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SiC VE SiC-hBN ICEREN TaB: SERAMIKLERININ URETIMI VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Ultra yiiksek sicaklik bortirleri (ZrBz, TiB2, TaB2, NbB», HfB2 vb.) periyodik tablonun
IVB ve VB gruplarina ait gecis metallerinin bortrleridir. Ultra yiiksek sicaklik
seramiklerinin 3000°C’yi asan ergime sicakliklar1 ve yiiksek kimyasal kararliliklart,
yiiksek sertlige (> 20 GPa) ve iyi termal sok direncine sahip olmalar1 sebebiyle
2000°Cnin tizerindeki ¢alisma kosullarinda bile kullanilabilmektedirler. Ancak sahip
olduklart bu iistiin 6zelliklere ragmen, ultra yiiksek sicaklik seramiklerinin giicli
kovalent baglar1 ve diisiik 0Ozdiflizyon katsayilar1 sebebiyle sinterlenebilme
kabiliyetleri zayiftir. Diislik sinterlenebilirlikleri ve kirilma tokluklari nedeniyle ultra
yiiksek sicaklik boriirlerinin tek baslarina kullanim alanlari sinirli kalmaktadir.
Sinterlenebilme kabiliyetinin ve kirilma toklugunun gelistirilebilmesi i¢in gegis metali
diboriirleri ¢esitli malzeme gruplariyla birlikte kompozit haline getirilerek
kullanilirlar.

Bu tez ¢alismasinda, monolitik TaB2, hacimce %10, %20 ve %30 oranlarinda a-SiC
takviyeli TaB»-SiC ikili kompozitler farkli liretim parametreleri kullanilarak spark
plazma sinterleme (SPS) yontemi ile iiretilmistir. Monolitik TaB; i¢in sinterleme
islemi 1750°C SPS sicakliginda 40 MPa basing, 5 dakika bekleme siiresi ile
gergeklestirilmistir. Uretilen numunenin relatif yogunlugu Archimedes metodu ile
~%90 olarak tespit edilmistir. SPS yontemi i¢in diisiik olan relatif yogunlugu
gelistirmek amaciyla TaB2-SiC ikili kompozitleri farkli hacim fraksiyonlarinda ve
farkli parametrelerde iiretilmislerdir. Ikili kompozitler icerisinde en yiiksek relatif
yogunluk 1650°CSPS sicakliginda 40 MPa basing, 5 dakika bekleme siiresi ile iiretilen
hacimce %30 SiC iceren ikili kompozitte (~%94) elde edilmistir. Ikili kompozitler
arasinda relatif yogunlugu en yiiksek olan hacimce %30 SiC igeren TaB»-SiC
bilesiminin iiretim parametreleri kullanilarak, TaB2 tozunun hacim fraksiyonu sabit
kalacak sekilde hacimce %1, %3, %5, %7 ve %10 hBN igeren TaB>-SiC-hBN fi¢lii
kompozitleri iiretilmistir. Uretilen numunelerin relatif yogunluklar1 Archimedes
prensibi ve yiiksek basin¢li civa porozimetresi ile belirlenmistir. Her bir numunenin
faz analizleri X-1sm1 difraksiyonu (XRD) ile gergeklestirilmistir. Yapilan faz
analizlerinde yeni faz olusumu tespit edilmemistir.  Numunelerin mikroyap:
karakterizasyonu i¢in taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile mikroyap1 goriintiileri
ve enerji dagilim spektroskopi (EDS) analizleri, mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi
icin Vickers mikrosertlik ve indentasyon kirilma toklugu oOl¢limleri yapilmistir.
Mekanik 6zellik dl¢ctimleri numunelerde sinterleme esnasinda uygulanan basinca dik
ve paralel bolgelerden olctimler alinarak, malzemenin homojenligi ve anizotropik
davranigi kontrol edilmistir. Monolitik TaB2, 1650°C SPS sicakliginda 40 MPa
basingla 5 dakika bekleme siiresi ile iiretilen hacimce %30 SiC igeren TaB,-SiC ikili
kompoziti, hacimce %1 ve %3 hBN igeren TaB>-SiC-hBN kompozitlerinin
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oksidasyon davraniglarinin karakterizasyonu termal gravimetrik analiz (TGA) ve
1100°Cve 1200°Cde 3 saat siireyle firin oksidasyonu ile gerceklestirilmistir.

hBN ilaveleri ile olusturulan bazi {i¢lii kompozitlerin relatif yogunluk degerleri ~%99
seviyelerine kadar yiikselmistir. SiC ve hBN ilavesi ile birlikte monolitik TaB;’ye gore
relatif yogunlukta ~%10’luk bir artig saglanmistir. Daha yliksek hBN ilavelerinde
relatif yogunluk degerlerinde diisiis gézlenmistir. hBN tozunun hacimce %3 ten fazla
ilave edilmesi durumunda hBN’nin aglomere oldugu mikroyap1 karakterizasyonlari ile
tespit edilmistir. Vickers mikrosertlik degerleri karsilastirildiginda hacimce %30 SiC
iceren matrise farkli oranlarda yapilan hBN ilavelerinin sertlik {izerinde énemli bir
etkisi olmadig belirlenmistir. Ancak indentasyon kirilma toklugu degerleri yapilan
katki tiliri ve miktarina gore farkliliklar gdstermistir.

Monolitik TaBz’nin kirilma toklugu ~3,3 MPam? iken TaB2-SiC ikili
kompozitlerinde en yiiksek kirilma toklugu degeri (~5,3 MPa-m*/2) 1500°C’de 50 MPa
basingla 5 dakika bekleme siiresi ile tiretilen ve %30 SiC igeren numune ile elde
edilmistir. Ikili kompozitler icerisinde en yiiksek relatif yogunluk degerine sahip olan
numunenin kirilma toklugu degeri ~3,9 MPa-m'? olarak belirlenmistir. TaB2-SiC-
hBN {i¢lii kompozitleri i¢erisinde %1 hBN ilavesi ile en yiiksek kirilma toklugu degeri
~5,4 MPa-m*? olarak 6lciilmiistiir. Bu numune, 1650°C'de 40 MPa basincla 5 dakika
bekleme siiresi ile iiretilmistir ve relatif yogunlugu ~%96,6’dir. Kirilma toklugundaki
bu artisin sebebinin catlak dallanmasi ve catlak sapmasi mekanizmalar1 oldugu
mikroyap1 goriintiileri ile belirlenmistir. SiC ve hBN ilavesi ile birlikte TaB2 nin
kirilma toklugu ~%28 artmustir.

Oksidasyon davranigi incelemesi igin yapilan TG analizi ve firin oksidasyonu islemleri
sonucunda kompozitin oksidasyon direnci hBN ilavesi ile birlikte monolitik TaB’ye
gore ~33 kat, ikili kompozitlere gore ise ~2,7 kat iyilesme gostermistir. TaB; nin
oksidasyonu sonucu olusan camst B203 fazi1 yapiy1 bir miktar korumaktadir ancak
cabuk uguculugu sebebi ile buharlasarak yapida bosluklar olusmasina ve oksidasyonun
devam etmesine sebep olmaktadir. Ancak SiC ilavesi ile birlikte oksidasyon sonucu
elde edilen B203, SiC’nin oksidasyon iriinii olan SiO3 ile birleserek silikaca zengin
borosilikat cam tabakasi olusturmaktadir. Bu sayede malzemenin atmosfere agik
yilizeylerinin oksijen ile temasi: kesilmis olur ve oksidasyonun devam etmesi
onlenmektedir. hBN plakalarinin TaB, ve SiC tanelerini sararak oksijenin TaB:
tanelerine difiiz olmasi zorlastirdigi, bu sayede malzemenin oksidasyon direncini
arttirdigi diistinilmektedir.

Bu tez caligmasinda yapilan deneysel calismalar ve karakterizasyon islemleri
sonucunda monolitik TaB2’ye yapilan SiC ve hBN ilaveleri ile birlikte malzemenin
yogunlagma davranisi, kirilma toklugu ve oksidasyon direncinin iyilestigi
belirlenmistir. Bu karakterizasyon islemlerine ek olarak ileriki siiregte asinma
davraniglarinin, termal ve islenebilirlik 6zelliklerinin incelenmesiyle kesici takim
uclarinda, yliksek sicaklik uygulamalarinda, zirh ve noziil malzemesi veya havacilik-
uzay uygulamalarinda koruyucu malzeme olarak kullanilabilme potansiyeli
aragtirilabilir. TaB’yi diger ultra yiiksek sicak seramiklerinden ayiran 151k
absorblayicilig1 analiz edilerek gerekli standartlar1 saglamasi durumunda konsantre
giines enerjisi sistemlerinde 1s1k toplayict malzeme olarak da kullanilabilirligi
arastirilabilir.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF SiC AND SiC-hBN
CONTAINING TaB2 CERAMICS

SUMMARY

Borides of transition metals such as ZrB,, TiB2, TaBz, NbB;, HfB., etc. are considered
ultra-high temperature borides. These borides belong to groups IVB and VB of the
periodic table. Ultra-high temperature ceramics have outstanding properties such as
high melting temperatures exceeding 3000°C, remarkable chemical stability, high
hardness values exceeding 20 GPa and excellent resistance to thermal shock. These
properties make them suitable for applications even in extreme operating conditions
above 2000°C. Despite their outstanding properties, ultra-high temperature ceramics
suffer from poor sinterability due to their strong covalent bonding and low self-
diffusion coefficients. As a result, their applications are limited due to low sinterability
and fracture toughness. To overcome these challenges, transition metal diborides have
been widely used as reinforcement materials in composites with various material
groups. The incorporation of transition metal diborides aims to improve sinterability
and increase fracture toughness, thus expanding the potential applications of ultra-high
temperature borides.

This thesis focuses on the production of monolithic TaB> and TaB,-SiC binary
composites reinforced with a-SiC at various volume fractions (10%, 20% and 30%).
The spark plasma sintering (SPS) method was employed using different production
parameters. The sintering process for monolithic TaB, was carried out at a temperature
of 1750°C, a pressure of 40 MPa and a dwell time of 5 minutes. The resulting sample
exhibited a relative density of approximately 90%, as determined by the Archimedes
method. In order to improve the low relative density observed in the SPS-produced
samples, TaB-SiC binary composites were fabricated at different volume fractions
and under various parameters. The binary composite with the highest relative density
(~94%) was obtained using 30 vol% SiC, sintering at 1650°C, 40 MPa pressure and 5
min dwell time. Furthermore, TaB>-SiC-hBN ternary composites with 1%, 3%, 5%,
7% and 10% hBN volume fractions were produced. The volume fraction of TaB:
powder was kept constant during the production process. The relative densities of the
samples were determined using Archimedes' principle and high pressure mercury
porosimetry. Phase analysis was performed by X-ray diffraction (XRD) and no new
phase formations were observed. Scanning electron microscopy (SEM) microstructure
images and energy dispersive spectroscopy (EDS) analysis were used to characterize
the microstructure of the samples. In addition, Vickers microhardness and indentation
fracture toughness measurements were performed to determine the mechanical
properties. Mechanical property measurements were taken from regions that
perpendicular and parallel to the pressure applied during sintering to evaluate
homogeneity and anisotropic behavior. The oxidation behavior of monolithic TaB.,
TaB,-SiC binary composite with 30 vol% SiC and TaB,-SiC-hBN composites with
1% and 3% hBN volume fractions were studied by thermal gravimetric analysis (TGA)
and furnace oxidation at 1100°C and 1200°C for 3 hours. The oxidation behavior of
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monolithic TaB2, TaB»-SiC binary composite with 30% SiC volume fraction and
TaB»-SiC-hBN composites with 1% and 3% hBN volume fractions were studied by
thermal gravimetric analysis (TGA) and furnace oxidation at 1100°C and 1200°C for
3 hours.

Ternary composites with hBN additions exhibited a significant increase in relative
density, reaching ~99%. The addition of SiC and hBN resulted in a relative density
improvement of ~10% compared to monolithic TaB2. However, higher hBN additions
led to a decrease in the relative density values. Microstructural characterizations
revealed that hBN tends to form agglomerates when the volume fraction exceeds 3%.
Comparing the Vickers microhardness values, it was found that the addition of various
proportions of hBN to the matrix containing 30 vol% SiC did not significantly affect
the hardness. However, differences in notch fracture toughness values were observed
depending on the type and amount of additives used.

The fracture toughness of monolithic TaB: is about 3.3 MPa-m*2. Among the TaB.-
SiC binary composites, the highest fracture toughness value of ~5.3 MPa-m'? was
obtained with the sample containing 30 vol% SiC. This composite was produced at a
sintering temperature of 1500 °C, a pressure of 50 MPa and a dwell time of 5 minutes.
The sample with the highest relative density among the binary composites exhibited a
fracture toughness value of ~3.9 MPa-mY2. Among the TaB.-SiC-hBN ternary
composites, the highest fracture toughness value of ~5.4 MPa-m*? was measured with
1% hBN addition. This sample was produced at a sintering temperature of 1650°C, a
pressure of 40 MPa, a dwell time of 5 minutes and a relative density of ~96.6%. The
observed increase in fracture toughness can be attributed to crack branching and crack
deflection mechanisms as evidenced by microstructure images. The addition of SiC
and hBN led to an overall increase of ~28% in the fracture toughness of TaB..

TG analysis and furnace oxidation processes to study the oxidation behavior showed
that the composite exhibited an improvement in oxidation resistance of ~33 times
compared to monolithic TaB2 and ~2.7 times compared to binary composites with hBN
addition. During the oxidation process, a glassy B2Os phase was formed as a result of
TaB> oxidation, providing a certain level of protection to the structure. However, due
to its rapid volatility, the B2Os phase evaporates, leading to the formation of voids in
the structure and continued oxidation. However, with the incorporation of SiC, the
B20Os produced during oxidation reacts with SiO, the oxidation product of SiC, to
form a silica-enriched borosilicate glass layer. This layer acts as a barrier, preventing
contact between the surfaces of the material exposed to oxygen and preventing further
oxidation. Furthermore, hBN nanoplates are believed to coat TaB, and SiC grains,
preventing oxygen diffusion into the TaB: grains. This mechanism contributes to the
increased oxidation resistance of the material.
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The experimental studies and characterization processes conducted in this thesis
revealed that the addition of SiC and hBN to monolithic TaB: leads to an increase in
densification behavior, fracture toughness and oxidation resistance. Based on these
characterizations, further research can be conducted to explore the potential
applications of the material in cutting tool inserts, high temperature environments,
armor and nozzle materials, and as a protective material in aerospace applications. This
can be achieved by studying the material's wear behavior, thermal properties and
machinability.Furthermore, the unique light absorption properties that distinguish
TaB» from other ultra-high temperature ceramics could also be analyzed. If it meets
the required standards, TaB> could be considered as a potential material for light
harvesting in concentrated solar energy systems. This opens up opportunities to
investigate its use in renewable energy applications.
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1. GIRIS

1.1 Ultra Yiiksek Sicakhik Seramikleri (UHTC)

Ultra yiiksek sicaklik seramikleri (UHTC) ergime sicakligi 3000°C'nin {izerinde olan
yiiksek sicaklik kosullarinda O6zelliklerini kaybetmeden kullanilabilen ve oksitli
olmayan seramiklerdir. Periyodik tablonun IVB ve VB gruplarina ait gecis metali
boriirleri olarak da bilinen TiB>, ZrB,, NbB2, HfB2 ve TaB: gibi boriirler de bu grupta
yer almaktadir [1]-[4]. UHTC'ler 3000 °C'yi asan ergime sicakliklarina, iyi kimyasal
kararlilhiga, yiiksek sertlige ve Iyi termal sok direncine sahip malzemelerdir. Sekil

1.1°de gesitli malzeme gruplari1 ve malzemelerin ergime sicakliklar1 verilmistir.
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Sekil 1.1: Cesitli malzeme ailelerinden malzemeler ve ergime sicakliklar [5], [6].

Cizelge 1.1°de ise ultra yiiksek sicaklik seramiklerinin bazi 6zellikleri ve kristal

yapilari verilmistir.



Cizelge 1.1: Ultra yiiksek sicaklik seramiklerinin 6zellikleri ve kristal yapilart

[5], [7], [8].
i . Termal
Bilesik s%%gllé?; Y(‘;%r?]lg‘;k M?I%E)E%flik I(lf;}jffllg‘ Kyj;"l"'
20°C" de)
HfB, 3380 11.20 29.0 60.0 HSP
ZrB, 3245 6.10 225 24.3 HSP
TiBs 3225 452 22.0-33.0 24.3 HSP
NbB; 3040 6.97 20.9 16.7 HSP
TaB, 3200 12.54 245 16.0 HSP
HfC 3900 12.76 26.1 20.0 YMK
ZrC 3400 6.59 255 205 YMK
TiC 3100 4.94 28-35 21.0 Kiibik
NbC 3500 7.79 19.7 14.2 Kiibik
TaC 3800 145 16.7 221 Kiibik
HIN 3387 13.8 16.3 21.7 (KI';/'C*T)
TaN 3003 14.3 1 8.78 (KI';"C*T)

Ultra yiiksek sicaklik seramiklerinin ytiksek sertlik (>20 GPa), iy1 asinma 6zellikleri,
yiiksek 1s1l iletkenlik, 6zel bag yapilart nedeniyle diger seramiklere oranla sahip
olduklar1 elektriksel iletkenlik ve iyi 1s1l sok dayanimi gibi 6zellikleri bu malzemelerin
ucak, uzay araci ve hipersonik (5 Mach’tan hizli u¢an) sistemlerde burun ucu, hiicum
kenari, Yyiiksek sicaklik dayanimi gerektiren malzemeler, yiiksek sicaklik
uygulamalarinda korozyona direngli malzemeler, ¢esitli metal iiretimlerinde (Al gibi)
katot malzemesi, noziil ve zirh malzemesi, ugak, uzay araci ve hipersonik sistemlerde
koruyucu kaplama (6rnegin karbon-karbon kompozitleri oksidasyondan koruma
amagl), Konsantre giines enerjisi sistemlerinde toplayicit malzeme gibi uygulamalarda

kullanilabilir olmasini saglamaktadir [8].

