tasarimlarinin sertlik degerleri incelendiginde (Sekil 3.5-3.6-3.7) tabakalar arasinda
giderek artan bir sertlik gecisi elde edilmistir. FAM (1) tasariminda tabakalar arasindaki
sertlik degerlerinde (Sekil 3.4) bir dalgalanma oldugu gorilmektedir. FAM (1)
tasariminda TiB2 igeriginin yiiksek oldugu tabakalarin sertlik degerlerinin daha ytliksek
oldugu goze ¢arpmaktadir.

B4C-TiB2-Al FAM’larina yapilan basma mukavemeti testinde artan TiB>
iceriginin basma mukavemetini olumlu yonde etkiledigi goriilmiistir. Basma
mukavemeti sonuclari da literatiiri destekler niteliktedir. FAM(1) ve FAM(2)
tasarimlarinin basma gerilmesi degerleri birbirine yakindir. FAM(3) tasariminda TiB2

icerigi FAM(1) e gore 1/3 kat1 artarken basma gerilmesi degerinin de 1/3 kati arttigi,
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FAM(4) tasariminda TiB: igerigi FAM(1) e gore 2 kati artarken basma gerilmesi
degerinin yaklasik 2 kat1 arttig1 géze ¢arpmaktadir. (Sekil 3.8)

SPS yontemiyle Uretilen ve 3 boyutta sureklilik gosteren gézenekli B4C-TiB>
matris faz1 sayesinde sizdirma sonrast Al alasim metal fazinin da yapi i¢inde siireklilik
gosterdigi diisiiniilmektedir. BsC-TiB>-Al FAM’larin igyap: goriintiileri (Sekil 3.9-
3.10-3.11-3.12-3.13) bu hipotezi desteklemektedir. Seramik ve metal faz yap1 iginde

homojen olarak bulunmaktadir.

Sonug olarak FAM yaklagimiyla tiretilen B4C-TiB2-Al seramik metal kompozit
malzemlerin, mekanik ve yapisal 6zelliklerinin asamali olarak degisimi sayesinde darbe
soniimlendirici ve agindirici gibi uygulama alanlarinda kullanilmalarina imkén saglamak
veya mevcut malzemenin belirli bir uygulama alanindaki basarimini arttirmanin miimkiin

olacag diisiiniilmektedir.
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