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GRAFEN VE BOR NiTRUR KATKILARININ TITANYUM DiBORUR -
TITANYUM KARBUR KOMPOZITLERININ OZELLIKLERI UZERINE
ETKIiLERININ INCELENMESI

OZET

Yiksek ergime sicakligi ve sertlige sahip titanyum diboriir (TiB2), nozul, elektrot
malzemesi, asinmaya dayanikli ve yiiksek sicaklik kosullart gerektiren uygulamalarda
kullanilan seramiklerden biridir. Yiiksek ergime sicakligi, giiclii kovalent bag yapisi
ve disiik 6z-diflizyon katsayisindan kaynakli olarak monolitik TiB2’nin sinterlenmesi
olduke¢a zordur. TiB: sekillendirmesini kolaylastirmak ve tam yogunlasmis malzeme
elde etmek amaciyla titanyum karbiir (TiC) gibi ikincil fazlar eklenerek seramik
matrisli kompozitler elde edilebilir. Bu tiir seramikler kirilma toklugunu iyilestirmede
etkili olmayabilirler. Kirllma toklugunu artirmak ve toklastirma mekanizmalarini
aktive etmek igin TiB: esasli seramikler grafen nanoplaka (GNP) ve hekzagonal bor
nitriir (hBN) gibi tabakali katki malzemeleri ile giiclendirilebilir. Buna ek olarak,
icerdigi zayif bag kuvvetlerinden dolayr yaglayici 6zelligi tasiyan bu malzemelerin
kompozit i¢erisinde takviye olarak kullanilmasi asinma uygulamalari i¢in gelecek vaat
etmektedir.

Bu ¢alismanin ilk kisminda, TiB> igerisine farkli hacim oranlarinda (%10-30) TiC
eklenen kompozitler, 1700 °C SPS sicakliginda, 40 MPa basing altinda ve 5 dakika
sinterleme siiresi ile spark plazma sinterleme (SPS) yontemi kullanilarak iiretilmis ve
numunelerin karakterizasyonlar1 yapilmistir. Ardindan, en iyi “yogunluk-mekanik
ozellik” kombinasyonuna sahip TiB-TiC ikili kompozitine, GNP ve hBN olarak
tabakali malzeme eklenerek ayni yontem ile tiglii bilesimden olusan TiB2-TiC-GNP ve
TiB2-TiC-BN  kompozitleri  iiretilmistir. Numuneler, yogunluk o6l¢iimi i¢in
Archimedes prensibi, faz analizi i¢in X-1ismm1 kirmimi (XRD), mikroyapi
degerlendirmesi i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak karakterize
edilmis ve farkli oranda TiC ilavesinin TiB2’nin fiziksel ve mekanik 6zellikleri iizerine
etkisi incelenmistir. Monolitik TiB2’de teorik yogunlugun %97’sine ulagilabilmistir.
Hacimce %10, 15, 20 ve 30 TiC ilavesi ile TiB.-TiC ikili kompozitlerinin relatif
yogunlugu sirasiyla %99,2, %99,5, %99,9 ve %99,5 olarak 6lclilmiistiir. TiC katkis1
TiB2’nin densifikasyon davranisini iyilestirmistir. XRD analiz sonuglarinda toz ve
sinterlemis TiB2-TiC kompozitleri i¢in TiB2 ve TiC disinda herhangi bir faz olusumu
gozlenmemistir. Taramal1 elektron mikroskobunda yapilan kirik ylizey mikroyap:
goriintiilerinde, tiretilen TiB2-TiC kompozitleri igin monolitik TiB2’de mevcut olan
porozitenin giderildigi ve kirilma modunun taneler arast kirilma modundan tane ici
kirilma moduna doniistiigii gézlenmistir. Hacimce %10, 15, 20 ve %30 TiC igeren
TiB2-TiC numunelerinin ortalama Vickers sertlik ve indentasyon kirilma toklugu
degerleri sirasiyla 22,8, 24,3, 24,9 ve 23,9 GPa ve 2,8, 4,3, 4,3 ve 3,2 MPa-m'? olarak
elde edilmistir. Monolitik TiB2 numunesi i¢in Vickers sertlik ve kirilma toklugu 24,2
GPa ve 3,9 MPa-m'? olarak belirlenmistir. Bu karakterizasyon sonuglarmin 1s1ginda,
icli kompozitler i¢in matriste optimize edilmis bilesim, hacimce %20 TiC igeren
kompozit olarak se¢ilmistir. Hacimce %20 TiC iceren TiB2-TiC ikili kompozitlerine,
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GNP hacimce %1, 2 ve 3 oraninda eklenmis ve numuneler ayni sinterleme
kosullarinda SPS yontemiyle iiretilmistir. Yogunluk O6lgiimii sonucunda, GNP'nin
hacimce %1, 2 ve 3'linden olusan TiB2-TiC kompozitleri i¢in sirasiyla %99,7, %99,5
ve %99,4 relatif yogunluk elde edilmistir. GNP katki miktarlarinin TiB2-TiC
kompozitleri i¢in densifikasyon davranisi {izerinde negatif etkisi tespit edilmemistir.
XRD analiz sonuglarinda 6giitme ve sonikasyon sonrasi toz karisimlarinda saptanan
karbon pikleri sinterleme sonrasinda goriilmemistir. Hacimce %1, 2, ve %3 GNP
iceren TiB2-TiC kompozitleri i¢in ortalama Vickers sertlik ve indentasyon kirilma
toklugu degerleri sirasiyla 24,5, 24,0, 24,6 GPa ve 3,7, 4,1 ve 2,8 MPa.m*? olarak elde
edilmistir. Kirik yiizey mikroyapt goriintiilerinde hacimce %1 ve %2 grafen iceren
kompozitlerde aglomerasyon goriiliirken, hacimce %3 GNP takviyesinde grafenlerin
st tiste bindigi gozlenmistir. Tane i¢i kirilma modu baskinligini korudugundan,
grafenlerin taneleri sarmasi, biikiilmesi ve burusmast kirilma toklugunu
etkilememistir. Deneysel ¢alismalar dogrultusunda, matris igerisine tabakali grafen
yerine hacimce %2 ve %3 oraninda benzer 6zellik gosteren hBN takviyesi yapilmistir.
TiB2-TiC-BN kompozitlerinde, hBN ilavesinin GNP’ye gore densifikasyon davranist
tizerindeki etkisinin daha zayif oldugu belirlenmistir. Sinterlenmis iki bilesim igin
relatif yogunluk ~%98’e ulagmistir. Mikroyapi icerisinde {iglii baglanti noktalarinda
tespit edilen porlar relatif yogunluk degerleri ile uyumludur. Ortalama Vickers sertlik
degerleri hacimce %2 ve %3 hBN igeren kompozitler i¢in ~22 GPa olarak 6l¢iilmiistiir.
TiB2-TiC matrisine hBN ilavesi ile yeterli yogunlasma saglanamadigindan Vickers
sertlik degeri ~%10 azalmistir fakat indentasyon kirilma toklugu olumsuz
etkilenmemistir. Hacimce %3 hBN takviyeli numune mikroyapida gevrek kirilmanin
etkisiyle ortalama indentasyon kirilma toklugu degeri %2 hBN takviyeli kompozite
gore ~%15 azalmistir. Uygulanan karakterizasyon yontemleri sonucunda hacimce %2
hBN igeren kompozit aginma testleri igin uygun bilesim olarak segilmistir. Monolitik
TiB2, TiB.-TiC (%20 hacim), TiB2-TiC-GNP (%2 hacim) ve TiB2-TiC-BN (%2
hacim) kompozitleri asindiric1 olarak kullanilan aliimina bilye ile bilyeli asinma
testlerine tabi tutulmustur. Monolitik TiB2’nin tiim kompozitler arasinda en zayif
asinma direncine sahip oldugu tespit edilmistir. BN ilavesi spesifik asinma hizin1 %43
azaltirken, TiB2-TiC ve TiB2-TiC-GNP kompozitleri i¢in asinma hiz1 yaklasik %72
azalmistir. BN takviyeli kompozit i¢in asinma oraninda yaklasik iki kat artisin,
kompozitin diisiik Vickers sertlige sahip olmasi ve mikroyapida porozite varligi ile
ilgili olabilecegi dusiiniilmektedir. TiB2-TiC ve TiB2-TiC-GNP kompozitlerinin
asinma testi sonuglarinda ortalama siirtlinme katsayisi (~0,3) ve spesifik asinma hizi
acisindan benzerlik gdstermistir.

Yiiriitiilen deneysel calismalar ve karakterizasyon testleri sonucunda GNP ’nin TiBo-
TiC matrisi ile hBN’ye kiyasla daha uyumlu oldugu, densifikasyonu olumsuz
etkilemedigi ve matrisin aginma testi sonuglari ile benzerlik tasidig: tespit edilmistir.
B18C2G bilesiminin kirik ylizey mikroyap1 goriintiisiinde goriilen aglomerasyonu
yapidan uzaklastirmak i¢in toz hazirlama asamasinda farkli karistirma teknikleri
uygulanabilir. Yiiksek kayma hiz1 ve asinma kuvveti uygulanarak, grafenin yaglayici
6zelliginin asinma miktar1 ve spesifik asinma hiz1 {izerine etkisi aragtirilabilir. Analiz
sonuglart dogrultusunda kesici takimlar, agindiricilar ve zimpara malzemesi olarak
kullaniminin uygunlugu tespit edilebilir. Endiistriyel agidan takim ¢eliklerinin ve sert
metallerin islenmesinde gelecekte potansiyel bir malzeme olarak kullanilabilir.
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INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF GRAPHENE AND BORON
NITRIDE ADDITIVES ON THE PROPERTIES OF TITANIUM DIBORIDE —
TITANIUM CARBIDE COMPOSITES

SUMMARY

Titanium diboride (TiBz), which has a high melting temperature and hardness, is one
of the most used ceramics for nozzles, electrode materials, and wear-resistant and high-
temperature applications. Monolithic TiB2 production is not efficient based on high
melting temperature, strong covalent bonding structure and low self- diffusion
coefficient. Ceramic matrix composites could be obtained by adding secondary phases
such as titanium carbide (TiC) in order to facilitate TiB; sintering and to obtain fully
dense material. This type of ceramics has limited mechanism to enhance fracture
toughness. In order to increase fracture toughness and activate toughening
mechanisms, TiB2-based ceramics can be reinforced with additives such as graphene
nanoplate (GNP) and hexagonal boron nitride (hBN). In addition, the use of these
materials, which have solid lubricant properties due to their weak bonding strength, as
reinforcements in the composite has been promising for wear applications.