Ultra yiiksek sicaklik boriirlerinin sahip olduklar1 yogunluk (4,5 - 12,5 g/cm®), termal
genlesme katsayis1 (CTE) (6,3 - 8,6 - 10 K?), yiiksek termal iletkenlik (60 - 120 W-m’
LK, yiiksek elastisite modiiliine (250 - 560 GPa) sahip olmalari, sertliklerinin



yiiksek olmasi (25 - 35 GPa) ve 1200°C’ye kadar oksidasyona direng gosterebilmeleri

sebebiyle yukarida belirtilmis olan alanlarda kullanima uygun malzemelerdir [7], [9].

Ancak, verilen 6zelliklerine ragmen ultra yiiksek sicaklik boriirlerinin diistik kirilma
toklugu degerleri, diisiik oksidasyon direngleri ve sinterlenebilme kabiliyetinin zay1f
olmasi sebebiyle monolitik formda kullanim alanlari sinirli kalmaktadir. Bu sebeple
ultra yiiksek sicaklik seramikleri sinterlenebilirligi iyilestirmek, kirilma toklugunu ve
oksidasyon dayanimini arttirmak amaciyla, kompozit yapilar halinde iiretilmektedir.
Yiiksek yogunluga sahip kompozitlerin iiretiminde basingli, gelismis sinterleme

teknikleri kullanilmaktadir.






2. KOMPOZIT MALZEMELER

Kompozit malzemeler, en az iki farkli malzemenin makro boyutlarda bir araya
getirilmesi ile olusturulur. Kompozit malzemenin ¢ikisindaki ana fikir ise, tek basina
yeterli olmayan, birbiri igerisinde ¢ézlinmeyen malzemeleri kullanim alanlarina bagh
olarak hedeflenen 6zellikleri karsilayabilecek duruma getirmek ve malzemeye yeni
ozellikler kazandirmaktir [10]. Kompozit malzemelerde iki temel yap: bulunmaktir.
Bu yapilar matris ve giiclendiricidir. Matris, amag i¢in kullanilan temel malzemenin
oldugu kisim iken, gii¢lendirici ise matrise hedeflenen degerler dogrultusunda
ozelliklerini gelistirecek katkiy1 belirtir. Kompozitler matris tiiriine bagli olarak ii¢ ana

gruba ayrilirlar. Bunlar;

1. Metal matrisli kompozitler
2. Polimer matrisli kompozitler
3. Seramik matrisli kompozitler

olarak smiflandirilir. Matrisin gorevi ise temelde takviye malzemesini desteklemek,
takviye malzemesini belirlenen pozisyonunda tutmak, takviye elemaninin iiretim
esnasinda veya kullanim siiresince zarar gormesini engellemek olarak ifade edilebilir
[11]. Takviye malzemesinin genel gorevi ise kompozitin mekanik, elektriksel ve
termal Ozelliklerini hedeflenen degerlere ulastirmak olarak aciklanabilir. Takviye

elemani ise metal, seramik ve polimer malzeme olabilir.

Polimer matrisli kompozitler de genel olarak karbon esasli bir malzeme, cam ve kevlar
gibi malzemeler takviye malzemesi olarak kullanilirken, metal matrisli kompozitler
icin ise genellikle seramik malzemeler takviye elemani olarak kullanilmaktadir ve bu
takviye elemanlart malzeme icerisinde degisik geometrilerde yer alabilmektedirler.

Bunlar;
1. Stirekli fiber takviyeli kompozitler
2. Visker (whisker) takviyeli kompozitler

3. Parcacik takviyeli kompozitler



olarak siniflandirilabilir [12]. Visker takviyesi ve pargacik takviyesinin en 6ne ¢ikan
avantajlar1 izotropinin saglanabilmesi ile birlikte her eksende ayni Ozellikleri
tasinmasidir. Ancak siirekli fiber takviyesinde ise anizotropi durumu vardir. Bu durum
sonucunda malzemenin O6zellikleri eksenel olarak degiskenlik gosterir [13]. Fiber
takviyeli kompozitlerin diger kompozit tiirlerine gore tercih edilmesinin sebebi ise
fiberlerin oryantasyonu segilerek uyarlanabilmesidir. Genel olarak fiber takviyeli
kompozitlerin kullanim sekli tabaka yapisinda yani matris malzemesi arasinda bir
katman olarak bulunmasi seklinde kullanimidir [14]. Her bir tabaka yapisi yiizlerce
fiber yapinin kalinlik yoniinde bir arada bulunmasiyla olusur. Tabakalardaki fiber
dizilimi her bir tabakada farkli yonde gerceklestirilebilir. Bu durum kompozitin

fiziksel 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide degistirmektedir.

Visker yapisini siirekli fiberlerden ayiran durum siirekli fiberler malzeme igerisinde
eksen boyunca bulunurken visker yapisi ise fiber boyunun 0.5 cm’den az oldugu
durumda verilen isimdir [15]. Ayrica visker mikroyapisi, uzatilmis tek kristaldir [10].
Visker yapist daha ¢ok ve nadir olarak da metallerin takviye elemani olarak
kullanildigi malzemelerde kullanilir. Visker yapisi oksijen icermeyen malzemelerde
kullanilan bir yapidir [16]. Bu yapida tane sinir1 bulunmaz ancak tam olarak 6l¢iim
yapilamayacak boyutlarda olsa da 1,7 - 23,7 GPa aras1 bir mukavemet degerine sahip
olduklari teorik hesaplamalarla agiklanmustir [16]. Ayrica visker yapisi, iiretim zorlugu
ve tozlarin ¢ok kii¢iik boyutlarda olmasindan kaynakli olarak sagliga zararli etkisi
olma ihtimali sebebiyle ve matris icerisinde ¢oktiirme isleminin ylizey gerilimi
etkisiyle zorlagmas1 sonucunda ¢ok tercih edilen bir yap1 degildir [10]. Ayrica kesikli
olmalarindan 6tiirli malzeme igerisinde matris ile takviye elemaninin ug¢ kisimlarinin

temas noktalarinda hedeflenen 6zellikler karsilanamaz [15].

Kompozitlerin fiziksel 6zelliklerini, matris malzemesinin ve takviye malzemesinin
fiziksel 6zelliklerine bagli sekilde teorik olarak hesaplanmasi “Karigimlar Kurali (Rule
of Mixtures)” tizerinden yapilmaktadir. Bu kurala gére kompozit malzemede fiziksel
ozelliklerinden birinin hesaplanmasi, matris malzemesinin fiziksel 6zelligine ve hacim
fraksiyonuna ve takviye malzemesinin fiziksel 6zellik ve hacim fraksiyon degerine
bagl olarak hesaplanmasidir. Ancak Karisimlar Kurali tabakali kompozit malzemenin
yone bagimli olarak degisen fiziksel Ozelliklerinde degiskenlik gosterir. Bu
durumlarda tabakalar ile paralel yonlii bir sekilde kullanim gecerli ise Karigimlar

Kural1 gecerliligini korurken, tabakalara dik bir konumda kullanim1 durumunda “Ters



Karigimlar Kurali (Inverse Rule of Mixtures) kullanilir. Ayrica iki farkli hesaplama
sekli olmasinin nedeni kompozit malzemelerin fiziksel 6zelliklerinin yone bagimli

olarak degisen degerlerinin alt ve {ist limitlerinin olmasidir [16].

2.1 Metal Matrisli Kompozitler (MMK)

Metal matrisli kompozitler (MMK), siirekli bir metalik matris ve dagilmis seramik
veya metalik fazlar olabilen en az bir takviye fazindan olusur. Metal matrisli
kompozitleri gelistirmenin amaci, metalik malzemelerin ve ikinci fazin istenen
Ozelliklerini birlestirmektir [17]. Metal matrisli kompozitlerin yapisal uygulamalarda
kullanilmasiin baslica nedeni, giiclendirilmemis alasimlara gore gelistirilmis 6zgiil
mukavemet ve 0zgiil sertligidir. Cogu yapisal metal (celik, aliiminyum, titanyum,
magnezyum gibi) 26 - 27 MN-m-kg? dayaniklilik/yogunluk oranlarina sahiptir.
Aliiminyuma %25 partikiil SiC takviyesi bu degeri yaklasik 40 MN-m-kg™'e; ¢elige
%25 TiB, takviyesi bu degeri yaklasik 35 MN-m-kg''e ¢ikarir. Metal matrisli
kompozitler, matris alagiminin ve takviye fazinin ozelliklerine bagli olarak diisiik

yogunluk, yiiksek 6zgiil dayanim ve sertlik ve gelismis asinma direncine sahiptir [18].

2.2 Polimer Matrisli Kompozitler (PMK)

Gilinlimiizde polimer matrisli kompozitler, ¢ok farkli alanlarda ¢ok farkli amaclar i¢in
kullanilabilmektedir. Ayrica kompozit malzemeler siifinin biiyiik bir kism1 polimer
matrisli kompozitlerdir. Polimer matrisler cam, karbon, organik ve bor elyaflarla
birlestirilerek yiiksek mukavemet ve sertlik, diisiik yogunluk, yiiksek yorulma direnci
ve milkemmel kimyasal dirence sahip genis bir polimer matrisli kompozit sinifi ortaya
cikarmaktadir. Polimer-matris kompozitlerin iiretimi, polimer ister termoset ister
termoplastik olsun, metal-matrisli ve seramik-matrisli kompozitlere gore ¢ok daha
kolaydir. Bunun nedeni, polimer matrisli kompozitleri imal etmek i¢in gereken
nispeten diisiik isleme sicakliklaridir. Polimer matrisler termoset ve termoplastik
olmak iizere iki ana tiire ayrilir. Gelismis kompozitler i¢in en yaygin kullanilan matris

malzemeleri termoset polimerler, polyester, epoksi ve diger reginelerdir [19].



2.3 Seramik Matrisli Kompozitler (SMK)

Seramik malzemeler genellikle bir veya birden fazla metalin oksijen, karbon, azot veya
bor ile birlesmesiyle olusmus malzeme grubudur. Seramik malzemeler gii¢lii kovalent
ve iyonik baglara sahiptir. Atomlar arasi giiclii baglar1 sebebiyle yiiksek ergime
sicakligina, kimyasal kararliliga, yiiksek sertlige, yliksek korozyon direncine ve diisiik
yogunluga sahiptirler [9], [16]. Ancak bag yapilarindan dolayi kirllgan malzemelerdir.
Seramiklerin kirilma toklugu degerleri diger malzeme gruplarina goére (metaller ve
polimerler) daha diisiiktiir. Mekanik yiiklere kars1 bu zaafi seramik malzemelerin
kullanim alanlar1 kisitlamaktadir [20]. Bu olumsuzluk kompozit malzemelerle birlikte
asilabilmektedir. Seramik matrisli kompozitler iizerindeki ana vurgu, kirilganlig
azaltmak veya seramik matrisin toklugunu artirmaktir [21]. Bu gelistirmelerle birlikte
seramik matrisli kompozitlerin kesici aletler, dis protezleri, termal bariyer kaplamalar,
niikleer, enerji, askeri, havacilik ve insaat endiistrisi i¢in yapisal malzemeler gibi cok

cesitli uygulamalar igin yararli oldugu kanitlanmustir [22].



3. TANTAL DiBORUR ESASLI KOMPOZITLER

3.1 Tantal Diboriir (TaB2)

TaB2, Ta - B elemenlerinin olusturdugu bilesiklerden bir tanesidir. Sekil 3.1’°de verilen
B - Ta faz diyagramindan goriildiigii iizere TaB2 nin kararli oldugu bolge 26 - 39 Ta
(%atomik) igeren bolgedir. TaB2’nin ergime sicakliginin en yiiksek oldugu deger
atomik olarak ~%34 Ta ve agirlikga %89 Ta igeren bilesimdir.
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Sekil 3.1: B - Ta faz diyagrami [23].

Diger ultra yiiksek sicaklik boriirleri gibi TaB2 de AlB; altigen yapisina ve P6/mmm
uzay grubuna sahiptir. Uzay numarasi 191'dir. Birim hiicre, (0, 0, 0)'da belirli
konumlara sahip {i¢ atom igerir ve bor atomlar1 (1/3, 2/3, 1/2) Wyckoff konumlarinda
bulunur. Sekil 3.2'de ultra yiiksek sicaklik diboriirleri icin altigen yapinin gorseli

verilmistir.
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Sekil 3.2: Ultra yiiksek sicaklik boriirleri igin altigen yap1 [7].

Ultra yiiksek sicaklik seramiklerinden olan TaB; yaklagik 3080°C ergime sicakligina
sahip, sert (~24-25 GPa) bir malzemedir. Ayrica TaB; 11,7-12,54 g/cm?® yogunluga,
oda sicakliginda 16 W-m™-K™ termal iletkenlik ve 25-750°C’de aa = 5,85 x 10° K,
oc= 7,14 x 10°° K! [24] termal genlesme katsayis1 degerlerine sahiptir. Cizelge 3.1°de

TaB2’ye ait baz1 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 3.1: TaB2 nin genel 6zellikleri [5],[7].

Malzeme Ozelligi TaB:
Yogunluk (g/cm3) 11,7 - 12,54
Young Modiilii (GPa) 521-551
Vickers Sertligi (GPa) 24 - 25
Kristal Yapist HSP
Termal iletkenlik (W/m-K) 16 [25]

TaB: esash seramikler, diger ultra yiiksek sicaklik boriirleri gibi yiiksek sicaklik
dayanimi1 gerektiren bircok uygulamada kullanilabilir. Bununla birlikte, TaB:
benzersiz optik 6zelliklere sahip oldugundan, konsantre giines enerjisi (KGE (CPS))
teknolojilerinde kullanilmaya uygundur. CPS teknolojisi, giines enerjisini toplayan
biiyiik aynalar kullanarak termal enerjiyi elektrige dontistiiren bir sistemdir [7], [26].
Giines kulesi yaklasiminda, aliciy1 olusturan malzemedeki sicaklik ylikselmesi icin
kritik parametre, helyostat alaninin odaklandigi absorblayicidir [26]. Alici, ayna alani
tarafindan toplanan giines 15181 etkili bir sekilde absorbe edebilmek i¢in yliksek
glines emiciligine, 1sitilan absorblayicinin yeniden yayilma kayiplarimi diisiik seviyede
tutma yetenegine ve termal enerjiyi verimli bir sekilde aktarabilme 6zelliklerine sahip
olmalidir. Bortirler arasinda, TaB> en diisiik radyasyon kaybina sahip olanidir [7], [27].

Sciti ve ekibi [28], sicak presleme metoduyla iiretilen farkli yogunluk degerlerine
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(%67 ile %100) sahip TaB2 numunelerinin mikroyapisal ve optik &zelliklerini
incelemiglerdir. Numuneler, faz analizi, mikroyap1 karakterizasyonu ve spektral
yarikiiresel yansima ol¢limleriyle incelenmistir. Termal gegirgenlik degerleri 1050-
1800 K sicaklik araliginda dl¢tilmiistiir. Porozite seviyesi, yiizey piirtizliligi, ikincil
fazlarin dagilimi ve optik 6zellikler arasindaki iligkiler belirlenmistir. TaB2, giines
enerjisi absorpsiyon uygulamalar1 i¢in potansiyel bir malzeme olarak

degerlendirilmektedir.

Sani, E. ve ¢alisma arkadaslar1 [29], hacimce %87 TaB2, %10 MoSi> ve %3 karbon
karas1 (carbon black) kompozitlerini 30 MPa basing altinda, 20°C/dK 1sitma hiziyla iki
farkli sinterlenme sicakliginda (1750°C ve 1900°C) sicak presleme yontemi ile
sinterlemiglerdir. 1750°C'de sinterlenmis numune %78 relatif yogunluga sahipken,
1900°C de sinterlenmis numunenin %100 relatif yogunluga ulastigini belirlemislerdir.
Mikroyap1 karakterizasyonu ile farkli porozite miktarlarina sahip sinterlenmis iki
kompozitlere biriken lazer enerji yogunlugunda farklilik gdsteren dort femtosaniye
lazer iglemi uygulamiglardir. Sabit helyum gazi akisi altinda, 800 nm dalga boyunda
femtosaniye lazer islemesine maruz birakilan yiizeyler daha sonrasinda SEM-EDS,
piiriizliilik analizi ve optik spektrometre ile karakterize etmislerdir. Uretilen
kompozitlerin yiizey yapisinin optik 6zellikler lizerine etkisini incelemislerdir. Biriken
lazer enerji yogunlugu olarak 0,10-0,97 kl/cm? yiizeylerin farkli degisim gosterdigini
belirlemislerdir. Biriken lazer enerji yogunlugu arttikca karmasik, cok olgekli,
periyodik desenler olusmustur. Yogunlasmis ve porlu mikroyapiya sahip olan
islenmemis iki farkli TaB2-MoSi>-C kompozitleri i¢in giines emilimi (absorbani)
verimini sirastyla %21-29 ve %40-46 hesaplamiglardir. En verimli absorbanlar, yogun
kompozitler igin 0,97 ve porozite iceren kompozitler igin 0,51 kJ/cm? ile islenenler
oldugu sonucuna ulagsmislardir. Genel ifadeyle sicaklik artis1 ve gilines yogunlasma
oraninin azalisiyla, giines absorban verimi azalmigtir. Buna ragmen, 800-1500 K
arasinda C=3000’deyken ortalama verim kaybin1 sadece yaklasik %7 oldugu tespit
etmislerdir. Sonug olarak, yliksek sicakliklarda yiiksek konsantrasyona sahip gilines
sistemleri i¢in TaB2 seramik ylizeyinin giines absorpsiyonunun uygun olduguna karar

vermislerdir.