In the first part of this study, composites with different volume ratios (10-30%) of TiC
added to TiB2 samples were produced by spark plasma sintering (SPS) method at 1700
°C SPS temperature, 40 MPa pressure and 5 minutes sintering time and characterized.
Two-dimensional materials as GNP and hBN was added into TiB>-TiC binary
composite, which has the best "density-mechanical property" combination, and TiB»-
TiC-GNP and TiB2-TiC-BN composites were produced by SPS with identical
parameters. The samples were characterized using Archimedes method for density
measurement, X-ray diffraction (XRD) for phase analysis, scanning electron
microscopy (SEM) for microstructural evaluation. Vickers hardness and indentation
fracture toughness measurements were conducted based on applied load perpendicular
and parallel to SPS pressure direction. TiB2-TiC, TiB2-TiC-GNP and TiB2-TiC-hBN
composites were compared in terms of densification behavior, microstructure and
mechanical properties. Sintered monolithic TiB; achieved only ~97% of the theoretical
density. The relative densities of TiB.-TiC binary composites with TiC additions of
10, 15, 20 and 30% by volume were measured as 99.2%, 99.5%, 99.9% and 99.5%,
respectively. The addition of TiC improved the densification behaviour of TiB2. XRD
analyses revealed no phase formation other than TiB2 and TiC for ball-milled powder
mixture and sintered TiB.-TiC composites. According to fracture surface
microstructure images by scanning electron microscopy, it was observed that the
porosity present in monolithic TiB2 was removed and the fracture mode changed from
intergranular fracture to transgranular fracture by addition of TiC. The average Vickers
hardness and indentation fracture toughness values of TiB, samples containing 10, 15,
20 and 30% TiC by volume were 22.8, 24.3, 24.9 and 23.9 GPa and 2.8, 4.3, 4.3 and
MPa-m'?, respectively. The Vickers hardness and fracture toughness for the
monolithic TiB, sample was 24.2 GPa and 3.9 MPa-m*2. In the light of these
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characterization results, the optimal composition of the TiB,-TiC matrix was selected
as a composite containing 20 vol.% of TiC.

GNP as 1, 2 and 3 vol.% was added to TiB2-20 vol% TiC composites and the samples
were produced by SPS method under the same sintering conditions. As a result of
density measurement results, relative densities of 99.7%, 99.5% and 99.4% were
obtained for TiB,-TiC composites consisting of 1, 2 and 3 vol.% of GNP,
subsequently. There was not negative effect of GNP addition on the densification
behaviour of TiB>-TiC composites. In XRD analysis results, carbon peaks detected in
the powder after milling were not observed after sintering. It was believed that
disappearance of carbon peaks stems from that GNPs were located at grain boundaries
during sintering and XRD analysis is based on powder diffraction principle. The
average Vickers hardness and indentation fracture toughness values for TiB,-TiC
composites containing 1, 2, and 3 vol.% of GNP were 24.5, 24.0, 24.6 GPa and 3.7,
4.1, and 2.8 MPa-m*?, respectively. As a result of the fracture surface microstructure
images, agglomeration was observed in composites including 1% and 2 vol.% of GNP
added composites, while overlapped GNPs were observed in 3 vol.% of graphene
addition. Because of dominant transgranular fracture mode, GNP wrapping, bending
and wrinkling did not affect the fracture toughness. In the line with the experimental
results, composites with with the amount of 2 and 3 vol.% of hBN were produced. In
TiB>-TiC-BN composites, the effect of hBN addition on densification behaviour was
determined to be less efficient comparing to GNP. The relative density for the two
sintered composites reached ~98%. The pores detected at the triple junction points in
the microstructure proved that only 98% of the theoretical density was successful. In
the XRD pattern, no hBN peaks were detected in contrast to the graphene peak seen in
the powder mixtures containing GNP after milling. The average Vickers hardness
results were measured as 22.4 and 22.2 GPa for composites containing 2 and 3 vol.%
of hBN. The addition of hBN to the TiB>-TiC matrix decreased the Vickers hardness
value by ~10% due to inadequate densification, however indentation fracture
toughness was not adversely affected. Since the sample reinforced with 3% hBN by
volume showed brittle fracture, the average indentation fracture toughness value
decreased by ~15% compared to composite containing 2 vol.% of hBN. Additionally,
conchoidal fracture like structure was detected in the fracture surface microstructure
of B17C3N. In accordance with the analyses to define the physical and mechanical
properties, the composite containing 2% hBN by volume was selected as the optimal
composition for wear tests. Besides, anisotropic behavior that depends on SPS pressure
direction was not observed for Vickers hardness and indentation fracture toughness of
all composites. Monolithic TiB», TiB2-TiC (20% volume fraction), TiB2-TiC-GNP
(2% volume fraction) and TiB2-TiC-BN (2% volume fraction) composites were
exposed to ball-to-wear tests with alumina ball counterpart. Monolithic TiB, was
found to have the weakest wear resistance of all composites. BN addition reduced the
specific wear rate by 43%, while approximately 72% reduction was detected for TiB.-
TiC and TiB2-TiC-GNP composites. The approximately two times increase in the wear
rate of BN added TiB,-TiC composite was believed to be related to the lower Vickers
hardness and the presence of porosity in the microstructure of the composite. The wear
test results of TiB2-TiC and TiB2-TiC-GNP composites were obtained similar in terms
of average coefficient of friction (~0.3) and specific wear rate.

As a result of the experimental studies and characterization tests, it was determined
that GNP is more compatible with TiB2-TiC matrix compared to hBN. GNP did not
affect densification negatively and exhibits similar behaviour with the matrix in wear
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tests. Different mixing techniques can be applied in the powder preparation stage to
remove the agglomeration seen in the fracture surface microstructure image of the
B18C2G composition. The application of high sliding speed and wear force to
composite with GNP, the effect of lubricant properties on volumetric wear loss and
specific wear rate could be investigated. According to the results of the test, the
suitability of its usage as cutting tools, abrasives and grinding materials could be
determined. Industrially, it might be used as a potential material in the future in the
processing of tool steels and hard metals.
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1. GIRIS

1.1 Giris ve Caliymanin Amaci

Sanayi devriminin ardindan ileri teknoloji seramiklerin iiretiminin yayginlagmasi ile
birlikte seramik alan1 malzeme biliminde 6nemli bir yer kazanmistir. Seramikler
yiiksek sertlik, yiiksek termal direng ve agresif ortamlara kars1 dayanimi ile 6zellikle
kesiciler ve yiiksek sicaklik uygulamalarinda tercih edilen malzemeler olmustur.
Seramikler bu olumlu 6zelliklerine ragmen olduk¢a kirilgan yapidadirlar. Kirilma
toklugu cok diisiik oldugundan darbelere karst c¢ok hassastirlar. Literatiirde
seramiklerin bu dezavantajini gidermek amaciyla bir¢ok arastirma yapilmistir ve
giiniimiizde bu alana yonelik ¢alismalar da devam etmektedir. Ultra yiiksek sicaklik
seramiklerinden birisi olan titanyum diboriiriin (TiB2) sahip oldugu yiiksek ergime
sicakligl, kimyasal ortama karsi direnci ve yiiksek sertliginden dolayr aginma direnci
ve yiiksek sicaklik kosullar1 gerektiren uygulamalarda kullanimi aragtirma konusu
olmustur. Glinlimiizde TiB2 zirhlar, kesici takimlar, aliminyum buharlagsma potalari,
asinmaya dayanikli kaplamalar ve yeni bir uygulama alani olarak aliiminyum
elektroliz katotlart gibi alanlarda kullanilmaktadir [1]. TiB: yiiksek ergime sicakligi,
diisiik 6z diflizivitesi ve giiclii kovalent bag yapist nedeniyle %100 yogunlasmis
malzeme eldesi olduk¢a zordur. Literatiirde yogun bir malzeme elde etmek i¢in farklh
tiretim yontemleriyle farkli parametrelerle optimizasyonlar yapilmis ve igerisine ¢esitli

katki maddeleri eklenerek kompozit yapilar olusturulmustur [2-4].

Seramik matrisli kompozitler, monolitik seramiklerdeki sinirlayict negatif 6zellikleri
giderebilmek adina monolitik seramiklerin igerisine ¢esitli oranlarda katki maddeleri
eklenmesi ile ortaya ¢ikmustir. TiB2 yiiksek sertlige sahip bir seramik oldugu igin
kesici takimlar, asindiricilar gibi aginma gerektiren uygulamalarda mikroyapiyi
saglamlastirmak ve kirilma toklugunu artirmak adina bor karbiir, titanyum karbiir ve
silisyum karbiir gibi ¢esitli seramikler ve grafen nanoplaka, hekzagonal bor nitriir gibi
cesitli tabakali malzemeler ile gliglendirmeye yonelik ¢alismalar yiiriitiilmiistir [5-7].
Bu iki tip katki i¢in TiB2’nin iyi mekanik 6zelliklerini kaybetmeden yogunlagsmasini

saglamak ve kirilma toklugunu iyilestirmek hedeflenmistir. TiC katkis1 kristal yap1



olarak uyumsuzluk sinirmin altinda kaldigindan TiB2 ile uygun bir kombinasyon

olusturarak malzemenin densifikasyonunu saglayabilir [8].

Bu ¢alismanin ilk boéliimiinde, TiC ilavesinin TiB2'nin yogunlasmasi, mikroyapisi ve
mekanik 6zellikleri tizerindeki etkisi arastirilmistir. Spark plazma sinterlemesi (SPS)
prosesinin TiB2-TiC kompozitlerinin yogunlagsma davranisi iizerindeki etkisinden
bahsedilmis ve literatiirde yaygin olarak kullanilan geleneksel sinterleme teknikleri ile
karsilastirilmistir. Ustiin 6zelliklere sahip optimum TiC igerigi belirlenmis ve seramik
matris olarak secilmistir. ikinci boliimde, secilen matrise ¢esitli hacim oranlarinda
tabakali malzeme olan grafen nanoplaka ve hekzagonal bor nitriir katkilar1 yapilmistir.
Bu malzemelerin TiB2-TiC kompozitlerinin yogunlagma, mekanik o6zellikler ve
mikroyapi tizerindeki etkileri TiB2-TiC-GNP ve TiB2-TiC-BN kompozitleri igin ayri
ayr1 incelenmistir. Son bolimde, GNP ve hBN eklenmis seramiklerin tribolojik

davranisi, GNP ve hBN igermeyen kompozitlerle karsilastirilmistir.



2. ASINMA UYGULAMALARI iCIN POTANSIYEL SERAMIKLER

Kat1 yaglayicilar igeren veya igermeyen oksit bazli olmayan seramik kompozitlerin
tribolojik davranisi lizerine giiniimiizde yaygin olarak ¢alismalar yiirtitiilmektedir. Bu
caligmalara dayanarak, seramik matrisli kompozitler (CMC) temel matris bilesenine
gore borirld, nitriirlii ve karbiirlii kompozitler olmak {izere li¢ genis kategoriye
ayrilabilir. Seramik matrisli kompozitler yiiksek sertlik ve kirilma toklugu, kimyasal
ortamlara kars1 direnci, termal kararliligi, oksidasyon direnci, c¢esitli calisma
ortamlarinda iistliin asinma direnci gibi avantajlar1 sayesinde havacilik sektoriinde
makarali/bilyali rulmanlar ve gii¢ ileten dislilerde, otomotiv sektdriinde motorlar igin

silindir gobmlekleri/piston segmanlarinda potansiyel kullanima sahiptir [9].

Seramik matrisli kompozitlerin ana bileseni olarak bortirlii seramiklerden ZrB: ve
TiB2, karbiirlii seramiklerden B4C, SiC ve ZrC, nitriirlii seramiklerden SizN4 bilesigi

lizerine aragtirmalar yapilmistir [10-15].

2.1 Titanyum Diboriir

Ileri teknoloji seramik grubuna ait olan titanyum diboriir, kovalent bagl bir gegcis
metali boriirdiir ve zirkonyum ve hafniyumun seramik bilesikleri gibi igerisinde
metalik bag bulundurur. TiB», tam sertlestirilmis ¢elige gore ii¢ kat daha iyi sertlik,
yiiksek erime sicakligl, 1y1 asinma direnci, 1yi 1s1 iletkenligi, yliksek elektrik iletkenligi

ve kimyasal dayanima sahiptir [4,16].