Literatiirde monolitik TaB2 ve TaB> matrisli kompozit malzemeler iizerine yapilan
calismalar olduk¢a sinirhidir. Demirskyi ve Vasylkiv [30]‘in gergeklestirdikleri
¢alismada TaB, 1700-2200°C arasinda 30 MPa basingla spark plazma sinterleme

11



(SPS) yontemi ile iretilmistir. Calismanin amaci olarak, sicaklik ve bekleme siiresinin
yogunlagtirma iizerindeki etkisi, tiretilen {irtiniin mikroyap1 ve mekanik ozellikleri
incelenmistir. SPS isleminin sonunda, 280 ile 550 MPa dayanima sahip numunelerin

yogun ve catlaksiz oldugu rapor edilmistir.

Musa ve ekibi ¢aligmalarinda [31], ¢alismalarinda SPS yontemiyle tek adimda TaB»
sentezi ve sekillendirmesini ger¢eklestirmislerdir. TaB> olusumu, tantal (Ta) ve bor
(B) elementel tozlar1 arasindaki kat1 hal yanma reaksiyonu yoluyla yaklasik 800 °C'de
gergeklesirken, iirliniin yogunlastirilmasini saglamak i¢in daha yiiksek sicakliklar
gerektigi belirtilmistir. Ozellikle, konsolidasyon islemi, sentez reaksiyonundan hemen
sonra uygulanan basincin 20'den 60 MPa'ya c¢ikarilmasiyla yogunlukta 6nemli bir
iyilesme (~%96) gostermektedir. Bulk TaB; tiretmek i¢in kullanilan diger yontemlerle
karsilastirildiginda, bu yaklasim kolaylik, daha kisa siire, daha diistik sicaklik ve basing
kosullarinin yani sira elde edilen {iriiniin uygun mekanik 6zelliklere sahip olmasi gibi

avantajlar sundugu belirtilmistir.

Zhang ve ekibi tarafindan yiiriitiilen ¢aligmada [32] TaB2’nin eldesi, Ta2Os’in B4C ve
grafit kullanilarak argon akisi altinda 1600°C de indirgenmesi ile gerceklestirilmistir.
Uretilen tozun ortalama partikiil boyutunun 0,4 pm, morfolojisinin ise ignemsi ve
yuvarlak sekilli oldugu belirtilmistir. Yiiriitiilen calismada sicak presleme yontemiyle
2000°C'de %97, 2100°Cde %98 relatif yogunluga ulagilmisg fakat bu kosullarda
istenmeyen tane biiylimesi ger¢eklesmistir. 2000°C'de elde edilen ortalama tane

boyutu 3,6 um iken 2100 °C'de 5,3 um olarak belirlenmistir.

Elliot ve Lavendel tarafindan gergeklestirilen [33] ¢alismada TaB2 nin yogunlagmasi
2100°C’de vakumlu ortamda, basingsiz sinterleme ile gerg¢eklestirilmis ve %94 relatif
yogunluga ulasilmistir. Calismada yogunlagsmanin hacim ve tane sinir1 diflizyonu

olmak tizere iki mekanizma ile gergeklestigi belirlenmistir.

Jaworska ve arkadaslar1 [34], TaB2’yi Ta + 2B — TaB> reaksiyonu ile iiretmek igin,
SPS teknigiyle reaktif sinterleme siireclerini uygulamistir. Farkli 1sitma hizlar
kullanilarak karigim sinterlenmis ve yogunlagma siirecleri incelenmistir. Yavas 1sitma
hizlarinda reaksiyonlarin tam olarak gerceklesmedigi ve tantalumun sinterlenmesi ve
borun sivi halde bulunmasina sebep oldugu goriilmiistiir. 2200 °C sicaklikta ve 5
dakika boyunca 50 MPa basincta sinterleme ile elde edilen en iyi malzeme 6rneginin

elastisite modiilii 571 GPa, Vickers sertligi 20,7 GPa ve kirilma toklugu 4,7 MPa-m'/2
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olarak belirlenmistir. Ayrica, sinterleme islemi sirasinda tantal karbiir (TaC) olustugu

rapor edilmistir.

3.2 Silisyum Karbiir (SiC)

Gegis metali bortirleri gibi alfa silisyum karbiir de (SiC) hekzagonal siki paket kristal
yapismna sahiptir. SiC’nin yogunlugu 3,22 g/cm®tiir. Dekompoze olma sicakligr 1
atmosfer basingta 2760°Cdir. SiC’nin genel 6zellikleri Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2: 0-SiC’nin genel 6zellikleri [35].

Malzeme Ozelligi SiC
Yogunluk (g/cm?®) 3,22
Elastisite Modiilii (GPa) ~ 480
Vickers Sertlik (GPa) 24,5 - 28,2
Kristal Yapi1 HSP

a-SiC, metal dibortirler (MB?) ile ayn1 kristal yapida olmasi sebebiyle katki faz1 olarak
en cok tercih edilen malzemelerden biridir. SiC, 800 - 1700°C arasindaki sicakliklarda
oksitlenerek SiOz fazimi olusturur. Kompozit malzemelerde olusan bu SiO2 faz
malzeme lizerinde camsi bir katman olusturarak MB2’lerin oksijenle baglantisini
keserek malzemeye oksidasyon direnci kazandirir [20], [28]. Oksijen ayn1 zamanda
ultra yiiksek sicaklik boriirlerinde oksit empiiritesi olarak da bulunabilir. Silisyum
karbiir, sinterleme islemi esnasinda oksit empiiritelerini uzaklastirir ve matrisin tane

smirlarina yerleserek tanelerin biiyiimesine karsi direng olusturur [35]-[37].

TaB»-SiC ikili kompozitlerinin oksidasyon davranisi ile ilgili literatiirdeki yapilmis
caligmalara Ornek olarak Lee ve ekibinin ¢aligmasi verilebilir [38]. Yaptiklari
calismada hacimce %25,6 SiC igeren TaB»-SiC ikili kompoziti 1900°C’de sicak
presleme yontemiyle 32 MPa basing ile 1 saatte iiretilmistir. Uretilen kompozite hava
ortaminda 1500°C’ye kadar TG analizi yapilmistir. Ayrica 1500°C’de 30 dakika
bekleyecek sekilde firin oksidasyonu yapilmistir. Yapilan oksidasyon islemlerinin
ardindan numunenin mikroyapr goriintiisii alinmistir. Mikroyapt goriintiilerinde
malzemede 3 katman oldugu tespit edilmistir. Bu katmanlarin i) SiO2 katmanu, ii)
SiC’si tiikenmis katman ve iii) reaksiyona girmemis TaB>-SiC katmani oldugu rapor
edilmistir. Bu bulgularin literatiirde bulunan diger metal diboriirler ile Ortlistigl

aciklanmistir. TG analizinde parabolik kiitle artis1 tespit edilmis ve bu artisin sebebinin
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TaB»-SiC ikili kompozitindeki SiC’nin pasif oksidasyon korumasi sergiledigi ifade

edilmistir.

Ren ve ekibinin yaptig1 ¢alismada [39], TaBz esasli kaplamalarin oksidasyona karsi
koruma yetenegini gelistirmek ve iyilestirmek i¢in bir oksidasyon koruyucu TaB,-SiC-
SiC gradyan kaplamasi, TaB>-SiC-Si orta tampon tabakasi ve TaB:-SiC dis
tabakasindan olusan SiC-Si kapli C/C kompozitleri iizerinde yerinde reaksiyon
yontemiyle hazirlanmistir. TaB2-SiC/TaB,-SiC-Si/SiC-Si kaplamanin, C/C substratini
1360 saat boyunca 1773 K'de oksidasyondan koruyabildigi ortaya c¢ikmistir.
Oksidasyon sirasinda, kaplanmig C/C'nin mitkemmel oksidasyon direncinden sorumlu
olan yapinin, kaplanmig C/C'nin yiizeyinde kademeli olarak bir iist Ta-Si-O cam
tabakas1 ve bir alt Si02 cam tabakasindan olusan koruyucu bir silikat cam tabakasi

olugmasi oldugu anlasilmaistir.

Literatiirde iki boyutlu malzeme takviyeli TaB, matrisli kompozit malzemelere
yonelik olarak bir ¢alisma bulunmaktadir. Giircan ve ekibinin [27] c¢alismasinda,
TaB>-SiC-GNP ti¢lii kompozitleri SPS ile iiretilmistir. TaB2-SiC ikili kompozitlerine
eklenen GNP ile birlikte sertlik ve yogunluk degerlerinde bir diisiis gdzlenmis ancak
kirilma toklugu degerlerinin yiikseldigi ifade edilmistir. Kompozitin hacimce %20
oraninda SiC igerdigi belirtilmistir. Yapiya eklenen GNP’nin topaklanmasinin
giderilmesi i¢in ultrasonikasyon yontemi kullanildigi ifade edilmistir. Calismada, ikili
kompozit yap1 da dahil olmak {izere agirlik¢a %1, 3 ve 5 GNP iceren ii¢lii kompozitler
ile toplam dort kompozit malzeme iiretildigi belirtilmistir. GNP ilavesi ile birlikte
relatif yogunluk degerlerinin diistiigii rapor edilmistir. TaB2-SiC numunesinin relatif
yogunlugu ~%96,5 iken 1,3 ve 5 GNP ilavesi i¢in sirastyla ~%96,4, ~96,1 ve ~95,8
relatif yogunluk degerleri elde edilmistir. Relatif yogunluktaki bu diisiisiin sebebi %3

ve 5 GNP ilaveleri ile birlikte GNP nin aglomere olmasina dayandirilmastir.

3.3 Hekzagonal Bor Nitriir (hBN)

Grafenin kesfedilmesiyle birlikte bilim diinyasinda iki boyutlu malzemeler {izerine
yapilan c¢aligmalar hiz kazanmistir. hBN bu calismalarin sonucunda {iretilmis

malzemelerden bir tanesidir.

hBN, karbon ile izoelektronik davranig sergiler ve benzer 6zellikler gosterir. hBN

literatiirde "beyaz grafit" olarak da tanimlanmaktadir ve grafen iizerindeki ¢igir agan
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calismalar1 takiben bir ve iki boyutlu malzeme arastirmalarinda 6nemli bir ilgi
gormiistiir. Bununla birlikte, hBN, B-N baglarinin kovalent dogasi nedeniyle
elektriksel olarak yalitkan davrandigindan, grafitten ayrilir [40]. Cizelge 3.3’te hBN

ve grafit malzemelerin kristalografik 6zellikleri gosterilmistir.

Cizelge 3.3: hBN ve grafitin kristalografik 6zellikleri [41].

En Yakim Komsu Atom Latis Diizlemler Arast
Bilesik Kristal Yap1 Uzay Grubu Uzakligt Parametresi
Mesafe (nm)
(nm) (nm)

a: 0,250
hBN Hekzagonal P63/mmc 0,144 ¢ 0666 0,333

. a: 0,246
Grafit Hekzagonal P6s/mmc 0,142 ¢ 0,670 0,335

Hekzagonal bor nitriir tabakasi i¢in bir grafen plakasinda C atomlarinin yerinde bor ve
azot atomlarmin bulunmasi seklinde diisiiniilebilir. Her bir tabakada bulunan bor ve
azot atomlar1 birbirlerine giiclii kovalent baglar ile bagl iken tabakalar arasinda zayif
Van der Waals baglar1 bulunmaktadir. Sekil 3.3’te hBN ve grafitin kristal yapilari

sematik olarak gosterilmistir.

Yiiksek yapisal benzerliklerine ragmen karbon atomlar1 arasindaki bag (C-C) ile bor
ve azot arasindaki baglarin (B-N) karakteristiklerinden dolayr malzemeler arasinda
ayirt edici farklar bulunmaktadir. B-N baglar1 tamamen kovalent baglardan
olugsmamaktadir. Baglar iyonik karakter de gostermektedir. Grafit diizlemleri
ABABAB... istif diizenindeyken hekzagonal bor nitriir diizlemleri AA’AA’AA... istif
diizenindedir. Bu durumda hBN diizlemleri st {iste birikebilirken, grafit
diizlemlerinde yatay eksende sapmalar olmaktadir. Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’te kristal

yapilar ve istif diizenlerinin sematik gosterimi verilmistir.
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NOB® Crafit

hBN

Sekil 3.3: a) hBN, b) grafit kristalinin sematik gosterimi [42].

in yapisal modelleri ve istif diizenleri [41].

b

Sekil 3.4 : a) hBN ve b) grafit

yiiksek

b

g1

elektriksel yalitkanl
oksidasyon direnci, inertlik ve diisiik siirtiinme katsayis1 gibi dikkat ¢ekici 6zellikleri

, yiksek 1s1 iletkenligi,

gunluk

Bor nitriir, diisiik yo

te hBN’nin bazi temel 6zellikleri verilmistir.

b

nedeniyle ilgi gormektedir. Cizelge 3.4
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Cizelge 3.4: hBN’ye ait baz1 6zellikler [43].

Ozellik Deger
Yogunluk (g/cm?®) 2,34
Sertlik (GPa) 1,3-15
Elastisite Modiili (GPa) 33-87
) ) a, b ekseni: 3,0 x 10’
Elektriksel Direng (Q-cm) ¢ ekseni: 3,0 x 10°
- . 1 a, b ekseni: 0,627
Termal Iletkenlik (W-cm™) ¢ ekseni: 0.015

Iki boyutlu bor nitriiriin yiiksek sicakliktaki oksidasyon direncinin grafeninkinden
daha {istlin oldugu bulunmustur. 1-4 katman igeren BN nanofilamentlerin 840°C'ye
kadar oksidasyona dayanabildigi [44], aym1 kalinliga sahip grafenin ise sadece
400°C'ye kadar kararli kalabildigi bildirilmistir [45]. 30 - 50 nm kalinhigindaki BN
nanoplakalar1 yaklasik 1000°C ye kadar oksidasyona kars1 diren¢ gostermektedir. Sekil
3.5’te grafen nanoplakalarinin ve bu tez calismasinda kullanilmis hBN tozunun

(Sigma-Aldrich, Uriin kodu: 255475) termogravimetrik analiz (TGA) sonucu

verilmistir.
40
20 4 hBN
- . /
E
o
D -20
o
x
= 40
o
<
= .60
-80 4
1 GNP
-100 4

— T ' T ‘T T T ‘' T ‘* T '™ T * T '™ T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Sicaklik (°C)
Sekil 3.5: Grafen ve hBN nanoplakalarinin tg analizi sonucu.
Iki boyutlu karbon esasli malzemelerin katmanli yapisi, onlar1 polimer ve seramik
malzemelerin mekanik 6zelliklerini gelistirmek i¢in uygun hale getirmektedir, ancak

bu amagla iki boyutlu bor nitriir (BN) katkisinin kullanimina iliskin nispeten az sayida
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arastirma yapilmistir. Son zamanlarda, bazi c¢aligmalar ultra yiiksek sicaklik
seramiklerinin kirilma toklugunu, islenebilirligini ve sinterlenebilirligini artirmak i¢in
hBN katkisinin kullanimina odaklanmistir [36], [37], [46]. Nguyen ve ekibinin [36]
yiiriitmiis oldugu calismada, SiC ve hBN ilavesinin TiB> esasli seramiklerin relatif
yogunlugu, mikroyapt ve termodinamik o&zellikler {izerine etkisi incelenmistir.
Monolitik TiB2, TiB2-SiC (%20 hacim) ve TiB2-SiC-hBN olmak {izere ii¢ farkli
bilesime sahip numuneler, spark plazma sinterleme yontemi kullanilarak 1900°C SPS
sicakliginda, 40 MPa basing altinda, 7 dakikada sinterlenmistir. X-1511 difraksiyon
analiz sonuclarinda hacimce %20 SiC i¢eren TiB2-SiC kompoziti igerisinde sinterleme
esnasinda olugsmus TiC ve grafitlesmis karbon piklerine rastlanmistir. TiB2-SiC
matrisinde tespit edilmis karbon piki, sinterlenmis agirlikga %5 hBN katkili numunede
goriilmemistir. Monolitik TiB2’nin relatif yogunlugu %96,7 olarak hesaplanmuistir.
TiB2-SiC ve TiB2-SiC-hBN ig¢in relatif yogunluk degerleri sirasiyla %99,9 ve %99,8
bulunmustur. SiC katkisi, TiB2’nin yogunlasma davranisini iyilestirmis ve neredeyse
tamamen yogunlagsmis numuneler elde edilmistir. Ortalama tane boyutunun yaklasik
%060 oranda kiciildigii ve SiC katkisinin TiB2 mikroyapisini 6nemli 6lgiide
tyilestirdigi tespit edilmistir. Kirik yiizey mikroyap1 goriintiilerinde biitiin kompozitler
icin taneler arasi kirilma modunun baskin oldugu gézlenmistir. Ancak, bu ¢alismalarda
cogunlukla hekzagonal bor nitriir (hBN) toz olarak kullanilmis ve mekanik 6zellikler
ya da sinterlenebilirlik incelenmekle sinirli kalmis, her ikisi de aym1 anda

arastirilmamustir.

Yue ve ¢alisma arkadagslarinin ¢alismasinda [46], bor nitriir nanoplaka (BNNP) ve bor
nitriir nanotiip (BNNT) ilavesinin ZrB»-SiC kompozitlerinin kirilma toklugu ve
toklastirma mekanizmalari tizerine etkisini incelenmistir. Hacimce %20 SiC igeren
ZrB2-SiC tozu etanol ortaminda SisN4 bilyelerle, 300 rpm hizda, 12 saat boyunca
ogitilmistir. Agirlikga %0,5 ve %1,0 BNNT-BNNP toz karigimi, hazirlanan
soliisyonun icerisine dahil edilerek 12 saat 6glitme islemine devam edilmistir. Toz
karisimlari grafit kalip igerisine yerlestirilmis, ZrB2-SiC ve ZrB,-SiC-BNNT-BNNP
kompozitleri 1550°C'de, 40 MPa basing altinda, 8 dakika bekleme siiresiyle SPS
yontemi kullanilarak tretilmistir. Sinterleme esnasinda 1sitma hizi 1450°Cye kadar
150 °C/dk olarak sabit tutulmustur. Ardindan, 1sitma hiz1 1 dakika igerisinde 1550°C
sicakliga ulagsmak i¢in optimize edilmis olup, 8 dakika boyunca aym sicaklikta

sinterleme islemine devam edilmistir. Sinterlenmis numunelerin Archimedes methodu

18



ile relatif yogunlugu, X-Isin1 Difraktometresi ile faz analizi ve Raman spektroskopisi
ile BNNT ve BNNP spektrumlar1 karakterize edilmistir. Ek olarak, kirik yiizey
mikroyap1 karakterizasyonlari, Vickers sertlik ve kirilma toklugu olgiimleri
yapilmistir. XRD sonuglarinda ZrB2-SiC-(BNNT-BNNP) (agirlikga %0, 0,5 ve 1)
BNNP ve BNNT %agirlik¢a orani kiigiik oldugundan sadece ZrB> ve SiC pikleri tespit
edilmistir. Sinterlenmis BNNP-BNNT ilaveli numunelerin Raman
spektroskopisindeki karakteristik piklerle BNNP ve BNNT ’nin varligi dogrulanmustir.
ZrB»-SiC kompozitinin yogunlasma davranisi, BN ilave gesitleri ile 6nemli bir artis
gostermemistir. Relatif yogunluk degeri tiim numuneler icin yaklagik %98 olarak
Olgtilmistiir. ZrB2-SiC kompozitine kiyasla Vickers sertlik agirlikca %0,5 BNNP-
BNNT ilavesiyle ~%5 azalmistir, fakat artan ilave miktar1 Vickers sertlikte iyilesmeyi
saglamistir. ZrB2-SiC ikili kompozitine agirlik¢a %1,0 BNNP-BNNT eklendiginde
kirilma toklugu ~%24,4 oraninda artmistir. Kirllma toklugundaki artisin, mikroyapida
gozlenen BNNP ve BNNT nin ¢ikma (pull-out), BNNP’nin ¢atlak kdpriilemesi, gatlak
dallanmasi, catlak sapmast ve BNNP biikiilmesi gibi sinerjik toklastirma

mekanizmalarindan kaynaklandigi rapor edilmistir.

3.4 TaB2 Esash Kompozitlerin Uretim Yéntemleri

TaB:> esasli kompozit malzemelerin genel iiretimlerine bakildigi zaman, kendiliginden
ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS), toz metalurjisi ve basingh ya da basingsiz

sinterleme yontemleri olarak siniflandirilabilir [16], [20].
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4. SINTERLEME

Sinterleme, toz partikiillerinin malzemenin ergime sicakligmin 2/3’iinden
(T=Tergx2/3) diisiik sicakliklarda birbirlerine temas ettikleri bolgelerden baglanmasi
ve yapidaki porlarin sayisinin ve boyutunun bu baglanma sebebiyle azalarak kompakt
bir yap1 elde etme islemidir. Sinterleme esnasinda porlarin sayisinin ve boyutlarinin
azalmasi sebebiyle malzemede hacimsel diisilis gozlenebilir. Sinterleme islemi, serbest
enerjinin degisimi ve tane biiylimesiyle birlikte taneler ve fazlar aras1 yiizey alaninin

kiigiilerek, ylizey enerjisinin azalmasi temellerine dayanmaktadir [20].

Sinterleme islemi {i¢ ana asamada tamamlanir. {1k asamada toz partikiillerinin birbirine
temas ettigi noktalarda sicakligin ve kullaniliyorsa basincin etkisiyle boyun olusumu
baslar ve ikinci asamada olusan boyun bolgelerinde hem sayica hem de boyutsal olarak
artis olur. Bu artislarin etkisiyle yapidaki porlarin sayisi ve boyutlarinda diisiis
gerceklesir ve malzemede c¢ekilme gozlenir. Son asamada ise malzeme igerisindeki
porlar tamamen kapanir ve ortam ile baglantis1 kesilir. Yapida kalan porlar tane
siirlarinda konumlanir [20]. Sinterleme islemindeki asamalarin sematik gosterimi

Sekil 4.1°de verilmistir.

nokta temasi ilk asama ara asama son asama

rg0zenek

tane

siniri

Sekil 4.1: Sinterleme asamalarinin sematik gosterimi [20].

Sinterleme isleminde kullanilan malzemelerin fiziksel haline bagli olarak kat1 faz veya
sivi faz sinterlemesi yapilabilir. Kat1 faz sinterlemesinde, sinterleme siirecinin
tamaminda malzemeler kati haldedir. Sinterlemenin gerceklesebilmesi yiizey

enerjisinin azaltilabilmesine dayanmaktadir. Bu sebeple, kiiciik partikiil boyutuna
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sahip tozlarin kati hal sinterlemesi ile liretimi, kaba taneli tozlara gore daha kisa siirede
tamamlanmaktadir. Ayrica sinterleme islemi basing yardimiyla veya basingsiz olarak
gerceklestirilebilmektedir. Sekil 4.2°de sinterleme yoOntemlerinin siniflandirilmasi

verilmistir.

Reaktif Sinterleme

Mikrodalga Sinterleme

Basmgsiz
Sinterleme

Atmosferik Sinterleme

Sinterleme

Metodu Sicak Pres (HP)
Basinglt
Smterleme Spark Plazma
Sinterleme (SPS)
Sicak Izostatik Pres
(HIP)
Yuksek Basingli Gaz

Reaksiyonlu Sinterleme

Sekil 4.2: Sinterleme yontemlerinin Siniflandirilmasi [47].
4.1 Basinch Sinterleme Yontemleri

Basingli sinterleme yontemleri, toz partikiillerinin birbirine temas ettikleri yiizeyin
arttirllmasina yardimci olarak sinterleme islemi igin itici giicii olusturur. Basing, kati
faz sinterlemesi igin gerekli olan temas yiizey alaninin artisiyla birlikte malzeme
igerisindeki porozitenin azaltilmasinda ve miimkiinse tamamen giderilmesinde

sicaklikla birlikte biiyiik rol oynar [20], [48].

4.1.1 Sicak presleme yontemi (HP)

Sicak presleme yonteminde, sinterleme islemi esnasinda sicaklikla birlikte toz
malzemeye tek eksenden basing uygulanarak tozun sikistirilmasiyla gergeklestirilir.
Malzemeyi 1sitmak igin gerekli olan 1s1 sisteme kaliplardan veya dis 1siticilar ile
cevreden verilebilmektedir. Sicak preslemede ilk yogunlagma, partikiillerin temas
noktalarinda plastik akis mekanizmasi ve toz partikiillerinin yeniden diizenlenmesi ile
gerceklesir [20]. Sicak preslemede sicaklik ve tane boyutu kritik faktorlerdendir.

Disiik toz partikiil boyutuna sahip olmak yogunlagsmay1 olumlu yonde etkiler. Proses
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zamanut saatler ile 6l¢iilmekte, toz partikiillerinin uzun siire yiiksek sicakliklara maruz
kalmasi1 tane biiylimesine neden olabilmektedir. Proses i¢in uygulanabilecek sicaklik
ve basing kalip malzemesine baghdir. En fazla 2200°C ve 100 MPa olabilir. Sekil

4.3’te sicak presleme yonteminin sematik gosterimi verilmistir.
basing

iist zzmba

/ g kalip i

1s1tic1

-T T k‘ T - alt zzmba

tek eksenli sicak presleme

Sekil 4.3: Sicak presleme yonteminin sematik gosterimi [20].
4.1.2 Sicak izostatik presleme yontemi (HIP)

Sicak izostatik presleme yontemini sicak presleme yonteminden ayiran en onemli
ozellik basincin tek eksen yerine es eksenli olarak uygulanmasidir. Es eksenli olarak
uygulanan basing sayesinde malzemenin mekanik 6zelliklerinin yone bagimli olmasi
(anizotropi) ihtimali azaltmaktadir. Sicak izostatik presleme yonteminde kullanilan
kalip malzemesi Onemlidir. Kalip, uygulanan es eksenli basinct yapiya
aktarabilmelidir [16]. HIP yonteminde 2200°C'ye kadar sicakliklarda ve 300 MPa
basingla sinterleme islemi yapilabilmektedir. HIP yonteminde sinterleme iglemi
esnasinda malzemenin yiizeyi sinterleme esnasindan ortamdan kaynakli
kirlenmektedir. Bu sebeple sinterleme islemi sonrast malzemenin, kimyasal ¢ozme,
talag kaldirma ve asindirma gibi yontemlerle kirliliklerinden —arindirilmasi

gerekmektedir. Sinterleme islemi sonrasi yapilacak bu yoOntemler de {iretim
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maliyetlerini arttirmaktadir [20]. Sekil 4.4’te HIP yonteminin sematik gosterimi

verilmigtir.

cevrim

4 TN

| B
) Il
KDl e @ -

kabin
uzaklastirilmas:

kabin vakum gaz
doldurulmasi alma

sicak 1zostatik
pres

Sekil 4.4: Sicak izostatik presleme yonteminin sematik gosterimi [20].
4.1.3 Spark plazma sinterleme yontemi (SPS)

Spark plazma sinterleme yoOntemi sicak presleme ve sicak izostatik presleme
yontemlerine gére daha diisiik sinterleme sicakliklarinda daha kisa siirede sinterleme
islemini gergeklestirebilmektedir. SPS islemi diisiik voltaj ve yliksek akim prensibiyle
malzemenin hizli 1sitilmasina dayanir. Diisiik sicaklikta ve daha kisa siirede
gerceklesen sinterleme islemi sebebiyle, proses esnasinda tane biiylimesi
engellenmektedir. Tane biiylimesinin Oniine gecilmesi ve bu sayede mekanik
ozelliklerin zayiflamasinin engellenmesi, spark plazma sinterleme yonteminin en

onemli avantajlarindan birisidir [20].

SPS yonteminde de HP yontemindeki gibi tek eksenli basing uygulanmaktadir. Basing
tiiri benzer olmasmma ragmen SPS yontemi ile HP yonteminde numune farkl
yontemlerle 1sitilmaktadir. HP prosesinde once kalip 1sitilir ardindan 1siman kaliptan
malzemeye 1s1 akis1 gerceklesmektedir. Ancak SPS yonteminde ise numune iizerinden
elektrik akimi (darbeli dogru akim) gonderilerek Joule 1sitmasiyla numune dogrudan
wsitilir [35]. SPS prosesinde kalip ve numune direng gorevi gérmektedir. Gonderilen
akim toz partikiillerinin temas noktalarinda kisa devreler, yiik atlamalari, yiik
bosaltim1 ve kivilcimlar olusturur ve bu olaylar sonucunda malzemede yiiksek sicaklik
bolgeleri meydana gelir. Olusan yiiksek sicaklik bolgeleriyle birlikte toz
partikiillerinin temas yiizeylerinde boyun verme islemi gergeklesmektedir [20]. Sekil

4.5’te Joule 1sitmas1 ve boyun verme igleminin mekanizmasi gosterilmistir.
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Darbeli Akim Partikil

p %

Joule Isitmasi

Elektriksel
Desarj

Sekil 4.5: SPS prosesinde joule isitmasi ve boyun olusumu [49].

SPS prosesinde agik-kapali darbeli akim olusumu sonucunda meydana gelen durumlar

ve bu durumlarin etkileri Sekil 4.6’da verilmistir.
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Durum Etkiler Avantaj
Spark plazma Yiizey aktivasyonu
olusumu
Buharlagma, erime
ve saflastirma Kisa siirede,
diigtik sicaklikta
Spark darbe basine: sinterleme
1
— Yiksek hizh
ACIK Bélgesel gerilme ve difiizyon, yitksek Malzemelerde
sigratma hizli malzeme etkili sinterleme
4 taginimu
Joule 1s151 olugumu
Bolgesel yiiksek = :
* Etkili 1sinma, plastik
sicaklik olusumu 4a fonnasyod P
olusumu
Elektrik alan etkisi
Yiiksek hizli iyon Yiiksek yogunlukta
goct enerji kaynad: Kisa siirede
sinterleme
Desarj noktasimn
Etkili darbeli voltaj daginik hareketi
ve akim olusumu
i : Taneler aras1 bagin Amorf, yan
KAPALI hizli sofumas: kararh
malzemelerin
Termal difiizyon Tanelerarasi bagin sinterlenmesi
Yiiksek sicaklik huzhi sofumas:
noktalarindanis: Diistik sicaklikta
transferi sinterleme

Sekil 4.6: Agik-kapal1 darbeli dogru akimin etkileri [20]

SPS sisteminin en temel halinde, tek eksenli basing sistemi, su sogutmali sistemin hem
altinda hem de {istiinde bulunan elektrotlar, vakum iinitesi, kontrol paneli, darbeli
dogru akim jeneratorii gibi birgok alt sistem mevcuttur. Sekil 4.7°de SPS sistemi

sematik olarak verilmistir.
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Sekil 4.7: SPS sisteminin sematik gosterimi [20].

Ultra yiiksek sicaklik boriirlerinin diigiik sicakliklarda sinterlenmesi durumunda,
diisiik 6zdifiizyon katsay1 ve diisiik diflizyon hiz1 ve giiglii kovalent ve iyonik baglar
sebebiyle atomlarin hareketleri kisithidir. Yeterli diflizyonun saglanabilmesi amaciyla
sinterleme siiresi uzatilabilir ancak bu durumda tane biiyiimesi gerceklesir ve mekanik
ozelliklerde diislis gerceklesmektedir. Bu olumsuzlarin 6niine gegebilmek amaciyla
sinterleme parametrelerinin optimize edilerek en uygun degerlerin belirlenmesi

gerekmektedir [8].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Yiksek lisans tezindeki deneysel calismalar numune dretimi ve numune

karakterizasyonu olmak iizere iki grupta incelenebilir.

5.1 Numunelerin Uretimi

Deneysel calismalar kapsaminda iiretim faaliyetleri Sekil 5.1°de gosterilen 20.000 A
kapasiteli SPS sistemi (7.40 MK VII, SPS Syntex Inc.) ile gerceklestirilmigtir. SPS
sisteminde liretim esnasinda akim manuel olarak ayarlanmis ve ¢ekilme egrisi stirekli
olarak kontrol edilmistir. Cekilme egrilerinin sabit hale geldigi sicakliklarda
beklenerek sinterleme islemi tamamlanmistir. 4 mm kalinlikta, 50 mm ¢apli numune

tiretimleri yapilmustir.

Sekil 5.1: Kompozitlerin tiretiminde kullanilan Syntex 7.40 MK VI1I SPS sistemi.
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Tez kapsaminda monolitik TaB», TaB»-SIC ve TaB2-SiC-hBN kompozitleri
tiretilmistir. En yiiksek “ yogunluk - sertlik - kirilma toklugu” kombinasyonuna sahip
TaB2-SiC numunesine degisen oranlarda (hacimce %1, 3, 5, 7 ve 10) hBN ilavesi
yapilarak ii¢lii kompozitler iiretilmistir. Uretilen numuneler ve iiretim parametreleri

Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1: Farkli parametrelerde sinterlenen numunelere ait tiretim parametreleri.