2.1.1 Titanyum diboriir faz diyagramm

Gelismis seramik grubuna ait olan titanyum diboriir, kovalent bagli bir gecis metali
bortirdiir. Sekil 2.1°de verilen ikili Ti-B faz diyagramu ti¢ faz gosterir: ortorombik TiB,
ortorombik TisB4 ve hekzagonal siki paket TiB2. Ti - B sistemini temsil eden TiB2

bilesigi agirlikga % 31,1 bor igerir.
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Sekil 2.1: Titanyum-bor faz denge diyagrami [4].
Hem TiB hem de TiB; dar homojenlik araliklarina sahipken, Ti3B4 sabit stokiyometrik
bilesime sahiptir. TiB ve TisB4 fazlan sirasiyla 2180 ve 2200°C'de peritektik olarak
ayrisir, buna ragmen TiB2 3225 °C'de uyumlu bir ergime davranisi gosterir [17].
2.1.2 Titanyum diboriir kristal yapisi

TiB., ZrB., HfB; ve TaB: dahil gegis metali diboriirler A1B> tipinin basit hekzagonal
kristal yapilarina sahiptir. Hekzagonal siki paket (HCP) diizlemlerinde istiflenme
ABABAB seklindedir. Sekil 2.2.a’ya gore titanyum (Ti) diizlemlerinin AA

istiflenmesine sahiptir [17].

a) Cflc b) O
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Sekil 2.2: (a) AlB2 yapisina bagh TiB2 sematik gosterimi, (b) bor agmnin iistiinde ve
altinda yer alan metal atomlariyla bor atomlarimnin altigen aginin gosterimi [17].

Sekil 2.2.b’ye gore bor (B) atomlarinin katmanlari, Ti katmanlar1 ile degisen iki
boyutlu (2D) grafit benzeri halkalar olusturur. Bu yapida B atomlar1 arayer atomlari

seklinde Ti katmanlar1 arasinda, gii¢lii kovalent bagli hekzagonal ag yapis1 olusturur.



P6/mmm uzay grubu icerisinde yer alan titanyum dibdriir birim hiicresinde Ti atomlar1
(0,0,0) koordinatlarinda konumlanirken, B atomlar1 (1/3, 2/3, 1/2) ve (2/3, 1/3, 1/2)
bolgelerinde konumlanir. Her Ti atomu, diizleminde alt1 esit uzaklikta Ti atomu
komsusu ve 12 esit uzaklikta B atomu komsusu (6 Ti katmaninin {istiinde ve 6 altinda)

ile gevrilidir [17].

B-B kovalent ve Ti-B baglarinin yiiksek mukavemeti nedeniyle, bilesikler yiiksek
ergime noktasina sahip refrakter 6zelliktedir. Atomik bagin giiclii olmasi elastisite
modiilii, sertlik ve egme mukavemeti gibi mekanik o6zelliklerin de iyi olmasini
saglar. Ayrica termal iletkenlik, Cu veya Al gibi yiiksek iletkenlige sahip metalik
malzemelerle ayni biyiikliikte olabilir [17]. Cizelge 2.1’de TiB2’nin fiziksel ve

mekanik 6zellikleri verilmistir:

Cizelge 2.1: TiB2’nin fiziksel ve mekanik 6zellikleri [4, 17-19].

Ozellik Deger

Yogunluk (g/cm?®) 4,52

Ergime noktasi (°C) 3225

Kristal yap1 Hekzagonal siki paket
Vickers mikrosertlik (GPa) 25-35

Kirilma toklugu (MPa-m*?) 5,0-7,0

Elastisite modiilii (GPa) 560

Egme mukavemeti (GPa) 700-1000

Termal iletkenlik (W/m-K) 60-120

Termal genlesme katsayisi (10 /K) oa 6,6
Oc 8,6

2.1.3 Titanyum diboriir iiretim yontemleri

TiB2 tozlar1 1000 °C iizerinde element haldeki bor ile elementel titanyum, oksitleri ve
halojentirleri ile direkt reaksiyonu, titanyum oksit ve bor oksitin karbotermik
rediiksiyonu veya metal ve metal halojentirlerin varliginda bor halojeniirlerin hidrojen

indirgenmesi gibi yiiksek sicaklik gerektiren ¢esitli yontemlerle tiretilebilir [20].

2.1.3.1 Karbotermik reaksiyon ile iiretim

Kat1 hal yaklasimina dayali olarak, karbotermik indirgeme, AIN, SizN4, TiN gibi
nitriirleri, B4C, TiC, WC gibi karbiirleri ve TiB2, ZrB; gibi boriir seramikleri iiretmek



icin kullanilan yaygin bir yontemdir. Karbon, yiiksek sicaklik gerektiren proseslerde
indirgeyici olarak kullanilir. Karbiirler sadece indirgeyici madde ve metal oksit olarak
karbon gerektirirken, boriirler i¢in tepkimedeki baglangi¢ malzemelerinden karbon ve
metal oksitin yan1 sira tepkime elementel bor veya bor bilesigi igermelidir. Ayrica azot
gaz1 veya azot iceren hammaddeler nitriirli seramiklerin iiretilmesi igin yeterli
olacaktir. Bu reaksiyonlar yiiksek sicaklik kosullari altinda gergeklestiginden,
reaksiyon yan {riinii olarak CO {ireten endotermik reaksiyonlardir [21,22].

Karbotermik indirgeme kullanarak iki farkli yontemle TiB2 tiretmek miimkiindiir:

TiO2) + 1/2B4C) + 3/2C ) = TiBzk) + 2CO(g) (2.1)

TiO2¢9 + B203(x) + 5C) = TiB2k) + 5CO(g) (2.2)

Esitlik 2.1 ve 2.2’de verilen reaksiyonlarda kullanilan baslangic malzemeleri
birbirinden farklidir ve reaksiyon Esitlik 2.2°de daha fazla miktarda CO gaz iiretilir.
B.Os yiiksek sicaklikta gaz fazi olarak bulundugundan, Esitlik 2.1'de baslangic
malzemeleri kullanilarak yapilan TiB: tiretimi daha yaygindir [23,24]. Esitlik 2.1°den
yola cikilarak TiO2’nin B4C ile borotermik reaksiyonu Esitlik 2.2 ile kiyaslandiginda
daha verimli bir yontemdir. Bunun sebebi B4C’nin TiB2’nin nihai partikiil boyutuna
olan etkisidir. Eger bor karbiir yeterince kiigiik partikiil boyutuna ve safliga sahipse,
kiigiik partikiil boyutuna sahip TiB2 tozu tiretilebilir [24].

Kuanhe, L. ve ekibi [25], direkt akim (DC) elektrik ark firin1 igerisinde karbotermik
rediiksiyon reaksiyonu yontemi ile TiB2 tozu {retimi {izerine c¢alisma
yirtitmislerdir. Sekil 2.3’deki tiretim akis semasia gore TiO2, H2BOs and C toz
karigimint ergitmek icin ark ocagina beslemislerdir. Ergitme isleminin ardindan
yogunlagmis malzemeyi ceneli kirici ile kiigiik parcalara ayirip yiiksek enerjili bilyeli
ogiitiiciide ortalama 5 pm boyutunda tozlar halinde 6giitmiislerdir. Toz iiretimini
saflagtirmak i¢in ters yiizdiirme ve dekapaj yontemini kullanmiglardir. Sonug olarak

minimum %99 saflikta TiB; tozu elde edilmistir.

2.1.3.2 Metalotermik reaksiyon ile iiretim

Metalotermik indirgeme ile kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS),

gelismis seramikleri, metalleri ve alasimlar1 sentezlemek i¢in uygun bir tekniktir.



Metalotermik indirgeme, metal oksit ile bagka bir metal arasindaki yer degistirme

reaksiyonudur ve Esitlik 2.3 teki gibi ifade edilir:

Me O + Mejj — Me + Mej O (2.3)

Ekzotermik reaksiyonda, indirgeyici Me, oksijene daha yiiksek bir afiniteye sahip
oldugu icin Mej'deki oksijeni alir. Reaksiyonda indirgeyici olarak silisyum,
aliminyum veya magnezyum kullanilirsa, sirasiyla silikotermik, aliiminotermik veya

magnezyotermik indirgeme olarak adlandirilir.

Ozgiil 1s1 degeri -4500 J/g'den biiyiikse reaksiyon patlayicidir. -2250 J/g'den diisiikse,
aciga cikan 1s1 metal ve ciirufun ayrilmasi igin yeterli degildir. -2250 ile -4500 J/g
arasinda metalotermik reaksiyon kontrol edilebilir ve kendiliginden devam eder.
Yeterli 1s1 olmamasi durumunda yiike 6n 1sitma yapilir veya CrOs, KclOsz, NaClOs gibi
1s1 transfer katkilar1 eklenir [26].

Turan, A. ve ¢alisma arkadaslarinin [27] yiirlitmiis oldugu arastirmada, TiO2, H3BO3
ve Mg baslangi¢ toz karisimina gesitli miktarlarda NaCl ilavesi yapilarak direngli
1isitma firminda TiB; {iretimi saglanmistir. Indirgeyici olarak Mg stokiyometrisi,
proses atmosferi, NaCl ve MgSQO4-7H20 katkilarinin eklenmesi incelenmistir. TiB2’yi
saflagtirmak i¢in SHS {irtinlerine HCI ligi uygulanmistir. Stokiyometrik olarak %100
Mg ilave oranm1 ve argon atmosferi optimum parametreler olarak belirlenmistir. NaCl

ilavesi de spesifik yiizey alan1 degerlerini olumlu yonde etkilemistir.

2.1.3.3 Sol-jel yontemi ile iiretim

Homojen, kristal olmayan bir jel olusturmak iizere kimyasal olarak destabilize edilen
parcaciklarin diisiik sicaklikta koloidal siispansiyonunun birinci nesli yoluyla seramik
veya cam bilesimleri {iretmek igin kullanilan bir yontemdir. Uretilen pargaciklar boyut
ve sekil olarak cok diizgiin olma egilimindedir. Kurutma, 1sitma ve sinterleme
asamalari, jeli yogunlastirilmis bir {irline dontstiiriir. Silika bazli sistemler, sol-jel
isleme i¢in uygun sistemler arasinda yer alir. Metallerin, bilesiklerin ve oksitli
olmayan seramiklerin olusumu i¢in ¢esitleri mevcuttur, ancak yaygin olarak

uygulanmamaktadir [28].

Baca, L. ve Stelzer, N.’nin yiiriittiigii ¢calismada [29], titanyum ve bor Onciillerini

selatlamak i¢in sitrik asit ve organik esterler olusturulmustur. Selatla reaksiyon



gerceklesmesi amaciyla etilen glikol kullanilmistir. Homojen jelin termal davranisi ve
isleme parametreleri ile tozlarin mikroyapisi1 arasindaki iligski belirlenmistir. Jelin
karbotermal indirgenmesi, 2 saat boyunca 1200 °C'de TiB2 ve TiC iiretilmesini
saglamistir. Pargacik boyutu ~200 nm olan kiire benzeri TiC kristalleri ve pargacik
boyutu ~2 um ve kalinlig1 200 nm olan altigen plaka seklinde TiBz taneleri 1300 °C'de

1 saat icerisinde meydana gelmistir.

2.1.3.4 Ergimis tuz elektrolizi ile iiretim

Elektroliz, elektrolit ve elektrotlarin etkilesiminden kaynaklanan kimyasal tepkimeleri
ifade eder. TiB>, yiiksek sicakliklarda elektrot olarak ergimis halojeniirler kullanilarak
elektroliz yontemiyle iiretilir. Sadece halojentirler degil, ayn1 zamanda ikili veya ti¢lii
floriir, halojeniir ve oksit karisimlar1 veya kombine halojentir/oksit igeren elektrotlar
da kullanilabilir. Ergimis tuz elektrolizinde, ergimis elektrotlarin bilesimi ve islem
sicakligi, reaksiyon yapisini ve nihai irlinii belirleyen en kritik parametrelerdir. TiB»,
KF, LiF, KBFs, NaF, K>TiFs elektrotlart 600-700 °C sicaklikta toz veya kaplama

seklinde tiretilmektedir.

Giiven ve Friedrich'in ¢alismasinda [30], elektrokimyasal avantajlara dayali olarak
LiF-NaF-KF igeren elektrotlar kullanilmigtir. Nem, hava, oksijen ve su gibi ¢evresel
kosullar hedeflenen amaglart yok etmesi veya degistirmesinden dolayr bazi
kimyasallarin korunmasi1 ve depolanmasi koruyucu ortamda gergeklestirilmistir.
Deneyde koruyucu Ar gazi atmosferinde Ti kaynagi olarak K>TiFs ve bor kaynagi
olarak KBF (FLiNaK) elektroliti kullanilmistir. Borun elektrolitte BF* olarak kalmas1
i¢in sicaklik 700 °C olarak belirlenmistir. Sicaklik 700 °C'nin iizerinde oldugu takdirde
zehirli BFs gaz1 olustugu ve bor kaybi olustugu tespit edilmistir. Elektrolitte ¢oziinen
TiFe® ve BF* iyonlari, katot yiizeyinde TiB olusumuna yol agmis ve elektrolite F-

iyonlar1 salinmigstir.

2.1.4 Titanyum diboriiriin kullanim alanlari

TiB2’nin mevcut kullanim alanlar1 darbeye dayanikli zirhlar, kesici takimlar,
aliminyum buharlagma potalari, asinmaya dayanikli kaplamalar ve yeni bir uygulama

alan1 olarak aliiminyum elektroliz katotlardir [27].

Buna ek olarak, kara tasitlari, gemiler, ucaklar, helikopterler, havacilik parcalar1 ve

yiiksek sicaklikta c¢alisan ve yiiksek asinma direnci ile karakterize edilen parcalarin



zirhlarmin iiretimi dahil olmak iizere ucak, otomotiv ve havacilik endiistrisinde

potansiyel uygulama alan1 bulunmaktadir [31].

2.1.5 Titanyum diboriiriin simirlayici 6zellikleri

TiB; seramiklerinin ¢ok yiiksek ergime sicakligi ve toz halinde yiizeyinde TiO2 ve
B203 tabakalarinin varligi gibi siirlayici 6zellikleri vardir. TiB2, hem iyonik hem de
kovalent bagh bir bilesik oldugundan, yiiksek sinterleme sicakliklarina dayanabilir.
Basingsiz sinterleme i¢in 2200 °C'nin tizerindeki sicakliklar gereklidir ve elde edilen
numunenin yogunlugu teorik yogunlugunun %95'i kadar bir degere ulasabilir. TiB2'nin
nispeten diisiik kristal sinir difiizyon katsayisi, yogunlasma hizini azaltir ve sinterleme
stiresini uzatir. Ek olarak, TiB; kristal yapisi nedeniyle “c” ve “a” ekseni boyunca
anizotropik bir termal genlesmeye sahiptir. BOyle bir anizotropi, sinirsiz tane
biiylimesine, mikrogatlaklara ve sonug olarak zayif mekanik 6zelliklere (diisiik kirilma

toklugu ve egme mukavemeti) yol agabilir. [31].

TiB2, yiiksek mekanik 6zelliklerinin aksine sert bir yiizeye belirli bir yiik altinda temas
ettiginde umut verici tribolojik 6zelliklere sahip degildir. TiB2'nin kendisi kabul
edilebilir asinma ve siirtinme davranigi gostermez [32]. Monolitik TiB2 ve diger
yapisal seramiklerin farkli karsi govdelere karsi aginma davranisi Sekil 2.3’te
goriilebilir. Asinma testleri 0,2 m/s kayma hizlar1 ve 214 N yiik ile 220 devir/dakika
doniis hizinda yaglanmamis kayma testlerine (plaka tizerinde plaka konfigiirasyonu)
dayanmaktadir. Farkli malzemelerden elde edilen aginma verilerinin sonucunda TiBz,
alimina (Al203) ve silisyum karbiir (SiC) aginma yiizeylerine kars1 iyi asinma direnci

gostermistir [33].
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Sekil 2.3: Farkli kars1 govdelere karst TiB2 ve TiB2 bazli sermet i¢in CoF ile aginma
oranindaki farkliliklar [33].






3. TITANYUM DiBORUR ESASLI SERAMIK MATRIiSLi KOMPOZITLER

3.1 Seramik Katkilar

Boliim 2.2.5°te bahsedilen sinirlayici 6zelliklerinden dolayr monolitik TiB2 iiretiminin
ve kullaniminin maliyet-performans agisindan verimliligi diisiik sayilabilir. Diisiik
maliyette mekanik Ozellikleri iyilestirilmis yiiksek yogunluklu TiB: iiretimi ve
TiB2’nin aginma uygulamalarina yonelik kullanimi igin MoSi2 ve B4C gibi bilesikler

eklenmistir [5,11].

3.2 Titanyum Karbiir

Seramikler siifinda yer alan titanyum karbiir (TiC), diisiik yogunlugu, yliksek ergime
sicakligl, elastisite modiilii ve Vickers sertligi ile bilinen, korozyona ve oksidasyona
kars1 dayanikli bir takviye malzemesidir.

3.2.1 Titanyum karbiir faz diyagrami

Sekil 3.1, Ti-C sisteminin ikili faz diyagramini gostermektedir [34]. Sistem kati

maddeler olarak a-Ti, B-Ti ve atese dayaniklt monokarbiir igermektedir.

Yag. C
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Sekil 3.1: Ti-C faz denge diyagrami [34].
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Kat1 malzemeler disinda sistemde iki faz daha mevcuttur: sivi (L) ve grafit (C). Sekil
3.1’de sirasiyla 1646, 2776 ve 920 °C'de iki 6tektik ve bir peritektoid sicakliklarda faz

dontistimii goriilmektedir.

3.2.2 Titanyum karbiir Kkristal yapisi ve ozellikleri

TiC kimyasal formiiliine sahip titanyum karbiir, Sekil 3.2°de goriildiigi tizere NaCl
kiibik sisteminde kristallesir. Fm3m (Z = 4) uzay grubuna sahiptir. Ti atomlari (0,0,0)
baslangi¢c konumlarinda yer alirken, C atomlar (1/2,1/2,1/2) konumlarinda bulunur.

Ti ve C atomlar birbirleriyle oktahedral olarak koordine edilir [35].

Sekil 3.2: TiC kristal yapisi; kiigiik ve siyah atomlar C atomlaridir [36].

Ince taneli TiC, dispersiyon ve tane boyutu mekanizmalar1 yoluyla kompozitlerin

akma mukavemetini ve ¢atlak yayilmasini engelleyerek toklugu iyilestirebilir [37, 38].

Cizelge 3.1: TiC fiziksel ve mekanik 6zellikleri [4, 8, 39-40].

Ozellik Deger
Yogunluk (g/cm?®) 4,93
Ergime noktasi (°C) 3067
Kristal yap1 NaCl
Vickers mikrosertlik (GPa) 24-32
Kirilma toklugu (MPa.m'?) 5,1
Elastisite modiilii (GPa) 450
Egme mukavemeti (MPa) 240-270
Termal iletkenlik (W/m-K) 17-32

Termal genlesme katsayis1 (10°/K) 7,42
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3.2.3 Titanyum karbiir kullanim alanlari

Titanyum karbiir, kesici aletlerde, taglama taslarinda, asmmaya dayanikli
kaplamalarda, yiiksek sicaklikta galisan 1s1 esanjorlerinde, tiirbin motoru contalarinda
zimpara ve kesici takimlarda kullanilabilir. Ayrica, gelecek vaat eden bir uygulama
alan1 olan titanyum karbiir bazli tozlarin tungsten karbiir bazli tozlardan daha ytiksek
faz kararliligr gosterdigi hava atmosferindeki prosesler i¢in plazma ve alev

puskiirtmeyi kapsamaktadir [41].

3.3 Titanyum Diboriir-Titanyum Karbiir ikili Kompozitleri

TiC-TiB2 bazli seramik matrisli kompozitler (CMC'ler), tek fazli seramiklere kiyasla
yiiksek sertlik, iyi asinma direnci ve yiiksek kirilma toklugu gibi istiin 6zellikler

sergiledikleri igin son yillarda biiyiik ilgi gormiistiir.

TiC-TiB2 kompozitleri, sekillendirme kaliplar1 ve kesme aletleri gibi iyi aginma
direnci gerektiren alanlarda kullanim i¢in potansiyel malzemeleri temsil eder ve ayrica
1s1 esanjorlerinde ve motorlarda yliksek sicaklikta yapisal bilesenler olarak iyi davranis

sergiler.

3.3.1 TiB2-TiC Kkristal yap1 uyumu

TiB2'nin altigen simetrisi Sekil 2.2.b’ye gore, malzemenin mikrogatlama
(microcracking) olmadan teorik yogunluga sinterlenmesini zorlastiran anizotropiyi
sunar. TiC, uygun bir termodinamik uyumlulugun yan sira, Sekil 3.3'te gosterildigi
gibi TiB2 ile tutarlilik gosterdigi igin olasi bir sertlestirme ikincil fazi olarak kabul
edilmistir [8].

[o001)

Elektron
demeti l 1o
|

Sekil 3.3: Bir ¢okelti-matris sinirinda titanyum atomlarinin yonlenmesi [8].
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Holleck ve galisma arkadaslari, TiB2 ve TiC arasindaki kafes uyumsuzlugunun sadece
yaklasik %1,6 oldugunu tahmin etmislerdir. Bu deger, yar1 uyumlu bir arayiiz igin
gerekli olan %16'lik kritik degerden ¢ok daha diisiiktiir. Kompozit malzemedeki uygun
araylizey eslesmesinin, sinterleme sirasinda TiC-TiB2 kompozitlerinin iyi bir sekilde

yogunlagmasina izin verdigi rapor edilmistir [42].

Bagka bir ¢aligmada [43], (111)tic - (0001)tig, partikill arayiizleri arasindaki ortak
uyumun rapor edilen avantajlarindan biri ¢eligin frezelenmesi sirasinda monolitik
seramiklere kiyasla TiC-TiB2'nin {istiin asinma direncine yol acan faz smiri
sertlesmesine (phase boundary toughening) katkisi oldugu belirlenmistir. Bu ifadeye
dayali olarak, TiC ilavesi ile birlikte tribolojik uygulamalarda yeterli asinma direnci

gostermeyen monolitik TiB2 nin asinma davranist iyilestirilecegi tahmin edilmektedir.