——— .
Bilesim (% hacin) Numune Kodu S1csalij1“1 Basmg  Bekleme Siiresi
TaB, SiC hBN (Oc)g (MPa) (dk)
100 - - 100Ta 1750 40 5
TaSi10-1750-40
90 10 - (TaSi10) 1750 40 5
TaSi20-1750-40
80 20 - (Tasi20) 1750 40 5
TaSi20-1750-50
80 20 - (Ta5i20-50) 1750 50 5
700 30 -  TaSi30-1700-40 1700 40 Sinterleme
Tamamlanamadi
TaSi30-1650-40
70 30 - (Tasi30) 1650 40 5
70 30 - TaSi30-1500-50 1500 50 5
70 30 - TaSi30-1600-50 1600 50 5
70 29 1 TaSi29BN1 1650 40 5
70 27 3 TaSi27BN3 1650 40 5
70 25 5 TaSi25BN5 1650 40 5
70 23 7 TaSi23BN7 1650 40 5
70 20 10 TaSi20BN10 1650 40 5

Baslangi¢ tozlar1 olarak, TaB> (99%, American Elements, agirlik¢a % empiirite; O:
0,32, N: 0,05), ve a-SiC (H.C. Starck Grade UF-10-A, AB13455) ve hBN (Sigma-
Aldrich, {iriin kodu: 255475) kullanilmustir. ikili ve iiclii kompozitlerin iiretimi icin
belirlenen bilesimler Cizelge 5.1°de verilmistir. Hem ikili hem de ii¢lii kompozitlerde
TaB2 ve SiC tozlan etil alkol ile silispansiyon haline getirilerek polietilen kabin
igerisinde, 6 mm c¢apinda SiC bilyeler kullanilarak 24 saat ogiitiilmiistiir. hBN tozlar
ise etil alkol ile slispansiyon haline getirilerek 6 mm capindaki YSZ bilyeler ile

polietilen kapta 24 saat boyunca 6giitiilmiistiir.

TaB,-SiC-hBN iglii kompozitleri i¢in 0gilitme islemi sonrasi ultrasonikasyon
(Bandelin Sonopuls HD 2200) islemi yapilmustir. ilk olarak o6giitiilen hBN

siispansiyonu 3 dakika boyunca ultrasonikasyon islemine tabi tutulmustur. Ardindan
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hBN siispansiyonu TaB-SiC siispansiyonu ile karistirillarak 5 dakika daha
ultrasonikasyon islemi yapilarak homojen bir siispansiyon elde edilmistir.
Stispansiyondaki etil alkol manyetik karistirict kullanilarak toz karisimindan
uzaklastirilmistir. Ardindan hala bir miktar etil alkol i¢eren toz karisimi etiiv i¢erisinde
97°Cde 72 saat boyunca bekletilerek etil alkoliin sistemden tamamen uzaklagsmasi
saglanmistir. Tamamen kurumus olan toz karisimi tekrardan polietilen kap igerisinde
turbulada (Glen Mills Turbula T2F Powder Mixer) 5 saat karistirilmistir. Karistirma
islemi sonrasinda numune toz halindeyken X-igin1 kirmimi (XRD) analizi (Rigaku

MiniFlex) gergeklestirilmistir.

Sekil 5.2 (a)’da hBN baslangi¢ malzemesinin higbir islem uygulanmamis halinin
mikroyapist, Sekil 5.2 (b)’de ise etil alkol ortaminda 3 dakika ultrasonikasyon
uygulanmis hBN plakalarinin goriintiisti verilmistir. Goriildiigii tizere ultrasonikasyon
sonucunda daha diistik boyutlu ve aglomere olmamis BN nanoplakalari elde edilmistir.

Baslangigta ortalama ~100 nm boyutlu BN, uygulanan ultrasonikasyon iglemi sonrasi

ortalama ~55 nm boyuta ulagmistir.

Sekil 5.2: hBN’nin a) Ultrasonikasyon oncesi ve b) 3 dk ultrasonikasyon sonrasi
mikroyap1 goriintiisii.
Numune iiretimi i¢in 50 mm ¢apinda grafit kaliplar ve punglar kullanilmigtir. Numune
hazirlama esnasinda kalip i¢ ylizii grafit kagit ile kaplanmis, alt pun¢ kalibin yan
duvarlar ile bogluk kalmamasina dikkat edilerek yerlestirilmis ve alt pung tizerine ¢ift
kat grafit kagit konulmustur. Grafit kagit {izerine 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 sikistirilmastir. Is1
kaybinin en aza indirilmesi i¢in hazirlanan kalip sisteminin etrafi grafit battaniye ile

sartlmistir. Numuneler vakum ortaminda sinterlenmistir.
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Sicaklik 570°C’den ititbaren kalip digindan pirometre (Chino, IR-AH) ile 6l¢lilmiistiir.
Sinterleme esnasinda ¢ekilme miktari, ¢ekilme hizi, sicaklik, vakum degeri, akim,
voltaj ve basing gibi parametrelerin kontrol edildigi program kullanilmistir. Ortalama
100°C/dk 1sitma hizi uygulanmustir. Uretilen tiim numunelerde SPS sicakliginda
bekleme siiresi 5 dk olarak belirlenmistir. Sinterleme bittikten sonra cihaz bolmesi
uygun sicakliga ulagtiginda numune kaliptan ¢ikarilmistir. Zimparalama yapilarak
numune yiizeyindeki grafit kagit uzaklastirllmistir. Ardindan elde edilen {iriinden
kesme cihazi (Struers Labotom-5) yardimiyla karakterizasyon igin kullanilacak

numuneler alinmistir.

Cizelge 5.1°de verilen iiretim parametrelerinde yapilan sinterleme islemleri,
numunenin c¢ekilme degerleri sabitlendigi andan itibaren 5 dakika beklenerek
tamamlanmustir. Isitma hiz1 dakikada 130°C olacak sekilde ayarlanmistir. Uretim akis
semas1 hem TaB»-SiC ikili kompozitleri hem de TaB2-SiC-hBN ii¢lii kompozitleri igin
Sekil 5.3’te verilmistir.

A 4 v Y
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Sekil 5.3: Kompozitlerinin iiretim semasi, a) TaB,-SiC, b) TaB»-SiC-hBN.
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5.2 Numunelerin Karakterizasyonu

5.2.1 Yogunluk degerlerinin ve sinterleme davranisinin belirlenmesi

Numunelerin relatif yogunluk degerleri Esitlik 5.1°de verilen Archimedes
prensibinden yararlanilarak ve yiiksek basingli civa porozimetresi (Quantachrome
Corporation, Poremaster 60, ODTU Merkezi Laboratuvar) ile 55000 psia basingta agik
ve kapali porlar tespit edilmistir. Kompozitlerin teorik yogunluklar1 ise karigimlar
kurali kullanilarak hesaplanmistir. Tespit edilen yogunlugun, teorik yogunluga

boliinmesiyle relatif yogunluk elde edilmistir.
p = psu X Ws/(Ws-Wsa) (5.1)
p: yogunluk (g/cm®)
psu: suyun yogunluk degeri (g/cm?)
Ws: Sinterleme sonrasi numunenin havadaki kiitlesi (g)
Wsa: Sinterleme sonrast numunenin suda asili kiitlesi (g)

SPS prosesi esnasinda punclarin yerdegistirme miktarlarindan yararlanilarak sicakliga
ve siireye bagli ¢ekilme miktar1 ve cekilme verileri elde edilmistir. Bu veriler
kullanilarak ¢ekilme miktari-sicaklik egrileri olusturulmustur. S6z konusu egrilerden
yararlanilarak ¢ekilmenin basladig1r ve tamamlandig sicaklik degerleri belirlenmis,
yaptya eklenen SiC ve hBN’nin densifikasyonu (yogunlasmayi) nasil etkiledigi

yorumlanmustir. Yogunluk i¢in hedeflenen basari kriteri en az %97 relatif yogunluktur.

5.2.2 Faz analizleri

Uretim Oncesi her bir baslangi¢ tozunun faz analizleri (Rigaku Miniflex X-Isim
Difraktometresi) yapilmistir. Sinterleme esnasinda fazlar arasinda herhangi bir
reaksiyon olup olmadiginin tespiti i¢in sinterleme oncesindeki toz harmanlarinin ve
bunlarin sinterlenmesi sonrasi elde edilen kompozit numunelerin XRD analizleri
(Rigaku Miniflex X-Isin1 Difraktometresi) de yapilmistir. Faz analizleri, 26:20-90°

arasinda, 5°/dk tarama hizinda Cu-K, radyasyonu kullanilarak gergeklestirilmistir.

5.2.3 Mikroyap1 karakterizasyonu

Zimparalama ve parlatma iglemleri (Struers Tegramin-25) ile hazirlanmis yiizeylerin

ve kirik yiizeylerin mikroyap: karakterizasyonlar1 taramali elektron mikroskobu
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(JEOL JSM 7000F, Thermo Scientific™ Axia™ ve FEI Quanta 450) ile
gerceklestirilmistir. Ayrica hBN tozu i¢in mikroyapt karakterizasyonu (Sekil 5.2)
yapilmistir. Hegzagonal BN’nin yap1 igerisinde dagilimi da karakterize edilmis ve
yorumlanmustir. TaSi30 ve TaSi29BN1 numunelerine taramali elektron mikroskobu

(Thermo Scientific™ Axia™) ile EDS analizi yapilmustir.

5.2.4 Mekanik ozelliklerin karakterizasyonu

Sinterleme sonrasi numunelerden hassas kesme (Struers Labotom-5) ile pargalar
alinmis ve bu pargalar bakalite (QATM OPAL 410) alindiktan sonra zimparalama-
parlatma metalografik islemleri (Struers Tegramin-25) ile yiizeyleri hazirlanmistir.
Vickers sertlik oOlgtimleri (Leica VH-MOT) 9,8 N yiikiin 12 saniye boyunca
uygulanmasi ile yapilmigtir. Kirtlma toklugu 6l¢iimleri igin ise 19,6 N yiik, 12 saniye
boyunca uygulanmigtir. Kirilma toklugu degerleri, Esitlik 5.2°de verilen Anstis
yaklasimi [50] kullanilarak tespit edilmistir.

Kic =k x (Bi/Hv)*® x (P/ct?) (5.2)

Geometri sabitinin (k) degeri 0,016 + 0,004’tiir. P uygulanan yiik (N), Ex kompozitin
hesaplanmus elastisite modiilii (GPa), Hv kompozitin 6lgiilen sertligi (GPa), ¢ ise enine
ve boyuna maksimum c¢atlak boylarimin ortalamasinin yarisidir.  Kompozit
malzemelerin sahip olabilecegi maksimum ve minimum degerler hesaplanarak
bunlarin ortalamasi Ex degeri olarak formiilde kullanilmistir. Mekanik 6zelliklerin
belirlenmesinde her bir numune i¢in en az 10 6l¢tim alinmistir. Bu 6lgtimlerin ortalama
ve standart sapma degerleri belirlenmistir. hBN igeren farkli bilesimdeki kompozitler
i¢in uygulanan SPS basing yoniine paralel ve dik yiizeylerden mekanik 6zelliklerin
degisimi incelenerek mekanik ozelliklerin uygulanan basing yoniine bagli olarak
degisip degismediginin incelenmesi (anizotropi tespiti) de gergeklestirilmistir. Ayrica
indentasyon kirilma toklugu ol¢iimleri i¢cin numune yiizeyinde olusturulan catlak

izlerinin mikroyapikarakterizasyonu ile toklagtirma mekanizmalari yorumlanmuistir.

5.2.5 Oksidasyon davramislarimin karakterizasyonu

Oksidasyon davraniglari termogravimetrik analiz (Perkin ElImer Diamond TG-DTA)
ve firin oksidasyonu olmak iizere iki sekilde incelenmistir. TG analizi sirasinda
numuneler 10°C/dk 1s1tma hiziyla 1100°C'ye kadar 1sitilmistir. Hazirlanan numuneler,

test sicakliklart olan 1100°C ve 1200°C sicakliklarda firma yerlestirilip 3 saat
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bekletilerek firin oksidasyon testlerine tabi tutulmustur. Numuneler firinda kontrollii
sogutulmustur. Oksidasyon testleri i¢in Nabertherm (L9/12 P320) ve Nabertherm C42
firinlar sirasiyla 1100°C ve 1200°Cde kullanilmistir. Numunelerin oksidasyon oncesi
ve oksidasyon sonrasi kiitleleri Olgiilmiistiir. Ayrica, numunelerin ylizey alani
oksidasyon testinden dnce belirlenmistir. Oksidasyon testlerinden sonra, numunelerin
yiizey alan1 basima kiitle degisimi (mg/cm?) ve normalize edilmis kiitle degisimleri

hesaplanmustir.

5.2.6 Termal iletkenlik degerinin belirlenmesi

Bu tez calismasinda TaSi27BN3 numunesinin 1sil iletkenlik degerleri, termal
difiizivite, 6zgiil 1s1, yogunluk degerleri oOlgiilerek, 25, 50, 100, 200 ve 300°C’de
sicakliklarda lazer flas cihazi (Netzsch LFA 457) kullanilarak hesaplanmistir. Cap1

12,7 mm ve kalinlig1 4 mm olan dairesel numuneler hazirlanmustir.
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6. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

6.1 Yogunluk Degerleri ve Sinterleme Davramslari

40 MPa veya 50 MPa basing altinda, 5 dk bekleme siiresi ile vakum ortaminda farkli
SPS sicakliklar1 kullanilarak monolitik TaB2, TaB2-SiC ikili ve TaB2-SiC-hBN {i¢lii
kompozitlerinin tiretimleri gergeklestirilmistir. Sinterleme parametreleri, bilesimler ve
relatif yogunluk degerleri Cizelge 6.1°de verilmistir. Uretimleri yapilan numunelerin
relatif yogunluk degerlerinin hesaplamasinda Boliim 5.2.1°de detaylandirildig: {izere,

Archimedes prensibinden ve yiiksek basingli civa porozimetresinden yararlanilmistir.

Cizelge 6.1: Numunelere ait sinterleme parametreleri ve relatif yogunluk degerleri.

Bilesim (% hacim) SPS Basmg  Bekleme Siresi Relatif
TaB, SiC hBN Numune Kodu Slzg(lél)lgl (MPa) (dk) Yo%;sluk
100 - - 100Ta 1750 40 5 90,0 £ 0,2
TaSi10-1750-40
90 10 - (TaSi10) 1750 40 5 89,9+0,3
TaSi20-1750-40
80 20 - (TaSi20) 1750 40 5 87,7+0,5
TaSi20-1750-50
80 20 - (TaSi20-50) 1750 50 5 91,8 £ 0,1
70 30 -  TaSi30-1700-40 1700 40 Sinterleme 4, 5 5
Tamamlanamadi
TaSi30-1650-40
70 30 - (TaSi30) 1650 40 5 94,08
70 30 - TaSi30-1500-50 1500 50 5 90,4 + 0,1
70 30 - TaSi30-1600-50 1600 50 5 90,4 + 0,1
70 29 1 TaSi29BN1 1650 40 5 96,61
70 27 3 TaSi27BN3 1650 40 5 99,92
70 25 5 TaSi25BN5 1650 40 5 99,75
70 23 7 TaSi23BN7 1650 40 5 99,32
70 20 10 TaSi20BN10 1650 40 5 93,48

Deneysel caligmalar kapsaminda oOncelikle monolitik TaB2’nin iiretimine yonelik
caligmalar yapilmistir. Yogunlasmasi oldukca zor olan TaB2 i¢in elde edilen en yiiksek
relatif yogunluk degeri ~%90 olarak dl¢iilmiistiir ve 40 MPa basing altinda, vakum
ortaminda, 1750°C SPS sicakliginda 5 dk bekleme siiresi ile iiretilen numune ile elde

edilmistir. Literatiirde monolitik TaB; liretimine yonelik yapilan ¢alismalar mevcuttur.
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TaB: diger tim ultra yiiksek sicaklik seramikleri gibi giiglii kovalent bag yapisina ve
diisiik 6z yayinim (self-diffusion) hizina sahip olmasindan dolay1 yogunlagmasi zor bir
malzemedir [51]. Bu iki ozellik TaB2’nin monolitik halde sinterlenmesini
zorlastirmaktadir. Zhang ve ekibi tarafindan ylriitiillen ¢alismada sicak presleme

yontemiyle 2000°C de %97, 2100°C de %98 relatif yogunluga ulasilmistir [32].

Elliot ve Lavendel tarafindan gergeklestirilen ¢alismada 2100°C’de vakumlu ortamda

basingsiz sinterleme ile %94 relatif yogunluga ulasilmistir [33].

Yukaridaki ¢alismalarda da belirtildigi gibi sinterleme parametrelerindeki degisim,
elde edilen relatif yogunluk ve mekanik 6zelliklerde farkliligi beraberinde
getirmektedir. Demirsky ve Vasylkiv tarafindan yiiriitiilen ¢alismada [30] bu durum
g0z Oniine alinarak SPS ile iiretim gerceklestirilmistir. Tipik bir deneyde 45 gram TaB:
tozu kullanilip oOncelikle alkol i¢inde 1slak karistirma ile homojenizasyonu
saglanmistir. TaBz’nin koyuldugu grafit kalibin dis kismi sicaklik dagilimini
gerceklestirmek ve 1s1 kaybinin azaltilmasi i¢in 5 mm kalinliginda karbon battaniye ile
kaplanmustir. I¢ kisimda ise toz karisimma karbon gecisinin engellenmesi icin tantal
folyo kullanilmistir. 1700-2200°Cler arasinda gergeklestirilen deneylerde 30 MPa
basing kullanilarak yogunlagtirma gerceklestirilmistir. Daha sonra mekanik
ozelliklerin dl¢iimii yapilmistir. Ug ve dért nokta egme mukavemeti ve kirilma toklugu
degerleri mekanik dayanim test ekipmani ile 6l¢iilmiistiir. SPS ile yogun, catlaksiz ve
mukavemet degerleri 280-550 MPa arasinda degisen numuneler elde edilmistir.
Ayrica tantal folyo kullaniminin numunede karbon inkliizyonlarini engelledigi rapor
edilmistir. Numuneye karbon gecisi ve karbon inkliizyon miktarinin yogunlagmay1

etkileyebilecegine deginilmistir.