3.3.2 TiB2-TiC faz diyagramm

Sekil 3.4’te TiC ve TiB2 kombinasyonu, psddobinary otektik reaksiyonun
gergeklestigi 2600 °C'ye kadar termodinamik olarak kararlidir. TiCyo-TiB. faz
diyagramina gore oOtektik sicaklik 2936 K’da ve bilesim molar oranda %40,2 TiC
igeren TiBo-TiC’dir. Gusev [44], TiB2'nin TiC iginde neredeyse hi¢ ¢oziinmedigini
bildirmistir.

3500
40.2%
X 3000 f
'_
2936 K 97.3%
2500 |
I 1 I L
Tic,, 20 40 80 80 TiB,
Mol.%

Sekil 3.4: TiC-TiB: sisteminin deneysel faz diyagrami [44].

Cesitli calismalar, bir bilesim araliginda TiBz ve TiC arasinda bir arada var oldugunu

bildirmistir. Otektik bilesim ve sicaklik TiCi'in karbon igeriginin degisimine bagl
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oldugundan, kompozit TiC-TiB2'nin 6zellikleri kritik olarak ikili Ti—C sistemine
baglidir [8].

3.3.3 TiB2-TiC ile ilgili literatiir ¢calismalar:

Literatiirde bor karbiir ve titanyum tozlarinin reaktif olarak sinterlenmesi ile TiB2/TiC
kompozitlerinin {izerine yapilan ¢alismalar yaygindir. Cizelge 3.2°de farkli baslangic
tozlar1 ve yontemlerle iretilen TiB2-TiC kompozitlerinin fiziksel ve mekanik

Ozelliklerine yer verilmistir.

Bhaumik ve arkadaslarinin yliriittiigii arastirmada [45], %98-99 yogunluga sahip TiB>
ve TiB2 —TiC kompozit numuneler, dnceden karistirilmig tozlarin yiiksek basingh
sinterlenmesi (HPS) ve temel bilesenlerden yiiksek basingli kendi kendine yanma
sentezi (HPCS) ile hazirlanmistir. Sinterleme ve sentez deneylert, sirasiyla 2250-2750
K, 5-300 s sicaklik ve zaman araliklarinda 3 GPa basing altinda gerceklestirilmistir.
HPS ile yogun monolitik TiB2 numuneleri (%98 yogunluk) elde etmek i¢in yiiksek bir
sinterleme sicakligi (2750 K) gerekli olduguna karar verilmistir. TiB2'ye %15 mol TiC
eklendiginde daha diisiik sinterleme sicakliginda (2250 K) benzer yogunluga sahip
numuneler elde edilmistir. Yogunlasmis kompozit numunelerin, monolitik
numunelere kiyasla daha iyi kirilma tokluguna sahip oldugu tespit edilmistir. %99
relatif yogunluktaki sinterlenmis TiB2 ve TiB, —TiC numuneleri ayrica temel HPCS
yontemi ile hazirlanmigtir. Reaksiyonun kendi kendini siirdiirebilmesi i¢in minimum
2250 K atesleme sicakligina ihtiyag¢ oldugu bulunmustur. HPCS araciligiyla iiretilen
numuneler, HPS tarafindan iiretilen numunelere gore daha iistiin kirilma toklugu
davranis1 gostermistir. Ek olarak iki yontemle de hazirlanan numunelerin mikroyap1
ve Ozellikleri karsilastirilmistir. TiB2 —TiC'nin HPCS'si sirasinda olasi bir reaksiyon
dizisi Onerilmistir.

Wang ve ekibinin arastirmasinda [46], 48 saat 6glitiilmiis tozlar1 kullanarak basingsiz
sinterleme teknigiyle yogun TiB2-TiC kompozitleri tiretilmistir. Diflizyonun 6glitme
islemi sirasinda TiC ve TiB; olusumu i¢in ana reaksiyon yolu olduguna karar
verilmistir. C'nin Ti matrisine B'den daha yiiksek difiizivitesi nedeniyle, TiC, TiB2'den
daha once, 6glitmeden sonraki 18 saat i¢inde olusmustur. Basingsiz sinterleme icin
kullanilan tozun, nano boyutlu TiC ve TiB: par¢aciklarindan olustugu ve parcacik
boyutlar1 30-50 nm oldugu bilinmektedir. Numuneler 1800 °C'de 2 saat sinterlenmis
ve %98'den daha yiiksek relatif yogunluklar, sertlik (94,7 HRA), miikkemmel egme
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mukavemeti (487 MPa) ve kirilma toklugu (5,83 MPa-m*?) dahil olmak iizere iistiin
mekanik 6zellikler sergilemistir. Mekanik aktivasyon, (110)ric ve (1210)tig, arasinda,
Ozellikle kirilma toklugu olmak tizere TiB2-TiC kompozitlerinin daha iistiin mekanik

Ozelliklerine yol acan tutarlilik olusumunu saglamistir.

Cizelge 3.2: TiB2/TiC kompozitlerinin farkli iiretim yontemleri.

Ureti Uretim Relatif Kirilma
Baslangi¢ Tozlar reum Yogunluk Sertlik toklugu Referans
Yontemi Kosullar1 (%) (MPa-m™?)
2250° C, 19,2
- 300s5,36Pa %03 (v, GPa)
! 2500° C, 21,7
TiB; - HPS  300s,36Pa 2 (Hv GPa) 28
2750 ° C, 245
- 3005,3GPa 2% (HV, GPa) 37
%15(mol.) 2250° C, 22,6
B Tic ps  3005,3CPa 821 (hv, GPa) 35
? %15(mol.) 2500°C,  goag 23,9 2
Tic 300s, 3 GPa : (HV, GPa) ; [45]
2250° C, -
Ti+B+C - Beklemeden 98,53 ’ 4,3
: : HV, GPa) ’
3 GPa (HV,
(TiBo+ %15 2250° C, 238
mol TiC) - 300s,3GPa 1% (v, GPa) 4.2
Ti+B+C - HPCS 2500° C, 99,03 235 4,6
(Uriin: TiBy+ 300s, 3 GPa (HV, GPa)
%15 mol TiC)
0
- V0 ©2 52 ers(HRA) 446
0
Ti+B.C (3:1) - Basmgsiz 10 @7 873 881(HRA) 423
molar oran sinterleme °
- 1800 C2 g1 e87(HRA) 476
- 1850°C2h 864 86,2 (HRA) 4,69
0
- 17°°h €2 967  914(HRA) 54 [46]
0
. 10 ©2 982 e1e(HRA) 578
Ti+B,C (3:1) Basingsiz 1800° C, 2
molar oran . sinterleme h 98,4 94,7 (HRA) 583
- 1850°C,2 988 964 (HRA) 5,67
h
c @) 159
Ti+B,C (3:1): 0 (20 kg yiik)
: Termal 1000 ° C, gyu
ly:z(?gzsg Il(k i Patlama 150 MPa >99 (2‘.1[(8 68
MIKro
sertlik, 500g
yiik) [47]
15,1
Ti+B.C (3:1): ) Reaktif Sicak ~ 1000° C, g (POkeyib 5o
Yogun Presleme 150 MPa (quﬁo !
mi
sertlik, 500g
yiik)
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Gotman ve arkadaslarinin arastirmasinda [47], Ni ilaveli ve ilavesiz soguk sinterlenmis
B4C-3Ti ve 2BN-3Ti toz karisimlarindan yerinde (in-situ) TiC/TiN ve TiC/TiB>
kompozitlerinin tiretimi yer almaktadir. TiC/TiB2 kompoziti iki reaktif sentez teknigi
kullanilmistir: yanma konsolidasyonu (basing destekli termal patlama) ve reaktif sicak
presleme (basing altinda yer degistirme reaksiyonu-RHP). Her iki yaklasimda, isleme
veya On 1sitma  sicakligt  (1100°C), seramik matrisli  kompozitlerin
islenmesi/saglamlastirilmasi i¢in kullanilan mevcut yontemlerden 6nemli 6lgiide daha
diisiik oldugu tespit edilmistir. Elde edilen malzemelerin mikroyapi1 karakterizasyonu,
X-1gmn1 kirmnimi (XRD) ve enerji dagilim analizi (EDS) ile taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak yapilmistir. Mekanik 6zellikler, mikrosertlik, kirilma
toklugu ve iic nokta egme mukavemeti Olgiilerek degerlendirilmistir. Yanma
konsolidasyonu sirasinda B4C—-3Ti icin 150 MPa dis basing altinda kompozite tam
doniistim saglanmistir. RHP isleme yolu, daha ince mikro yapilara sahip yogun
malzemeler ile sonuglanmistir, ancak reaktiflerin iirlinlere tam olarak doniistiiriilmesi
saglanamamustir. Termal patlama yontemi ile kirilma toklugu 6,8 MPa-m*? iken RHP

yontemi ile 5,9 MPa-m'/2

olarak elde edilmistir. Sertlik ve egme mukavemeti gibi diger
mekanik Ozellikler de termal patlama yontemi ile iiretilen numunede daha iyi

sonuglanmuistir.
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4. TABAKALI MALZEME KATKILI KOMPOZITLER

Son yillarda ultra yiliksek sicaklik seramiklerinin ikili kompozitleri ile ilgili literatiirde
bircok arastirma yapilsa da kirilma toklugu 6zellikle yiiksek sicaklik kosullari altinda
hala yetersiz goriilmektedir. ikili kompozitlerde kirilma toklugunu artirmak amaciyla
grafen nanoplaka (GNP) ve hekzagonal bor nitriir (hBN) gibi tabakali malzemelerin
takviyesi lizerinde yiiriitillen ¢alismalar artmistir [48,49]. Ek olarak, zayif van der
Waals bagi iceren GNP ve hBN katmanli yapisinin etkisiyle literatiirde kat1 yaglayici
olarak tanimlanmistir [50]. GNP ve hBN katkilarinin seramik matrisli kompozitler i¢in
toklastirma mekanizmalarinin ve sinterlenme davraniginin incelenmesinin yani sira
yiiksek aginma direncine ihtiya¢ duyulan uygulamalarda yaglayici 6zelligi de 6nemli

hale gelmistir [51].

4.1 Grafen Nanoplaka

Grafen, 21. ylizyilin devrim niteligindeki malzemesi olarak kabul edilmektedir.
Kullanilan nanopargaciklar arasinda, miitkemmel mekanik ve elektriksel ozellikleri
nedeniyle grafen en umut verici olanidir. Sekil 4.1 (a)’ya gore, grafen altigen iki
boyutlu kristal kafes igine sp? orbitalleri ile baglanmis tek karbon atomu katmanindan
olugmaktadir. Grafen katmanlari birbirine zayif van der Waals baglar ile baglandigi
zaman Sekil 4.1 (c)’deki grafen nanoplakalar olusur. Sekil 4.1 (b)’de ise oksijen

gruplar1 eklenmis grafen oksit nano tabakalar1 verilmistir [51-53].

Sekil 4.1: (a) tek grafen katmani, (b) grafen oksit kimyasal yapisi, (c) grafen
nanoplakalarin kimyasal yapisi [53].
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Grafenler katman sayisina gore asagida siiflandirilmigtir [54]:
* Cok az katmanli grafen (VFLG): 1-3 katman

* Az katmanl grafen (FLG): 2-5 katman

* Cok katmanli grafen (MLG): 2—-10 katman

* Grafen nanoplaka (GNP): >10 katman

4.1.1 Grafen nanoplaka ozellikleri

Cizelge 4.1’de iki boyutlu bir malzeme olan grafen nanoplakanin 6zellikleri
verilmistir. Hafif, yiiksek spesifik yiizey alan1 ve diizlemsel yapisi ile birlikte grafen
termal ve elektriksel iletkenlige sahiptir [55].

Cizelge 4.1: iki boyutlu grafenin 6zellikleri [56].

Ozellik Deger
Spesifik yiizey alan1 (m?/g) 2600
Diizlem igi elastisite modiilii (TPa) 0,5-1,0
(Cekme mukavemeti (GPa) 130
Kopma mukavemeti (N/m) 42
Elektriksel iletkenlik (S/m) 1-107
Termal iletkenlik (W/m-K) 5300
Gegirgenlik (%) 97,7

4.1.2 Grafen nanoplaka iiretim yontemleri

Cizelge 4.1°de spesifik yiizey alan1 verilen grafenin yapida tek katmanli bulunmasim
saglamak oldukca zordur. Grafen aglomerasyona egilimi oldugundan ¢ok katmanli
grafen nanoplakalar halinde bulunabilir [54]. Literatiirde grafen nanoplaka tiretimi i¢in
cesitli yontemler mevcuttur:
* Yukaridan asag1 yaklasim
 Asagidan yukar1 yaklagim

4.1.3 Grafen nanoplakalarin ilave olarak kompozit icerisinde kullanim

Nanoboyuttaki GNP’ler igerdigi van der Waals baglarindan dolayr aglomerasyona
egilimlidir. Bunun yaninda GNP’nin yliksek yiizey aktivasyonuna ve en-boy oranina

sahip olmasi grafenlerin homojen dagilim gostermesinde engel bir unsurdur. Bu
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durumun {tstesinden gelmek i¢in bilyeli 6glitme ve sonikasyon yontemleri bir arada

kullanilir [56].

Grafenlerin homojen dagilimi sayesinde yiiksek yogunluklu ve mekanik 6zellikleri
gelismis grafen katkili seramik kompozit elde etmek miimkiindiir. Seramik matris
icerisinde GNP’ler etkin yiik aktarimi ve gerilim dagilimi sagladigindan dolay: gerilim

yogunlagma noktalari en aza indirgenir [56].

Bilyali 6giitme yontemi, GNP ve seramik tozlarin1 karistirmak i¢in yaygin kullanilan
bir yaklasimdir. Bu yontem ile yiiksek kesme kuvveti etkisiyle grafenlerin diizgiin
dagilimi ve yi1gilmis grafen katmanlarinin eksfoliasyonu saglanir. GNP ile matris
arasindaki arayiizey olusumu iyilestigi i¢in grafenin yiik paylasimi ve kopma (pull-

out) etkisi artar [56].

Manyetik karigtirma ve ultrasonikasyon, kolloidal kimyaya dayal1 grafenlerin seramik
matris igerisinde homojen dagilim goéstermesi i¢in uygulanan diger bir yontemdir.
Bilyali 6glitmenin aksine yavas karistirma ile gerceklese islemde yiiksek darbe ve
kesme kuvvetleri uygulanmadig1 i¢in partikiil boyutunda biiyiikk oranda kiigiilme
goriilmez. Yiiksek yiizey enerjisi, siirtinme temaslar, elastik kenetlenme
mekanizmasi ve zayif ¢ekme kuvveti gibi faktorlerin etkisiyle grafenler uzun islem

stiresinde yeniden topaklanmaya egilimlidir [56].

4.2 Hekzagonal Bor Nitriir

Katmanli yapiya sahip olan hekzagonal bor nitriir, grafitten grafen hazirlamak i¢in
kullanilan ayn1 mekanik kii¢tiltme teknigi kullanilarak atomik diizlemlerinden kolayca
ayrilabilir. BN, bor ve azotun bilesiminden meydana gelir ve sentetik olarak {iretilir.
Bor nitriir karbonla izoelektroniktir ve iki ana allotropa sahiptir: grafite benzeyen
hekzagonal bor nitriir (hBN) ve elmasa benzeyen kiibik bor nitriir (cBN). Altigen bor
nitriir petek kafes yapisina sahip olup, her bor atomu diizlemdeki ii¢ azot atomuna sp?
hibritlesmesiyle kovalent olarak baglanir ve baglar arasinda 120°'lik bir a¢1 olusturur.
Bu nedenle, kisa uzunluklu diizlem i¢i gii¢lii kovalent bag, grafit ile aynidir. Sekil 4.2
(b)’de goriildiigii tizere her bir BN katmani birbirlerine zayif van der Waals baglari ile

baglanmistir [57].
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Sekil 4.2: Hekzagonal bor nitriir kristal yapisi (a) Kafes yapisinda bor ve azot
atomlarinin petek dizilimi (b) Altigen bor nitriir atom diizlemlerinin istiflenmesi [57].

4.2.1 Hekzagonal bor nitriir 6zellikleri

Cizelge 4.2°’de hekzagonal bor nitriiriin genel 6zellikleri verilmistir. Zayif van der
Waals baginin etkisi ile ortaya ¢ikan bazal diizlemler aras1 kayma 6zelligi, bor nitriire
asinma esnasinda siirtiinmenin azalmasina yardimci olan kati1 yaglayict davranisi

kazandirmistir [58].

Cizelge 4.2: Hekzagonal bor nitriir genel 6zellikleri [59, 60].

Ozellik Deger
Elastisite modiilii (GPa) cok tabakali  34-85
Vickers Sertlik (GPa) 1,3-1,5
Bulk modiilii (GPa) 36,5
Termal iletkenlik (W/m-K) 484

Termal genlesme katsayis1 (10%/C)  tek tabakal -2,7
cok tabakali 30

4.3 GNP ve hBN Katkili Kompozitler

Literatiirde, TiB2-TiC matrisi igerisine grafen nanoplaka ve hekzagonal bor nitriir
eklenerek iiretilen seramik matrisli seramik kompozitler {izerine yaygin olarak ¢aligma
yiriitiilmemistir. GNP ve hBN igeren TiB2-SiC kompozitlerinin {iretiminin yani sira
TiB2 ve TiC seramikleri icerisine ayr1 olarak GNP ve hBN katkilanan kompozitlerin

iiretimi {lizerine yapilan calismalar Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4’te verilmistir.
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Cizelge 4.3: Literatiirde GNP katkili kompozitler iizerine yapilan ¢aligmalar.

Ureti Ureti Relatif Kirilma
Baslangi¢ Tozlar retim relim Yogunluk Sertlik toklugu Referans
Yontemi  Kosullar (%) (MPa-m??)
TiB, (Monolitik) - 97 (2:\3 zgj) 39404
1700° C, 40 *
TiB, (%90 hac)  a-SiC (%10 hac.) MPa, 98 (2H3v1 zg’:) 44402
5 dakika ’
TiB, (%85 hac)  a-SiC (%15 hac.) bekleme 98,4 (ZHl\;‘ zgf) 52404
siiresi !
TiB, %80 hac)  a-SiC (%20 hac)) 98,3 (ﬁ\f 2?35 55404
-SiC (%19,5 hac.) 20,1+ 0,6
GNP (%0,5 hac.) % (HV,GPa)  >7%03
a-SiC (%19 hac.) SPS 20,6 £ 0,4 61
GNP (%1 hac.) 9.4 (HV. Gpa)  Sox04  [6ll
a-SiC (%17 hac.) 1800 ° C, 40 19,5+0,6
GNP (%3 hac.) MPa, 5 96 (HV,GPa)  &1%02
TiB, (%80 hac)  @-SiC (%15 hac.) dakika 18,7+0,3
GNP E%S hﬁc.)) bekleme 9.9 (HV,GPa)  O4*04
4-SiC (%13 hac. iresi 17,8 % 0,4
GNP (%7 hac.) 958 (Hv,GPa)  >8*07
4-SiC (%10 hac.) 98,6 17,0205  54+06
GNP (%10hac.) (HV, GPa)
- 1900 ° C, 40 95,5 3128 (HVo,) -
MPa, 10
Tic w SPS dakika [62]
GNP (%S ag.) g P 956 2703 (HVos)
siiresi
TiB, (%70 ag.) TiC (%30 ag.) 100 (H\?Oépa) 6
. ) TiC (%30 ag.) 18,6
TiB2 (%669.988)  GNg (90,1 ag.) 9.5 (HV, GPa) 13
. ) TiC (%30 ag,) 1750° €. 30 18,1
TIB2(%69898) s (oo o) 0° ¢, 96,7 (HV’B%Pa) 6.8
. ) TIC (%30 ag.) sps el 18,
o akika 63
TIB (U69T3E) s (00 o Jakika 97,4 (V. 6Pa) 6,3 [63]
- - TiC (%30 ag.) . 18,4
TiB: (%69.682) NS (40,4 ag) siiresi 97.3 (HV, GPa) 7
TiB; (%69,5a8)  TiC (%30 ag.) 95,6 17,1 71
GNS (%0,5 ag.) (HV, GPa)
TiB, %99 hac) GNP (%1 hac) 97,6 (Zﬁ\f z;f) 3.6+0.6
TiB, (%97 hac. GNP (%3 hac. 1700° C, 40 98 19714 35,05
Y (HV, GPa)
TiB, (%95 hac) GNP (%5 hac)) dakika 98 (‘ﬁ\f zﬁ,; 3,740,6
bekleme !
TiB, %93hac) GNP (%7 hac) siiresi 98,6 (1H7\f z;f) 41404
TiB, %90 hac) GNP (%10 hac.) 975 (‘J\f 2;;) 41406
SPS 20,1£1,0 [4]
NbB; (%99 hac.) GNP (%1 hac.) 97,5 (HV, GPa) 4,4+0,6
NbB, (%97 hac) GNP (%3 hac. 1700°C,50 97,6 18918 9104
o (HV, GPa)
NbB, (%95 hac.) GNP (%5 hac.) dakika 98,6 (lﬁ\’? 2;:) 47404
bekleme '
NbB, (%93 hac) GNP (%7 hac.) siiresi 973 ('H7§j‘ 2;:) 51404
NbB, (%90 hac) GNP (%10 hac.) 975 (1HSV9 z;:) 49406
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Akin, 1. ve Kaya, O.’nun yiiriitmiis oldugu literatiir ¢alismasinda [61], monolitik TiB,
TiB2-SiC 1700 “C SPS sicakliginda ve grafen nanoplaka (GNP) igeren TiB2-SiC-GNP
kompozitleri 1800 SPS sicakliginda 40 MPa basing altinda 5 dakika bekleme siiresi
igerisinde spark plazma sinterleme (SPS) yontemiyle hazirlanmistir. Artan SiC ilavesi
ile TiB,-SiC kompozitlerinin Vickers sertlik ve 1si1l iletkenlik degerlerinin azaldigi
gortilmistiir. SiC ilavesinin, TiB; ortalama tane boyutunu diisiirmesinin yaninda TiB2-
SiC kompozitlerinin kirilma modunun degistigi sonucuna ulagilmistir. SiC, monolitik
TiB2 ile karsilastirildiginda kirilma toklugunu ve oksidasyon davranisini
iyilestirmistir. Matris igerigi, Uc¢lii kompozitler icin hacimce %80 TiB2’ye
sabitlenmistir. GNP iceren kompozitler, GNP miktarina ve GNP'ler ile matris
arasindaki arayliziin giiciine bagl olarak farkli davraniglar sergilemistir. Giiglii bir
arayliz, oksidasyon direncini ve termal transfer 6zelliklerini gelistirmistir. En yiiksek
kirilma toklugu degerleri, hacimce %5 GNP katkili kompozit i¢in elde edilmigtir. GNP
miktarinin daha fazla artigi, daha zayif mekanik ozellikler ve termal iletkenlik

davranisina sebep olmustur.