Deneysel caligmalarin ikinci asamasinda farkli hacim oranlarinda SiC ilavesi ile TaB.-
SiC kompozitleri olusturulmustur. Hacimce %10, 20 ve 30 SiC igeren TaB»-SiC ikili
kompozitleri i¢in farkli SPS sicakliklar1 ve basing degerleri kullanilarak optimizasyon
caligmalar1 gergeklestirilmis ve her bilesim i¢in en yliksek relatif yogunluk degerinin
elde edildigi iiretim parametreleri belirlenmistir. SiC igeren ikili kompozitlerde, SiC
katk1 miktarina bagl olarak SPS sicakliginda farkliliklar, yiiksek sicakliklara ragmen
yogunlagsmanin saglanamamasi, yliksek SiC iceren kompozit ile daha diisiik miktarda
SiC igeren kompozitte ayn1 SPS sicakliginda bolgesel ergimeler gibi problemlerle
karsilagilmistir. Bu nedenle, hacimce %10 SiC ve %30 SiC iceren ikili kompozitler

icin farkli SPS sicakliklar1 kullanilmistir. Cizelge 6.1°de farkli oranlarda SiC iceren
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TaB,-SiC ikili kompozitleri i¢in elde edilen en yliksek relatif yogunluk degerleri ve bu
degerlerin elde edildigi iiretim parametreleri verilmistir. Uretim parametreleri
belirlenirken yapi-6zellik-islem iliskisi kurulmus, sadece yogunluk degerleri degil,
mikroyap1 karakterizasyonu ve faz analizleri de optimum tiretim parametrelerinin
belirlenmesinde kullanilmistir. Hacimce %10 ve %20 SiC katkisinin TaB2’nin relatif
yogunluk degerini 6nemli 6l¢iide degistirmedigi ancak hacimce %30 SiC ilavesinin
daha diisiik SPS sicakliginda (1650°C) daha iyi yogunlagsma sagladig1 belirlenmistir.
Literatiirede TaB,-SiC ikili kompozitleri i¢in yogunlasma davranigini inceleyen
calisma sayisi olduk¢a azdir. Licheri ve ekibinin [4] c¢alismalart TaB.-SiC ikili
kompozitin sinterleme esnasinda yogunlasma davranisinin incelendigi makalelerden
birisidir. TaB,-SiC kompoziti hacimce %27,9 oraninda SiC icermektedir. Bu toz
karisimi 1800°C’de 20 MPa basing ile 1sitma siiresi 10 dakika olacak sekilde
sinterlenmistir. Yogunluk analizi i¢in Archimedes metodu kullanilmistir. Calismada
sinterleme siiresi arttikca relatif yogunluk degerinin de teorik yogunluga yaklastig1 ve
%91°den %96’ya yiikseldigi rapor edilmistir. %96 relatif yogunluga 1sitma siiresine
ek olarak 20 dakika 1800°C’de bekletilmesi sonucunda ulasildigi belirtilmistir. Relatif
yogunluk degerindeki bu artis yiliksek sicaklikta beklenen siire ile birlikte proses
esnasinda TaB; ve SiC tanelerinin biiyiiyerek yapi icerisindeki poroziteyi azaltmasi
olarak ifade edilmistir [4]. Bu tez ¢alismasinda ise uzun bekleme siirelerine ihtiyag

duyulmadan %96 relatif yogunluk degelerine daha diisiik sicakliklarda ulasiimustir.

Farkli hacim oranlarinda (hacimce %1-10) hBN ilavesi, en iyi “yogunluk-sertlik-
kirilma toklugu” kombinasyonuna sahip ikili bilesime yapilmistir. Bu bilesim hacimce
%30 SiC iceren TaB2-SiC olarak belirlenmistir. hBN eklenmesi ile ayni iiretim
sartlarinda (1650°C SPS sicakligi, 40 MPa basing ve 5 dk bekleme siiresi) relatif
yogunluk degeri ~%94’den ~%99’ye yiikselmistir. TaB2-SiC-hBN {iglii
kompozitlerinin relatif yogunluk degerleri incelendiginde en yiiksek relatif yogunluk
degerinin hacimce %3 hBN igeren TaSi27BN3 numunesine ait oldugu belirlenmistir.
Yiiksek basingli civa porozimetresi ile relatif yogunlugu tespit edilen numunelerin
analiz sonuglar1 Sekil 6.1- 6.6’da gdsterilmistir. Analiz sonucuna gore numunedeki
toplam porozite miktar1 (agik ve kapali por % hacim degeri) %0,08 ile TaSiBN3
numunesi relatif yogunlugu en yiiksek numune olmustur. Ac¢ik kapali porlarin %hacim
degeri TaSi30 numunesi i¢in %5,92°dir. Bu durumda hBN ilavesi ile birlikte

malzemenin relatif yogunlugunun %35,84 arttig1 sdylenebilir.
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hBN plakalar: sinterleme esnasinda TaB2 ve SiC tanelerinin sinirlarina ve tanelerin
tizerindeki bosluklara yerleserek yapidaki porozitenin azalmasini saglamis olabilir.
Nyugen ve ekibinin yaptiklart ¢alismada [52] TiB2’ye hBN ve SiC ilavelerinin
yogunlasma tizerine etkilerini incelemislerdir. Calismalarinda bortirlii bilesiklerin
B203 ve MeOx (metal oksit) igerdigini ve bu yapilarin sinterleme esnasinda diisiik
ergime sicakligi sebebi ile sivi faz sinterleme mekanizmasini aktiflestirebilecegini
ifade etmislerdir. Bu mekanizma sayesinde porlarin dolarak mikroyapidaki bosluklarin
azalacagn belirtilmistir [36]. Sekil 6.6’da civa pozimetresi analiz sonucundan da
goriildiigii hacimce %10 hBN iceren TaSi20BN10 numunesinin relatif yogunluk
degerindeki Onemli disiisiin sebebi ise mikroyapr karakterizasyonu boliimiinde
(Bolim 5.3) aciklandig1r iizere mikroyapmin diizensiz olmasindan ve hBN
nanoplakalarinin topaklanmis bir sekilde sistemde yer almasindan kaynaklandig
diistiniilmektedir. Mikroyapi igerisinde topaklanmasi sebebiyle tane sinirlarina hBN

yerlesemedigi diisiiniilmektedir.

Bu tez calismasinda iiretilen bilesimler ve iiretim parametreleri dikkate alindiginda,
literatiirde TaB»-SiC ikili ve TaB2-SiC-GNP [27] ii¢lii kompozitlerinin ulagabildigi en
yiiksek deger olan ~%96 relatif yogunluk degerinin, hBN ilavesi ile arttirildigi, TaB.-
SiC-hBN kompozitleri i¢in %99 seviyelerine yiikseltilebildigi sdylenebilir.

0000000
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Sekil 6.1: TaSi30 numunesinin por dagilimi.

40



Sekil 6.2: TaSi29BN1 numunesinin por dagilimi.

Sekil 6.3: TaSi27BN3 numunesinin por dagilimi.

Sekil 6.4: TaSi25BN5 numunesinin por dagilimi.



Sekil 6.5: TaSi23BN7 numunesinin por dagilimu.

Sekil 6.6: TaSi20BN10 numunesinin por dagilima.

SPS ile sinterleme esnasinda numunede meydana gelen yogunlasma, ¢ekilmeye bagh
olarak grafit punglarin yerdegistirme miktarindan belirlenebilmektedir. 1650°C SPS
sicakliginda 40 MPa basing altinda 5 dk siireyle sinterlenen ve hacimce %30 SiC
iceren TaB»-SiC ve farkli hacim oranlarinda hBN igeren TaB,-SiC-hBN numunelerine
ait 1200-1650°C araligindaki ¢ekilme egrileri Sekil 6.7°de, ¢ekilme baslama ve bitis

sicakliklart ise Cizelge 6.2°de verilmistir.
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Sekil 6.7: 1650°C’de 40 MPa basing altinda sinterlenen TaB2-SiC ve TaB2-SiC-hBN
numunelerine ait 1200-1650°C araliginda gekilme egrileri.

hBN icermeyen TaB-SiC ikili kompozitinde g¢ekilme baslangi¢ ve tamamlanma
sicakliklart sirasiyla ~1180 ve ~1600°C olarak belirlenmistir. hBN ilavesi ile
numunelerin ¢ekilmelerinin hizlandig1 sicaklik degerleri TaSi30 numunesine gore
yiikselmistir. Ancak Sekil 6.7°de goriildigii tizere TaSi29BN1 ve TaSi27BN3
numunelerinin toplam yer degistirme degerleri TaSi30 numunesinin toplam yer
degistirmesiyle hemen hemen ayni seviyededir. Toplam yer degistirme miktarlari
yakin olmasina ragmen TaSi29BNI1 ve TaSi27BN3 numunelerinin relatif yogunluk
degerlerinin yliksek olmasi, hBN’nin tane sinirlarina ve tanelerin {izerine

yerlesmesiyle birlikte sinterleme esnasinda poroziteyi azaltmasi kaynakli olabilir.

Cizelge 6.2: 1650°C’de 40 MPa basing altinda 5 dakika sinterlenen TaB»-SiC ve
TaB»-SiC-hBN numunelerine ait gekilme baslangi¢ ve bitis sicakliklari.

Numune Kodu Cekilme Baslangi¢ Sicakligi (°C) Cekilme Bitis Sicakligi

O
TaSi30 ~1180 ~1600
TaSi29BN1 ~1200 ~1620
TaSi27BN3 ~1065(basladi) ~1250 (hizlandi) ~1600
TaSi25BN5 ~1050(baslad1) ~1300 (hizlandr) ~1540
TaSi23BN7 ~1057(baslad1) ~1330 (hizlandi) ~1645
TaSi20BN10 ~1320 ~1550
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6.2 Faz Analizi

Monolitik TaB, ve TaB.-SiC ikili kompozitlerinin XRD paternleri Sekil 6.8’te
verilmistir. Ttm ikili kompozitler igin yapida sadece TaB, (JCPDS: 03-065-3385) ve
a-SiC (JCPDS: 49-1428) fazlarna ait karakteristik pikler elde edilmistir. %10 SiC
iceren TaSi10-1750-40 kompozitinde SiC fazina ait karakteristik pikler
goriilememistir. SiC ilavesi arttikga XRD patternlerinde ufak sapmalar gozlenmistir.

Bu durum Silvestroni ve ekibinin [28] yaptig1 caligma ile uyumludur.
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Sekil 6.8: Uretilen monolitik TaB2 ve TaB2-SiC kompozitlerin XRD analizleri.

Sekil 6.9°da, 40 MPa basing altinda, 1650°C SPS sicakliginda, 5 dk bekleme siiresi ile
tiretilen TaSi30 ve farkli hacim oranlarinda hBN igeren TaB2-SiC-hBN kompozitlerine
ait XRD analiz sonuglart verilmistir. TaBz esasli kompozitlerin bazilarinda
(TaSi29BN1 ve TaSi27BN3) hegzagonal BN (JCPDS: 34-0421) pikleri
goriilememistir. Bu durumun bir benzeri, Aslan C. tarafindan benzer oranda hBN
ilavesi ile TiB2 ve ZrB: esash iicli kompozitlerin SPS yontemi ile sinterlendigi
calismada, hBN nanoplakalar: tane sinirlarina yerlestiginden ve yapida hacim orani

diisiik oldugundan XRD analizi sirasinda pik gostermediklerini belirtmistir [1].
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Sekil 6.9: Uretilen TaSi30 numunesinin ve TaB,-SiC-hBN iiclii kompozitlerin XRD
analizleri.

Sekil 6.9°da verilen XRD analiz sonuglarindan gortildigii tizere hBN ile TaB>
fazlarinin karakteristik pikleri iist iiste binmektedir. Mevcut Kkarakteristik pikler
haricinde yeni bir pik olusumu gézlenmemistir. Sinterleme 6ncesi toz karisiminin ve
sinterleme sonrasi bulk numunenin XRD verileri, karsilastirmanin daha hassas
yapilabilmesi adina her bilesim icin olusturulmustur. Bu degerlendirmeye Ornek
olmasi igin hacimce %3 ve %5 hBN igeren kompozitlerin XRD analiz sonuglar
verilmistir. Goriildiigli tizere hBN ile TaB2 fazlariin karakteristik pikleri {ist iiste
binmektedir. Bu sebeple mevcut karakteristik pikler haricinde yeni bir pik olusumu
gozlenmemistir. Sekil 6.10 - 6.15’te hBN igeren kompozitlerin SPS 6ncesi ve SPS

sonras1t XRD analizleri verilmistir.
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Sekil 6.10: Hacimce %30 SiC igeren toz karisimin ve 1650°C’de sinterlenmis

numunenin XRD analizi sonuglart.
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Sekil 6.11: Hacimce %1 hBN igeren toz karisimin ve 1650°C’de sinterlenmis

numunenin XRD analizi sonuglari.
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Sekil 6.12: Hacimce %3 hBN igeren toz karigimin ve 1650°C’de sinterlenmis

numunenin XRD analizi sonuglari.
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0

Sekil 6.13: Hacimce %5 hBN igeren toz karisimin ve 1650°C’de sinterlenmis

numunenin XRD analizi sonuglari.
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Sekil 6.14: Hacimce %7 hBN igeren toz karisimin ve 1650°C’de sinterlenmis

Siddet (a.u.)

numunenin XRD analizi sonuglart.
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Sekil 6.15: Hacimce %10 hBN igeren toz karisimin ve 1650°C’de sinterlenmis

numunenin XRD analizi sonuglari.
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Tim XRD analiz sonuglari incelendiginde, fazlarin karakteristik piklerinde
gerceklesen kaymalar haricinde, faz donilisimii veya yeni faz olusumunun

gerceklesmedigi tespit edilmistir.

6.3 Mikroyapi Karakterizasyonu

Sekil 6.16°da, 40 MPa basingta, vakum ortaminda, 1750°C SPS sicakliginda 5 dk
bekleme siiresi ile sinterlenen 100Ta kodlu monolitik TaB, numunesine ait kirik ylizey
mikroyap1 goriintiisii verilmektedir. Relatif yogunluk degeri (~%90) ile uyumlu bir

mikroyapi elde edilmistir. Ug tanenin birlesim noktalarinda poroziteler gdzlenmistir.

Sekil 6.16: 1750°C - 40 MPa - 5 Dakika sinterlenen 100Ta numunesine ait kirik
yiizey mikroyapi goriintiisii a) x550 b) x6000.

Sekil 6.17°de iretilen tim TaB,-SiC ikili kompozitlerinin kirik yiizey mikroyap1
gortntiileri verilmistir. TaSil0-1750-40 numunesine ait mikroyap: incelemesi
sonucunda (Sekil 6.17.a) bu bilesim ve SPS iiretim kosullar1 i¢in sinterlemenin tam
olarak gerceklesmedigi belirlenmistir. TaSi20-1750-40 (Sekil 6.17.b) ve TaSi20-
1750-50 (Sekil 6.17.c) kod’lu numunelerin mikroyapi1 goriintiileri karsilastirildiginda
ise hacimce %20 SiC igceren kompozitte 1750°C SPS sicakliginda basmcin 40
MPa’dan 50 MPa’ya yiikseltilmesi relatif yogunlugu ~%4 oraninda arttirmistir
(Cizelge 6.1). Ancak bu durum taneleri kabalastirmis ve ortalama tane boyutunda
artisa neden olmustur. Hacimce %30 SiC iceren sistemlerde (Sekil 6.17.d-Sekil 6.17.9)
ise sinterlenme igleminin daha basarili bir sekilde gerceklestigi gozlenmistir. Hacimce
%30 SiC igeren ikili kompozit i¢in farkli sicaklik ve basing degerleri denenmis ancak
en yiiksek relatif yogunluk degerine TaSi30 kodlu numunenin tiretim parametreleri
(1650°C SPS sicakligi, 40MPa basing ve 5 dk bekleme siiresi) ile ulasilmistir. TaBo-
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SiC-hBN kompozitlerinin olusturulmasi igin matris olarak bu bilesim ve iiretim

parametreleri segilmis, farkli hacim oranlarinda hBN ilavesi bu bilesime yapilmistir.

Sekil 6.17: a) TaSi10-1750-40, b) TaSi20-1750-40, c) TaSi20-1750-50,
d) TaSi30-1700-40, e) TaSi30-1650-40, f) TaSi30-1500-50 ve g) TaSi30-1600-50
kompozitlerinin kirik yiizey mikroyap1 goriintiileri.