Yin, Z. ve ¢alisma arkadaslar1 [62], takim malzemesi olarak kullanilmasi amaclanan
farkli miktarlarda grafen nanolevha (GNS) ilaveli TiB2-TiC seramik matrisli
kompozitleri spark plazma sinterleme (SPS) yontemi ile liretmislerdir. Agirlik¢a %30
TiC igeren TiB2 esasli kompozit icerisine sirasiyla agirlik¢a %0,1, 0,2, 0,3, 0,4 ve 0,5
GNS ilavesi yapilmigtir. 1750 °C’de 30 MPa basing altinda 5 dakika bekleme siiresi
icerisinde sinterlenen numuneler icerisinde tam yogunlagma ve optimum mekanik
ozellikler agirlikga %0,1 GNS igeren kompozitte elde edilmistir. Vickers sertlik ve
kirilma toklugu degerleri sirasiyla 20,0 £ 0,7 GPa ve 7,9 + 1,2 MPa-m'? olarak
Ol¢iilmiistiir. Agirlikga %0,1 GNS ilave seviyesi iizerinde kompozit iiretildiginde
toklastirma i¢in iyilesme etkisi goriilmemistir. TiB2/TiC kompoziti ile kiyaslandiginda
%0,1 (ag.) GNS iceren numunede kirilma toklugu %31,7 artmistir. Kirilma toklugu
artisindaki sebebinin grafenin catlak koprillemesi ve kayma-yapisma etkisinde (slip-

stick effect) kaynaklandig1 sonucuna varilmistir.

Nguyen ve ekibinin [63] yiirlitmiis oldugu arastirmada, grafen katki maddesinin TiC
ana matrisli malzemelerin konsolidasyon davranigi, mikroyapisi ve fiziksel-mekanik
ozellikleri tlizerindeki etkisini incelemeyi amaclanmistir. Bu amacla, spark plazma
sinterleme yontemi kullanilarak monolitik TiC ve agirlikca %5 grafen igeren TiC

numunesi olmak tizere iki farkli numune tretilmistir. 1900 °C sinterleme sirasinda 40
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MPa'lik basing uygulanmistir ve seramikler sinterlenme sicakliginda 10 dakika
bekletilmistir. Grafen ilavesi TiC'nin sinterlenme davranisi tizerinde kayda deger bir
etkisi olmamasina ragmen, egme mukavemetinde artisa yol agmistir. Mikroyap1
incelemelerinde, grafen katkisinin daha kiiciik taneli mikroyap1 elde edilmesinde
olumlu etki sagladigi belirlenmistir. Faz analizi, numunelerde stokiyometrik olmayan
altigen TiCx ve farkli karbon allotroplarinin gériiniimiinii dogrulamistir. Son olarak,
en yiksek Vickers sertligi (~3130 HVo1kg) ve egme mukavemeti (~530 MPa)

monolitik TiC i¢in tespit edilmistir.

Spark plazma sinterlenmis TiB2 ve NbB: seramiklerinin mekanik 6zelliklerine GNP
etkisinin arastirildigi ¢alisma literatiirde yerini almigtir [64]. GNP takviyeli TiB> ve
NbB> numunelerinin teorik yogunluga yakin yogunlukta tiretilmesi hedeflenmistir.
TiB2 ve NbB; matrislerine sirasiyla 40 ve 50 MPa tek eksenli basing uygulanarak, 1700
°C SPS sicakliginda, 100 °C/dk 1s1tma hizi ile 5 dakika sinterleme yapilmistir. GNP nin
hem TiB2 hem de NbB> baslangi¢ tozlarinda bulunan dogal oksitlerini mikroyapidan
uzaklastirarak yogunlastirmayi iyilestirme egiliminde oldugu goriilmistiir. GNP'ler,
TiB2 kompozitleri i¢in oksijen giderme mekanizmasinda NbBy'den daha etkili
olmustur. En yiiksek relatif yogunluk TiB2>-GNP ve NbB>-GNP kompozitleri igin
sirastyla hacimce %7 ve hacimce %5 GNP ilavesiyle %98,6 olarak elde edilmistir.
Vickers mikrosertlik degeri, her iki matris i¢in artan GNP katkisi ile azalmistir. NbBo-
GNP kompozitlerinin, TiB2-GNP kompozitlerinden daha yiiksek kirilma tokluguna ve

daha 1yi oksidasyon direncine sahip oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 4.4: Literatiirde hBN katkili kompozitler tizerine yapilan ¢aligmalar.

Uretim Uretim £ Yo3 Kirilma
Baslangig Tozlari . . Reladf Yogunluk Sertlik toklugu Referans
Yontemi  Kosullar ) (MPa-m™?)
40 MPa, 7
TiB, SPS dk [65]
hBN (%5 ag.) bekleme 99,5 - -
siiresi
: . 243
TiB, (%75 hac)  SiC (%25 hac.) 99,9 56
2000° C (HV, GPa)
TiB, (%95 hac)  hBN (%5 hac.) Pi;jae‘l;e 50 MPa, 99,6 (H\}ggpa) 5.2 [49]
) 120 dakika !
TiB, %70 hac)  SC (%25 hac), 100 218 6.7
2 /" hBN (%S5 hac.) (HV, GPa) '

Nguyen ve arastirma ekibi [65], hBN katki maddesinin TiB2'nin mikroyap1 6zellikleri
ve sinterleme davranisi tizerindeki etkilerini incelemeyi amaglamislardir. Bu amacgla,

1900 °C'de SPS teknigi kullanilarak monolitik TiB2 ve TiB2-hBN (%5 ag.) numunesi
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tiretilmistir. Sinterleme sirasinda numunelere 40 MPa'lik basing uygulanmis ve
numuneler 7 dakika boyunca maksimum sinterleme sicakliginda tutulmustur. Uretilen
seramiklerin karakterizasyonu, termodinamik incelemeler, alan emisyonlu SEM ve X-
1sim1 difraksiyonu cihazi kullanilarak gercgeklestirilmistir. Termodinamik ve XRD
calismalari, sinterleme isleminin her iki numune i¢in de reaktif olmadigini ortaya
koymustur. Bununla birlikte, hBN'min dahil edilmesi, sivi faz sinterleme
mekanizmasini aktive ederek TiB2'nin sinterlenebilirligini belirgin sekilde arttirmis
olup neredeyse tamamen yogun bir kompozit elde edilmistir. Mikroyapi, hem
monolitik hem de hBN katkili numunelerde taneler arasi kirilmanin baskin oldugunu

gostermistir.

Song, B. ve calisma arkadaslar1 arastirmada [49], hekzagonal SiC ve BN katki
maddelerinin TiB2 bazli malzemelerin mikroyap:t ozellikleri ve konsolidasyon
davranigi tizerindeki ayri ve kiimiilatif etkilerini degerlendirmeyi amacglamistir.
Baglangi¢ tozlar1 olarak hekzagonal BN (hBN), SiC ve TiB; kullanilmistir. Tim
numuneler ayni sicak pres kosullari altinda 2000 °C'de, 50 MPa basing altinda, 120
dakika boyunca sinterlenmistir. Arastirmada, SiC ve hBN bilesenlerinin TiB2'nin
sinterleme davranisi {izerindeki hem ayr1 olarak hem de sinerjik etkileri tespit
edilmistir. SiC ve TiO» fazlar1 arasindaki kimyasal etkilesim nedeniyle, TiB2-SiC
numunesinde sicak preslenmesi sirasinda SiOz bilesigi olustugu gozlemlenmistir.
Hekzagonal bor nitriir ilave edilen kompozitte anlik faz tespit edilememesine ragmen
X-151m1 difraksiyon analiz sonucu ve elektron mikroskobu goriintiileri, TiB2-SiC-
hBN'nin tii¢lii ve TiB>-SiC ikili sistemlerinde TiC fazinin sinterlenme esnasinda
olustugunu ortaya g¢ikarmistir. TiB2—SiC-hBN ve TiB2-SiC numuneleri ¢ogunlukla
taneler arasi kirtlma modu gosterirken, TiB2-hBN seramiginin kirilma yiizeyinde
karisik tane igi-taneler arasi kirtlma modu goriilmiistiir. En iyi mikroyap1, SiC ve hBN
ilaveleri TiB2 matrisine ayni anda dahil edildiginde elde edilmistir. Hacimce %25 SiC
takviyesi ile tretilen numunede en yiiksek Vickers sertlik degerine (24,3 GPa)
ulasilirken, TiB,—SiC-hBN kompoziti icin en yiiksek kirilma toklugu 6,7 MPa-m*?

olarak hesaplanmistir.
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5. SINTERLEME

Toz malzemelerin ergime sicakligindan daha diisiik sicaklikta yogunlasmasidir.
Geleneksel sinterleme, sicak presleme (HP), sicak izostatik presleme (HIP),
mikrodalga sinterleme ve spark plazma sinterleme (SPS) gibi ¢esitli yontemlerle toz

malzemeler sinterlenir.

5.1 Geleneksel Sinterleme

Sicak presleme, sicak izostatik presleme ve yliksek sicaklik ekstriizyonu [66] gibi
geleneksel sinterleme yontemleri radyant 1sitma elementiyle gelen iletken ve konvektif
1sitma prensiplerine dayanir. Sicak presleme, yiiksek sicaklik ve basing ile yogun ve
mekanik ozellikleri iyi malzemelerin iiretimini saglamasina ragmen pahali ve

karmagik sekilli yapilarin tiretilmesi i¢in avantajli degildir [67].

5.1.1 Sicak presleme

Yiiksek sicaklik ve basing altinda toz kompakt olusturmayr saglayan bu yontem,
genellikle elmas gibi yiiksek sicakliklarda kararsiz olan malzemelerin konsolidasyonu
icin veya kovalent bagli seramikler gibi zor yogunlasan malzemeler i¢in kullanimi
avantajli degildir.

uygulanan basing
1800-2000 psi

al

seramik
oz
induktiv 1si

1800-2000 °C

PQOOQQ

| |®  uygulanan
J basing

t\”/‘soo-zooo psi

(a)

Sekil 5.1: Sicak presleme ¢alisma prensibi [68].
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Proses esnasinda grafit kalip igerisindeki toz malzemeye tek eksenli basing uygulanir.
Sicak presleme dongiileri yavastir ve biiyiik termal kiitle nedeniyle dongii stireleri
saatlere kadar ¢ikar. Maksimum sicakliklar kosullar1 kullanilan kalibin malzemesine
baglidir, maksimum 2200 °C ve 50 MPa basing uygulanabilir [69].

5.1.2 Sicak isostatik presleme

Bu presleme yonteminde bir eksen boyunca basing uygulanan sicak presleme aksine,
ayni anda her yonden basing uygulanir. Daha az pargacik-parcacik kaymasi saglanir.
Ayrica, kompakt yiizey kap tarafindan kirlenmistir. HIP'den sonra kimyasal ¢6ziinme,

isleme veya aginma ile ¢ikarilmasi gerekir ve maliyet artar [67].

gaz girigi ust kapak
T I g

——

silindirik
basing kabi
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izolasyonu

IXEXERY)

malzeme

AL L

AAAas Ass b isiing

B

1sitict

destek

T —— alt kapak
(b)

Sekil 5.2: Sicak isostatik presleme ¢aligma prensibi [67].