Matrisin belirlenmesinin ardindan hacimce %1, 3, 5, 7 ve 10 hBN igeren TaSi29BN1,
TaSi27BN3, TaSi25BN5, TaSi23BN7 ve TaSi20BN10 numunelerinin, matris bilesimi
ile ayn1 parametrelerde (1650°C SPS sicakligi, 40MPa basing ve 5 dk bekleme siiresi)
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tiretimi gergeklestirilmistir. Matris (TaSi30) ve TaB>-SiC-hBN ii¢li kompozitlerin
kirik yiizey mikroyapt goriintiileri Sekil 6.18’de verilmistir. Mikroyapilarda goriilen
acik gri alanlar TaB, koyu bélgeler SiC ve beyaz bolgeler hBN partikiillerini
gostermektedir. Matris malzemesine yapilan hBN ilavesi ile birlikte ortalama tane
boyutunun kii¢iildiigii tespit edilmistir. Bu durumun sebebi olarak hBN plakalarinin
TaB: ve SiC tanelerinin sinirlarina ve tanelerin iizerlerindeki bosluklara yerleserek
tanenin sicaklik ve basinca karsi bliylimesini baskilamasindan kaynaklandig
diistiniilmektedir. Mikroyap1 goriintiileri bu diisiinceyi desteklemektedir. Literatiirde
de bu durumu destekleyen c¢alismalar bulunmaktadir [37], [46], [53]. TaSi20BN10
numunesinde hBN plakalar1 aglomere olmustur. Bu aglomerasyon Sekil 6.18.f°de
goriilmektedir. Bu durum, yiliksek hBN iceren numunelerde yiiksek relatif yogunluk
degerlerine ulasilamamasina neden olmus olabilir. Sekil 6.18.a’da verilen mikroyap1
ile Sekil 6.18.c-f’de verilen mikroyapilar karsilastirildiginda, artan hBN ilavesi ile
birlikte ortalama tane boyutunun kiigtildigii goriillmektedir.

hBN igeren numunelerin yiiksek biiylitmelerde alinan mikroyap1 goriintiileri Sekil
6.19°da verilmistir. Sekil 6.19.a’daki sar1 daireler, %1 hBN igeren numunede tane igi
(transgraniiler) kirtlmanin karakteristigi olan klivaj diizlemlerini gostermektedir.
Klivaj diizlemlerinin varligr farkli oranlarda hBN igeren numunelere ait mikroyap1
goriintiilerinde de (Sekil 6.19.b-d) gozlenmistir. Sekil 6.19.a’da beyaz ok ile
gosterilmis koyu gri bolgeler SiC tanelerini, yesil ok ile gosterilmis plakalar ise
hBN’leri isaret etmektedir. Hacimce %5 hBN igeren TaSi25BN5 numunesine ait kirik
yiizey mikroyapi1 goriintiisiindeki (Sekil 6.19.d) kirmizi kesikli ¢izgiler, hBN ile matris
taneleri arasindaki boslugu gostermektedir. Benzer durum %7 hBN igeren numunenin
kirik yiizey mikroyap1 goriintiisiinde de (Sekil 6.19.e’de kirmiz1 kesikli ¢izgiler ile
gosterilmistir) mevcuttur. Bu durum, matris (TaB2-SiC) ile hBN arasindaki 1s1l
genlesme katsayist farkliliklarindan ve yiiksek hacim oraninda hBN igeriginden
kaynaklaniyor olabilir. Ozellikle yiiksek hacim oranina sahip hBN igeren
numunelerde, hBN’lerin aglomerasyonu ve tabakalarin iist liste gelmesi durumlari

gozlenmistir.
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Sekil 6.18: a) TaSi30, b) TaSi29BN1, ¢) TaSi27BN3, d) TaSi25BN5,
e) TaSi23BN7 ve f) TaSi20BN10 kompozitlerinin kirik yiizey mikroyapi goriintiileri.
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d) TaSi25BN5 x10000, e) TaSi23BN7 x10000, f) TaSi23BN7 x19000 ve
g) TaSi20BN10 x5000 h) TaSi20BN10 x6500 kompozitlerinin yiiksek biiyiitme
kirik ylizey mikroyap1 goriintiileri.
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Sekil 6.19.d ve Sekil 6.19.e’de kirik ylizey mikroyap1 goriintiileri verilen ve sirasiyla
%5 ve %7 hBN igeren kompozitlerde genel yapiy1 olusturan es eksenli benzer boyutlu
tanelerin yaninda boyutlar1 ~0,2 pm olan daha kiigiik tanelerin de yer aldig
goriilmistiir. Sekil 6.19.°de hBN nin tane ¢ikmasi (pull-out) yapist goriilmektedir. Bu
yapt gomiilii takviye malzemesi olan hBN ile matris malzemesi arasinda etkilesim
yoluyla enerjiyi tiiketmekte ve bu sekilde olusan c¢atlagin ilerlemesinde bir direng
gorevi gormektedir [51]. Mikroyap1 karakterizasyonu sonucunda elde edilen
gorintiilerde (Sekil 6.18 ve Sekil 6.19) hBN plakalarinin uygulanan SPS basincina

gore yonlenmedigi goriilmiistiir.

Kirik yiizey mikroyapt karakterizasyonlarmin yani sira TaSi30 ve TaSi29BN1
numunelerine elementel dagilim spektroskopi (EDS) analizi (Thermofisher Axia
ChemiSEM) yapilmigtir. TaSi30 numunesi i¢in Sekil 6.20.a’da EDS analizi yapilan
bolgenin mikroyapir goriintiisii verilmistir. Sekil 6.20.b’de ise EDS analizi yapilan
noktalar gosterilmistir. Analiz sonucu elde edilen atomik ve kiitlece yiizdeler Cizelge

6.3°de verilmistir.

Sekil 6.20: a) TaSi30 numunesinin EDS analizi i¢in se¢ilen bolgenin SEM
goriintiisii, b) TaSi30 numunesinin EDS analizi igin segilen iki noktasal alan ve
¢) TaSi30 numunesinin elementlere gore renklendirilmis EDS analizi goriintiisii.

Analiz sonuglarina gore cihazin analiz sistemi ile renklendirilmis mikroyap1 goriintiisii

Sekil 6.20.c’de verilmistir. Seklin sol alt kdsesinde renklerin hangi elementlere karsilik
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geldigi verilmektedir. Buna gére ana matrisi TaB: tanelerinin olusturdugu
mikroyapida SiC tanelerinin genellikle TaB2’nin tane sinirlarina yerlestigi

belirlenmistir. Bu durum $ekil 6.20.a’da verilen mikroyapi ile uyumludur.

Cizelge 6.3: TaSi30 numunesi i¢in 1 ve 2 numarali noktalardan yapilan EDS
analizinde B, C, Si, Ta elementlerinin atomik/kiitle oranlari.

Element Atomik (%) Kiitlece (%)
Noktal Nokta2 Noktal Nokta?2

B 17,6 13,4 5,7 7,5

C 32,6 44,2 11,6 27,6

Si 40,7 42,1 34,0 61,5

Ta 9,1 0,4 48,7 34

Hacimce %1 hBN igeren TaSi29BN1 numunesinin EDS analizi i¢in Sekil 6.21.a’da
verilen mikroyap1 goriintiisii kullanilmistir. Sekil 6.21.b’de gosterildigi gibi secilen
dort noktadan EDS analizi yapilmistir. Analiz sonuglar1 dogrultusunda elementlere
gore renklendirilmis goriintii Sekil 6.21.c’de, EDS sonuglar1 ise Cizelge 6.4’te

verilmigtir.

Sekil 6.21: a) TaSi29BN1 numunesinin EDS analizi igin se¢ilen bolgenin SEM
gortintiisti, b) TaSi29BN1 numunesinin EDS analizi igin Segilen noktasal alanlar1 ve
c) TaSi29BN1 numunesinin elementlere gore renklendirilmis EDS analizi gortintiisii.
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Cizelge 6.4: TaSi29BN1 numunesi i¢in 1, 2, 3 ve 4 numarali noktalardan yapilan
EDS analizinde B, C, Si, Ta ve N elementlerinin atomik/kiitle oranlari.

Element Atomik (%) / Kiitlece (%)
Nokta 1 Nokta 2 Nokta 3 Nokta 4
B 7,8/14,3 171/26 62,1/339 10,8/2,2
C 48,2/298 36,2/6,2 209/126 19,2/4,4
Si 43,7/63,3 13,3/53 13,2/18,6 50,9/27,4
Ta 03/26 334/859 38/349 19,0/66,0

EDS analizi sonucunda TaSi29BN1 numunesinin tgiincii noktasindan elde edilen
analiz verilerine dayanilarak atomik (%) olarak bor ve karbon elementleri bakimindan
zengin bolgeler olugsmus olabilir. Bu bolgeler oldukca kiigiikk ve sinirhidir (Sekil
6.21.c). Ayrica bor ve karbonun hafif elementler olmasi1 nedeniyle analizin yapildig
EDS sisteminde detekte edilebilirliginin  hassas olmadigt goz Oniinde
bulundurulmalidir. 4 numarali noktadan yapilan analizde ise yine kompozit i¢erisinde
Ta ve Si elementleri bakimidan zengin bolgeler bulunabilecegi ¢ikarimi yapilabilir.
Ancak bu yapilar XRD analizi sonucunda tespit edilememistir. Yapida az miktarda
ikincil fazlar bulunsa dahi porozimetre ile agik ve kapali por miktarlarinin lgiilmesi

ile dogru relatif yogunluk degerlerinin elde edildigi diistiniilmektedir.

6.4 Mekanik Ozellikler

Monolitik TaB, TaB2-SiC ikili kompozitleri ve TaB>-SiC-hBN iiglii kompozitlerine
ait Vickers mikrosertlik ve indentasyon kirilma toklugu degerleri Cizelge 6.5°te
verilmistir. Mekanik ozellikler {lizerinde SPS islemi esnasinda uygulanan basincin
etkisinin olup olmadiginin tespiti igin SPS basing yoniine paralel ve dik yiizeylerden
en az 10 ol¢iim alinarak ortalamalar1 ve standart sapma degerleri hesaplanmistir. Bu
Olgtimler ile sistemde anizotropi olup olmadig1 incelenmistir. Sekil 6.22°te uygulanan

basinca dik (@) ve paralel (/) bolge sematik olarak gosterilmistir.
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Uygulanan SPS

basmcn.la Dik Uygulanan SPS
(L) Yizey basincina Paralel
\ (/1) Yiizey

Basing
Dogrultusu

Sekil 6.22: SPS basing yoniine dik ve paralel yiizeyler [35].

Cizelge 6.5: Monolitik TaB2, TaB»-SiC ikili kompozitleri ve TaB>-SiC-hBN {iglii
kompozitlerinin vickers mikrosertlik ve kirilma toklugu degerleri.

Numune Kodlar Vickers Mikrosertlik (GPa) Kirilma Toklugu (MPa-m*?)
/ /
100Ta 19,1+0,4 19,0+£0,7 3,3+0,1 3,3+0,1
TaSi10-1750-40 7+ ,08 6,1+1 3,9+ 0,4 4,1+04
(TaSi10)
TaSi20-1750-40 51+04 6,2+ 0,6 4+04 3,9+0,5
(TaSi20)
TaSi20-1750-50  15,3+0,8 - 59+0,7 -
(TaSi20-50)
TaSi30-1700-40 19+15 176+16 39+04 35+03
TaSi30-1650-40 19+16 19,1+1,1 3,8+0,4 34+0,3
(TaSi30)
TaSi30-1500-50 19307 18+0,3 4,8+0,4 53+0,2
TaSi30-1600-50  19.1+09 19+0,7 47+06 4,7+0,3
TaSi29BN1 19+11 19,4+0,5 5,3+ 0,4 54+04
TaSi27BN3 20,4+0,7 20,4+0,6 5+0,3 4,6+0,2
TaSi25BN5 199+05 20,3+0,5 49+0,2 5+0,2
TaSi23BN7 19,4+0,9 18,8+0,6 49+0,4 4505
TaSi20BN10 179+08 19+11 51+0,5 47+0,3

Monolitik TaB:’yi temsil eden 100Ta kodlu numunenin sertlik ve indentansyon

2 olarak 6lciilmistiir. Bu

kirilma toklugu degerleri sirastyla ~19 GPa ve ~3,3 MPa-m
tez calismasinda elde edilen degerler literatiire gore [31], [32] daha diisiiktiir ve bu

durumun diisiik relatif yogunluk (~%90) degerinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Onceki boliimlerde aciklandigi gibi, hacimce %30 SiC igeren TaB,-SiC ikili
kompozitlerinden hem mekanik &zelliklerinin optimum degeri vermesi (~19 GPa
sertlik ve ~3,8 MPa-m'?) hem de relatif yogunlugunun (~%94) diger ikili
kompozitlerden daha yiiksek olmasi nedeniyle, farkli oranlarda hBN ilavesi TaSi30
bilesimine yapilmistir. Bu sonuglar literatiirde Licheri [3], [4], [54] ve Giircan [27]
yaptiklart caligmalarda elde ettikleri sertlik ve kirilma toklugu degerleri ile paraleldir.
En 1iyi 6zelliklerin elde edildigi %30 SiC iceren TaB2-SiC kompoziti (TaSi30) icin
olgiilen ortalama Vickers sertlik ~19 GPa’dir. %1 hBN katkisi ortalama sertlik degerini
etkilemezken, %3 ve %5 hBN katkisti ile olusturulan kompozitlerde, matrise gore daha
diisiik teorik sertligi olan hBN’nin artan hacim oranina ragmen ortalama Vickers
sertlik degerleri azalmamistir. Bu durum hBN ile olusan daha ince taneli mikroyap1
(Sekil 6.18) ile ilgili olabilir. hBN iceren kompozitler ile elde edilen sertlik degerleri
~19-20 GPa arasindadir ve hBN katki miktarina bagl olarak dnemli olciide degisim

gostermemistir.

Indentasyon kirilma toklugu degerleri incelendiginde ise hacimce %30 SiC igeren
TaB»-SiC ikili kompoziti i¢in Olgiilen deger SPS basing yoniine paralel ve dik
yiizeylerde sirasiyla ~3,4 ve ~3,8 MPa-m*?’dir. Hacimce %1 hBN ilavesi ile kirilma
toklugu degeri ~%>55 artarak ~5,3 MPa-m'?’ye yiikselmistir. Yiiksek hBN igeren
kompozitler icin oOl¢iilen ortalama indentasyon kirilma toklugu degerlerinde az
miktarda diisme gozlense de tim hBN igeren kompozitler igin elde edilen kirllma
toklugu degerleri ikili kompozite (TaSi30) oranla daha yiiksektir. Bu durum yiiksek
relatif yogunluk (Cizelge 6.1), ince taneli mikroyapt ve hBN’nin aglomere olmadigi
durumlarda yapiya sagladig toklastirma mekanizmalar ile ilgili olabilir. Literatiirde
iki boyutlu malzeme ilavesi ile kirilma toklugu artis1 ¢esitli ¢alismalarda
raporlanmistir [55]-[59]. Sekil 6.23’te hBN igermeyen TaSi30 numunesine ve en
yiiksek kirilma toklugu degerlerine sahip iiglii kompozitlerden hacimce %1 ve %3
hBN igeren TaSi29BN1 ve TaSi27BN3 numunelerine ait indentasyon izleri ve ¢atlak
ilerleme mikroyapr gorintiileri verilmistir. TaSi30 numunesinde (Sekil 6.23.a)
catlagin TaB: tanelerinin i¢inden gectigi ancak SiC taneleri tarafindan yoniiniin
saptirildigr (Sekil 6.23.b) belirlenmistir. hBN i¢eren numunelerden, daha yiiksek
yogunluk sebebiyle daha iyi ve belirgin indentasyon izleri (Sekil 6.23.c ve e) alindigi
diistintilmektedir. hBN igeren ti¢lii kompozitlerde etkin toklastirma mekanizmalarinin

catlak sapmasi ve ¢atlak dallanmasi oldugu goriilmiistiir. SiC ve hBN ¢atlagin ilerleme
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yoniinli degistirmeye (¢atlak sapmasi) ve iki yeni catlak olarak ayrilmaya (catlak
dallanmasi) zorlayarak daha fazla enerji tiiketmesini saglayarak, kirilma toklugunu

tyilestirmis olabilir. Catlak sapmasi mekanizmasinda, etkili fazlarin tane siirlarinin

catlagin enerjisini soniimlemesi ile kirilma toklugu iyilesmektedir [8].

& -

CatlakéSapmasit™ 5

-

: [T o - - :
’ L £ ™ .j / : \ \’ i
/.
' gatl_,al?"sap'mam ' ‘\'f

- Y
"% -

~ y. - :{éatlak Dallanmasi 5pum

Sekil 6.23: TaSi30 i¢in a) indentasyon izi, b) ¢atlak goriintiisii, TaSi29BN1 igin C)
indentasyon izi, d) gatlak goriintiisti, TaSi27BN3 i¢in €) indentasyon izi, f) catlak
goruntisi.

Taneler arasimna gomiilmiis olan hBN plakalari, aglomere olmayip, yapida homojen
dagildigi durumda matris ile etkilesimi sonucu ¢atlak ilerleme enerjisini tiiketerek

catlaklarin genislemesine ve ilerlemesine karsi direng gostermektedir [60].
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Bu tez ¢aligmasinda TaB: esasli numunelere ait elde edilen Vickers sertlik ve
indentasyon kirtlma toklugu degerleri literatiirdeki ¢alismalar [1], [3], [4], [27] ile
uyumludur. Mekanik 6zelliklerin uygulanan SPS basing yoOniine bagli olarak

degismedigi belirlenmistir.

6.5 Oksidasyon Davranisi

Monolitik TaBg, TaSi30 ve TaB2-SiC-hBN iiglii kompozitlerinin oksidasyon davranisi
i¢in 25-1100°C arasinda, sicaklik artig1 dakikada 10 derece olacak sekilde TG analizi
yapilmistir. TG analizi sonuglar1 Sekil 6.24°te verilmistir. ~680°C sicakliga kadar
numunelerde agirlik artisi tespit edilmemistir. Oda sicakligindan 1100°C’ye kadar
yapilan analizde tim numunelerin agirlik degisimleri birbirine yakin olup 680°C-
1100°C ~%1 agirlik kazanimi oldugu belirlenmistir. Oksidasyon davranist literatiirde
rapor edilen monolitik TaB, ve TaB.-SiC ikili kompozitleri ile benzerlik
gostermektedir [4], [61], [62].

101,4 + —— Monolotik TaB,
—— TaSi30
101,2 | TBS?ngN‘I
——— TaSi27BN3
TaSi25BN5 :
101,0 - TaSi23BN7
—— TaSi20BN10
= 1008
2
° 100,6
100,4
100,2
100,0
99’8 | 1 1 1 | 1 | 1 | 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Sicaklik (°C)
Sekil 6.24: 100Ta (Monolitik TaB>), TaSi30 ve hBN ilaveli TaSiBN numunelerinin
DTA/TG analizi.

Numunelerin oksidasyon ile agirlik degisimleri birbirlerine oldukg¢a yakin (~%1)
oldugundan hacimce %10 seviyesine kadar hBN katkisinin oksidasyon dayaniminda

belirgin bir degisime sebep olmadig1 belirlenmistir.
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Firin oksidasyon testleri monolitik TaB., TaSi30 ve hacimce %1 ve %3 hBN iceren
ticlii TaSi29BN1 ve TaSi27BN3 numunelerine uygulanmistir. Sekil 6.25 ve Sekil
6.26°da bu numunelerin oksidasyon dncesi ve 1100 ve 1200°C’de 180 dk oksidasyon
testine tabi tutulduktan sonraki goriintiileri verilmistir. Her iki oksidasyon test sicaklig1
icin, oksidasyon sonrasi TaB esasli numunelerin yapisal biitlinliiklerini korudugu,
TaB, numunesinin beyaz-sar1 bir tabaka ile kaplandigi gozlenmistir. Oksidasyon
sonrast TaB>’deki renk degisiminin sebebi oksidasyon sonucu TaxOy [39], [63], [64]
ve B203 olusumu ile ilgilidir. B.O3 cams: bir faz ile yap1y1 oksidasyona kars1 bir miktar
korur. Ancak diisiik sicaklikta hizla buharlasarak yapida bosluklar olusturur. Oksijenin
bu bosluklardan ilerleyerek yapinin dis kismindaki ~1 mm’lik bolgeyi tamamen
oksitledigi diisiiniilmektedir. Hacimce %30 SiC igeren ikili kompozitte ve hBN ilavesi

yapilmis ti¢lii numunelerde bu renk degisimi gozlenmemistir.

Sekil 6.25: TaB: esasli numunelerin a) oksidasyon 6ncesi ve b) 1100°C’de
180 dk oksidasyon sonrasi goriintiileri.
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100Ta) | TaS00 | Tasiz9BN1 | TaS27BNS

Sekil 6.26: TaB: esasli numunelerin a) oksidasyon 6ncesi ve b) 1200°C’de
180 dk oksidasyon sonrasi goriintiileri.

Cizelge 6.6’da 1100 ve 1200°C’de 180 dk oksidasyon sonras1 TaB; esasli numunelere
ait normalize kiitle degisimi (mg/cm?) degerleri verilmistir. TaB2’deki agirhk artisi
diger oksitlenen numunelere kiyasla her iki test sicakliginda ¢ok daha yiiksektir. Bu
sonu¢ numune gorselleri ile uyumludur. SiC ve hBN igeren numunelerde oksidasyon

sonrasi daha az agirlik artist meydana gelmistir.

Cizelge 6.6: 100Ta, TaSi30, TaSi29BN1 ve TaSi27BN3 numunelerinin 1100 ve
1200°c’de normalize kiitle degisimi.

Normalize Kiitle Degisimi (mg/cm?)

Numune Kodu

1100°C igin 1200°C igin
100Ta 41,399 43,978
TaSi30 4,504 9,851
TaSi29BN1 1,433 4,083
TaSi27BN3 1,217 3,950

SiC’nin oksitlenmesi ile cams1 fazlar olusmus ve bu durum ilave oksijen gegisine
bariyer olusturarak oksidasyonun TaB:’ye oranla iyilesmesini saglamistir. Oksidasyon

reaksiyonlar1 Esitlik 6.1 ve 6.2’te verilmistir.
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SiC + 3/202(@g) — SiOzs) + CO(g) (6.1)
2BN () + 3/202() — B20s(s) + N2(g) (6.2)

TaB:’ye eklenen %30 SiC ile birlikte oksidasyon davranisi 6nemli 6l¢iide iyilesmistir.
Bu iyilesme, metal boriirlerin oksidasyonundan elde edilen ve ¢ok ugucu olan
B203’lin, SiC’nin oksidasyonu sonucu olusan SiOy ile birleserek silikaca zengin
borosilikat cam tabakasinin olusumu ile ilgili olabilir [3]. Olusan bu tabaka hem
oksijen diflizyonunu bariyer gorevi gorerek azaltir hem de camsi yapisi sayesinde
yapidan B20O3 buharlagsmasini azaltir. Bu sayede ultra yiiksek sicaklik seramiklerinin
oksidasyon direncini iyilestirebilir. Kompozit malzemeye hBN ilavesi ile birlikte de
oksidasyon direncinin iyilestigi gozlenmistir. Sekil 3.5’te gosterildigi iizere, bu
caligmada katki malzemesi olarak kullanilan hBN ~800°C’ye kadar agirlik artisi
gostermemektedir. Bu durum, firin oksidasyonu numunelerinden hBN hacim orani en
yiiksek olan TaSi27BN3 numunesindeki az agirlik artisini agiklamaktadir (Sekil 6.25).
hBN, katki oranina gore oksidasyon davranisina olumlu etki yapabilir. Bir diger
parametre ise hBN’lerin mikroyapidaki konumlari ile ilgilidir. Bu tez ¢alismasinda
baz1 bilesimler i¢in hBN nanoplakalar1 TaBz ve SiC tanelerini sarmistir. Tane sarmasi
mekanizmas: taneleri sabitlemesi ve etrafinda bir kabuk gorevi gérmesi ile birlikte
oksijenin TaB: ve SiC tanelerine difliz olmasini1 zorlagtirarak kompozitin oksidasyon
direncini arttirmis olabilir.  hBN’nin matris tanelerini daha etkili sarma
mekanizmasinin gerceklesmesiyle oksidasyon direncine etkisi daha 1yi olabilir.
Literatiirde bu diisiinceyi destekleyen ¢alismalar bulunmaktadir [57]. Lee ve ekibinin
[38] calismasinda hacimce %25,6 SiC igeren ve sicak presleme yontemi ile iiretilen
TaB-SiC ikili kompozitine 1500°C’de hava ortaminda termogravimetrik analiz
(TGA) ve 1500°C’de 30 dakika bekleyecek sekilde firin oksidasyonu yapilmistir. TG
analizinde parabolik kiitle artis1 tespit edilmis ve bu artisin sebebinin TaB»-SiC ikili
kompozitinin pasif oksidasyonu oldugu ifade edilmistir. SiC’nin aktif oksidasyonu
i¢in sicakligin 1700-1800°C’nin iizerinde olmas1 gerekmektedir. Ayni ¢aligmada firin
oksidasyonu numunesinin  mikroyapt  goriintiisi  incelenmistir.  Mikroyap1
goriintiilerinde oksidasyon sonrast malzemede ii¢ katman oldugu tespit edilmistir.
Bunlar; i) SiO2 katmanu, ii) SiC tiikenmis (depleted) katman ve iii) oksitlenmemis
TaB»-SiC bolgesidir. Bu bulgular, diger yiiksek sicaklik boriirlerine ait oksidasyon
sonuglari ile de uyumludur [65].
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6.6 Termal iletkenlik Analizi

Bu ¢alismada en yiiksek relatif yogunluk (Cizelge 6.1), en optimal sertlik ve kirilma
toklugu (Cizelge 6.5) ve oksidasyon direnci (Cizelge 6.6) gosteren TaSi27BN3
numunesinin termal iletkenlik (W/m-K), Cp (J/g-K) ve termal difiizivite (mm?/s)
dlciimleri yapilmistir. TaSi27BN3 numunesinin yogunluk degeri 8,277 g/cm?® olarak
tespit edilmistir. Cizelge 6.7°de TaSi27BN3 numunesinin sicakliga bagli termal
iletkenlik (W/m-K), Cp (J/g-K) ve termal difiizivite (mm?/s) degerlerii ve Sekil 6.27’de

TaSi27BN3 numunesinin sicakliga bagli termal iletkenlik (K) degerleri verilmistir.

Cizelge 6.7: TaSi27BN3 numunesinin sicakliga gore termal difiizivite, termal
iletkenlik ve C, degerleri.

Termal Termal
Numune Kodu  Sicaklik (°C) Difiizivite Iletkenlik Cp (J/g'K)
(mm?/s) (W/m-K)

Oda Sicaklign 9,148 £ 0,138 28,976 + 0,435 0,383

52,2+0,2 8,816 £ 0,056 27,845+ 0,169 0,382

TaSi27BN3 100,2 £0,2 8,176 £ 0,017 30,693 + 0,047 0,452
200,5+0,2 7,54+0,02 31,308 +0,084 0,503

301,1+0,3 7,236 £ 0,008 32,465 + 0,032 0,545
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Sekil 6.27: TaSi27BN3 numunesinin sicakliga bagli termal iletkenlik degeri degisimi
grafigi.
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TaSi27BN3 numunesine yapilan analizlerde her bir 6l¢lim ii¢ tekrarli alinmistir. Genel
olarak TaSi27BN3 numunesinin termal iletkenlik degeri i¢in oda sicakligindan
300°C’ye kadar ~30 W/m-K oldugu sOylenebilir. Literatiirdeki bazi1 ¢alismalarin
aksine termal iletkenlik degeri sicaklik artis1 ile azalmamistir. Bu durum Akin ve
Kaya’nin yaptig1 ¢alisma ile ortiismektedir [65]. Monolitik TaB, (16 W/m-K) ile
karsilastirildiginda yapilan SiC ve hBN ilavesi ile TaSi27BN3 numunesinin termal

iletkenlik degerinin oda sicakliginda neredeyse iki katina yiikseldigi soylenebilir.

TaB2 matrisli kompozit malzemelerin termal 6zelliklerine yonelik literatiirde ¢alismis
bir konu bulunmamaktadir. Hilmas ve ekibi [66] ZrB, ve HfB; ikincil faz ilavesinin
SiC dahil olacak sekilde termal iletkenlik (k) degerini diistirdiigiinti belirtmistir. Bu
diisiis SiC malzemesinin yar1 iletken malzemeler grubunda yer almaktadir. Yar1 iletken
malzemeler boriirlii malzemelere gére daha yalitkan malzemelerdir. Tek tabakalt hBN
icin rapor edilen termal iletkenlik degeri (002) diizleminde 1700-2000 W/m-K’dir
[67]. Akin ve ekibinin yapmis olduklar1 ¢alismada [68], takviye malzemesi olan
GNP’nin hacimce yiizdesinin artisiyla birlikte oda sicakligindaki termal iletkenlik
degeri degismemekle birlikte (~80 W/m'K) yiiksek sicakliklarda onemli olgiide
distiigi belirtilmistir. Bu durumun GNP'lerin ve matris tanelerinin termal sinir direnci
ve matris ile iist iste binmis GNP’ler arasinda bosluk olusturmasi ile ilgili olabilecegi
belirtilmistir. Akin ve Kaya’nin yaptiklari ¢alisma sonuglarinda [65], TiB2-SiC-GNP
ticlii kompozitlerinin termal iletkenlik davranmiginin GNP konsantrasyonuna bagl
olarak degiskenlik gosterdigi, GNP ilavesi hacimce %1’den %3’e yiikseldiginde
termal iletkenlik degerinin ~130’dan ~83 W/m-K degerine diistiigii belirtilmistir. Bu
duruma ek olarak, GNP ilavesi ile birlikte termal iletkenlik degerinin sicakligin
artmasma ragmen kayda deger bir degisiklik gostermedigi belirtilmistir. Yiiksek
termal iletkenlik degerinin, yogun mikroyap: ile alakali olabilecegi yorumu

yapilmistir.

65






7. SONUCLAR

Bu galisma kapsaminda, monolitik TaB, ve hacimce farkli oranlarda a-SiC igeren
TaB,-SiC ikili kompozitleri farkli parametreler kullanilarak iiretilmistir. Ozellikleri en
optimum olan ikili kompozite hacimce %1,3,5,7,10 hBN ilavesi yapilarak TaB-SiC-
hBN ii¢lii kompozitleri iiretilmistir.

» TaB2-SiC ikili kompozitlerinde artan SiC orani ile birlikte daha yogun yapilar
elde edilmistir. Relatif yogunlugu en yliksek olan numune %94,08 degeri ile
TaSi30 numunesi olmustur. TaSi30 numunesi 1650°C - 40 MPa - 5 dakika
sinterleme parametreleri ile tiretilmistir.

» Toz ve sinterlenmis numunelerin XRD analiz sonuglarina gore yeni faz
olusumunun gerceklesmedigi tespit edilmistir. Ancak EDS analizinde Ta ve Si
elementleri ile B ve C elementlerinin grup olarak bulundugu bolgeler tespit
edilmistir.

» SiC ilavesi ile Vickers sertlik ve indentasyon kirilma toklugu degerlerinde
onemli bir degisim gozlenmemistir.

> Ikili kompozitlere yapilan hBN ilavesi ile birlikte relatif yogunluk %99’un
tizerine ¢ikmustir. Uglii kompozitler igerisinde en yiiksek relatif yogunluk
%99,9 ile TaSi27BN3 numunesine aittir.

» Artan hekzagonal BN orani ile birlikte mikroyapida aglomere olmus hBN’ler
tespit edilmistir. Aglomerasyon ile birlikte relatif yogunluk degerleri diisiis
gOstermistir.

» Tiim numunelerin kirik ylizey mikroyap1 goriintiileri incelendiginde TaB>-SiC
ikili ve TaB»-SiC-hBN fi¢lii kompozitleri karigik kirilma moduna sahiptir.
Ancak SiC orani arttikca taneler arasi gevrek kirilma daha baskin hale
gelmektedir.

» TaSi29BN1, TaSi27BN3, TaSi25BN5, TaSi23BN7 ve TaSi20BN10
numunelerinin  sertlik degerleri arasinda O©nemli bir fark olmadig:
belirlenmistir. En disiik sertlik ~18,8 GPa ile TaSi23BN7 numunesine aittir.
En yiiksek sertlik ise ~20,4 GPa TaSi27BN3 numunesine aittir.
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> En diisiik kirilma toklugu degeri ~4,5 MPa-m'? degeri ile TaSi23BN7
numunesine ait iken en yiiksek kirilma toklugu degeri ~5,4 MPa-m'? degeri ile
TaSi129BN1 numunesine aittir.

» hBN ilavesi ortalama tane boyutunu kiigiltmiistiir. 11000 ve 120001°de
yapilan firin oksidasyonu testleri sonucunda TaSi27BN3 numunesinin
oksidasyona, monolitik TaB> numunesine gore ~33 kat, TaSi30 numunesine
gore de ~2,7 kat daha direncli oldugu tespit edilmistir.

» Termal iletkenlik Ol¢iimii sadece TaSi27BN3 numunesi i¢in yapilmistir.
Olgiilen termal iletkenlik degeri (28,976 + 0,435 W/m-K) monolitik TaB nin
(16 W/m-K) yaklasik 2 katidur.

Ozetle, SiC ilavesinin TaB’nin yogunlasma davranisini ~%6 iyilestirdigi (relatif
yogunluk degeri ~%90’dan ~%95’e yiikselmistir.) ancak sertlik ve kirilma toklugu
degerlerini onemli Ol¢lide degistirmedigi belirlenmistir. SiC ilavesi ile monolitik
TaB>’nin oksidasyon davranisini ~9 kat iyilestirmistir. Farkli hacim oranlarinda hBN
ilavesi ile olusturulan TaB2-SiC-hBN kompozitleri ile monolitik TaB2 nin yogunlugu
~%10 (relatif yogunluk degeri ~%90’dan ~%99’a yiikselmistir.), Vickers mikrosertligi

~%06, indentasyon kirilma toklugu ~%31 ve oksidasyon direnci ~34 kat gelismistir.

68



8. ONERILER

» XRD ile tespit edilememis fazlarin kontrolii TEM analizleri ile
gergeklestirilebilir.

» TaB> ve TaB:esasli kompozitlerin optik oOzellikleri belirlenerek giines
kulelerinde toplayici malzeme olarak kullanilabilirligi arastirilabilir.

» Termal analizler ve aginma testleri ile TaB2 esasli kompozitlerin havacilik ve
uzay uygulamalarinda kullanilabilirligi arastirilabilir.

» hBN iceren TaB: esasli kompozitlerin islenebilirlik 6zellikleri belirlenebilir.
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