Ik olarak toz, esnek, ancak cam, celik, paslanmaz ¢elik, titanyum veya tantaldan
yapilmis gaz gecirmez bir kap i¢inde kapsiillenir. Doldurulan kap, ugucu kirleticileri
¢ikarmak i¢in vakum altinda isitilirak gaz tahiyesi yapilir. Ardindan st kapak
kapatilir, 1s1 ve basin¢ uygulanir. HIP ile 2200 °C'ye kadar sicaklik ve 200 MPa'ya

kadar basing miimkiindiir [69].

5.2 Mikrodalga Sinterleme

Geleneksel sinterleme yontemindeki sinirlamalara gore mikrodalga sinterleme daha
avantajlt bir metottur. Buna ek olarak, iletken ve konvektif isitmanin yaninda

mikrodalga sinterlemesinde hacimsel 1sitma olay1 da mevcuttur.
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Daha diisiik enerji tiiketimi ile birlikte gli¢lii bir proses olusu daha kii¢iik tane boyutuna
sahip mekanik ozellikleri gelismis bir malzeme tretimini saglar. Atomik Kinetik
enerjiyi arttirmast ve bununla birlikte tane smir1 difiizyonunu hizlandirmasi daha

diisiik sinterlenme sicakliginda bile densifikasyon hizini artirir [67].

5.3 Spark Plazma Sinterlemesi (SPS)

SPS yontemi yliksek teknolojili en modern yontem olmakla diger yontemlere gore
hizli ve verimlidir. SPS ile homojen ve yiiksek yogunluklu nanokompozitler,
fonksiyonel dereceli malzemeler (FGM), biyomalzemeler, termoelektrik yari

iletkenler ve seramik matrisli kompozitler gibi ¢esitli malzemeler iiretilebilir.
5.3.1 SPS calisma prensibi

5.3.1.1 Ekipman ve sinterleme asamalar:

SPS sisteminin st ve alt kisimlarinda bulunan iki elektrot ve punch arasina
yerlestirilmis grafit kaliba vakum altinda darbeli dogru akim (DC) ve tek eksenli

basing uygulanir. Grafit kalip 1sinir ve icerisindeki toz malzeme yogunlasir.

]

yag basinci
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Ust elektrot —y
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ermokupu 3 el 2 8

(- alt g0

pung s
vakum odasi = sicaklik, basing

akim-voltaj, vakum,
boylamasina
yer degdistirme

alt elektrot ==»

Sekil 5.3: Spark plazma sinterlemesi temel konstriiksiyonu [70].

Sinterleme asamasi baslangi¢ noktasindan sinterleme sicakligima kadar olan
asamadir. Buasamada sicaklik, darbeli dogru akim ve yer degistirme hizlari yiiksektir.

Bu asamada gergeklesen adimlar siralanmistir:
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o Kalint1 gazin giderilmesi

o Partikiillerin yeniden istiflenmesi

e Spark plazma olusturulmasi

o Partikiil ylizeyindeki safsizliklarin giderilmesi
o Partikiil ylizeyinin yumusamasi, ergimesi

e Boyun olusumu

e Boyun gelisimi

o Plastik deformasyon
e Sinterlenme

Darbeli akim Partikiil

\ i

Kalip

Elektriksel
desarj

Sekil 5.4: SPS’te darbeli akimin sematik gosterimi [71].

Tozun son sikisma agamasinda sinterleme sicakligi sabit tutulur. Sinterlenme siiresi

tamamlandiktan sonra malzeme soguma asamasina geger.

SPS yontemi esnasinda toz boyutu, sinterleme atmosferi, sinterleme sicakligi basta
olmak tizere 1sitma hizi, sicaklik ve basing sinterleme kosulunda etkin faktorlerdir

[64].

5.3.1.2 SPS mekanizmasi

Spark darbe basinci tozlar {izerinde bulunan oksitler gibi safsizliklar ve kalinti
adsorptif gazlarin giderilmesiyle partikiil yiizeyinde saflastirma ve aktivasyonunda
etkili bir mekanizmadir. Bu mekanizmanin sonrasinda sirasiyla 1sitma ve elektrik alan
diflizyon mekanizmalar1 etkin rol oynar. Sekil 5.5’te dogru akim uygulanmasina bagh

olarak SPS mekanizmalarinin etkileri ve avantajlar1 verilmistir [71]:
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Fenomen Etkiler Avantajlar
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Sekil 5.5: A¢ik-kapali dogru akim etkileri [71].

5.3.2 Partikiil sinterlenme modeli

Sekil 5.6°te de goriildiigii tizere toz partikiillerinin sinterlenme agamalar1 asagida

aciklanmustir [71]:

a) Sinterlenmenin baslangi¢ asamasi: Kompakt toplam densifikasyonun %2-3 ‘i kadar
bliziilme gergeklesir ve boyun olusumu en diisiik seviyededir.

b) Ara asama: Porozitelerin giderilmesi ve yogunlagsmanin en yiiksek seviyede
gerceklestigi asamadir. Toplam densifikasyon %92 oraninda olur. Bu asamada hacim

yogunlagmasi, tane sinir1 diflizyonu ve dislokasyon tirmanmasi ana mekanizmalardir.

¢)Son sikisma agamasi: Bu agamada densifikasyon hiz1 yavas olup, porlarin birbiri ile
segregasyonu aktiftir. Diflizyon yardimi ile kiiresel sekildeki porlar yok edilir ve

konsolidasyon gergeklesir.

noktasal baslangic ara son
temas asamasi asama asama

|
gozene!
[~ tane
sinirt
o

Sekil 5.6: Partikiillerin noktasal temasiyla baglayan sinterleme esnasinda porlarin
yapisinin degisimi [72].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Yiiksek lisans tez calismasinda, ultra yiliksek sicaklik seramigi olarak bilinen TiB2
esasli numunelerin {iretim ve Kkarakterizasyon faaliyetleri gerceklestirilmistir.
Calismalar kapsaminda, Oncelikle farkli hacim oranlarinda TiC igeren TiB2-TiC ikili
kompozitlerinin {iretimi ve karakterizasyonu yapilmistir. En yiiksek “yogunluk-sertlik-
kirilma toklugu” kombinasyonuna sahip TiB-TiC ikili kompozitlerine degisen hacim
oranlarinda (hacimce %1, 2 ve 3) grafen nanoplaka (GNP) ilavesi yapilarak tiglii TiB2-
TiC-GNP kompozitleri iiretilmistir. Bu numunelere ait sonuglar degerlendirilerek ayni
oranda hegzagonal bor nitriir (hBN veya BN) ilavesi ile TiB,-TiC-BN ti¢lii kompozitleri
de tez calismas1 kapsaminda iiretilmis ve karakterize edilmistir. Uretilen kompozitlerin
relatif yogunluk degerleri hesaplanmis ve densifikasyon davraniglart incelenmistir. Ek
olarak, faz analizleri ve mikroyap1 karakterizasyonu yapilmis, Vickers mikrosertlik ve
indentasyon kirilma toklugu degerleri hesaplanmistir. Ayrica, monolitik TiB2, hacimce
%20 TiC igeren TiB2-TiC kompoziti, hacimce %2 GNP ve %2 hBN katkili {iglii
kompozitlerin asinma davramslar1 da belirlenmistir. Uretim ve karakterizasyon

faaliyetlerine ait detaylar Boliim 6.4 te verilmistir.

6.1 Kullanilan Baslangic Malzemeleri

Numune liretimlerinde Cizelge 6.1°de ozellikleri listelenen baglangi¢ malzemeleri

kullanilmistir.

6.2 Toz Bilesimlerinin Hazirlanmasi

Uretimleri ve karakterizasyonlar1 gergeklestirilen numune bilesimleri Cizelge 6.2°de
verilmistir. Bilesimler icin gerekli baslangic malzemeleri hesaplanmis, hassas terazi
ile bilesenler tartilarak toz karisimlart hazirlanmistir. GNP ve hBN igeren bilesimlere

ait toz hazirlama tekniklerinde ultrasonikasyon teknigi kullanilmistir.
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Cizelge 6.1: Caligsmada kullanilan baslangi¢ tozlarinin 6zellikleri.

Malzeme Tedarikei Saflik (%) PartikiilBoyutu Yogunluk Elastisite
(um) (g/cm®)  modiilii (GPa)
TiB2 H.C. Starck, Empiirite (%ag.) Ortalama partikiil 4,52 551
Grade D C:0.2-05,0:11 boyutu 5,9 pm
N: 0.4-0.6
TiC H.C. Starck, d(0.5) =13,467 um 4,93 450
Grade HV- -
120
GNP Nanokomp >97 kalinlik: 5-8 nm 1,9 1000
¢ap: 5-10 nm (tek tabakalr)
hBN Sigma 98 96,7 nm 2,2 85
Aldrich (ultrasonikasyon
oncesi)

Cizelge 6.2: Calismada hazirlanan numune bilesimleri.

Numune Kodu Bilesim (% hacim)
TiB, TiC GNP hBN
1007 100 - - -
90B10C 90 10 - -
85B15C 85 15 - -
80B20C 80 20 - -
70B30C 70 30 - -
B19C1G 80 19 1
B18C2G 80 18 2 -
B17C3G 80 17 3
B18C2N 80 18 - 2
B17C3N 80 17 - 3

Sekil 6.1’de hBN’in ultrasonikasyon oncesi ve sonrast mikroyap: goriintiileri
verilmistir. Sekil 6.1.a’ya gore, ultrasonikasyon oOncesi tespit edilen aglomere BN
plakalariin 3 dakikalik ultrasonikasyon islemi sonrasinda mikroyapidan giderildigi

gbzlenmistir.
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Sekil 6.1: hBN tozu mikroyapt SEM goriintiisii a) ultrasonikasyon dncesi ve b)
ultrasonikasyon sonras.

6.2.1 TiB2-TiC tozlarinin hazirlanmasi

Sirastyla hacimce %10, 15, 20 ve 30 TiC igeren TiB2 ve TiC toz karisiminin {iretim
akis semasi Sekil 6.2°de verilmistir. TiB2 ve TiC toz karisimina etanol ortaminda 7
mm ¢aph silisyum karbiir bilyelerle 24 saat bilyali 6giitme islemi (U.S.
STONEWARE) yapilmustir.

TiB: e

L 1 I

| Bilyeli Ofotme 24 saat
etanol ortami

TiB:-TiC seliisyonu

Manyetk Kanstuma

& saat

350 rpm
| Kurutma | @3C
TiBs-TiC tozu

Sekil 6.2: TiB,-TiC tozlarinin hazirlanma adimlari.

24 saat sonunda soliisyon toz karisimindaki partikiillerin dibe ¢okmeden igerisindeki
etanolii buharlagtirmak i¢in manyetik karistirict ile 6 saat boyunca 350 rpm hizda
karistirilmistir. Karistirma tamamlandiktan sonra 95 °C’de etiivde (Electro-mag) 48

saat bekletilerek kurutma islemi yapilmistir.
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6.2.2 GNP katkili TiB2-TiC tozlarinin hazirlanmasi

Sekil 6.3’te verilen GNP iceren kompozitler i¢in toz hazirlama islemi sirasinda,
hacimce %1, 2 ve 3 GNP igeren TiB2-TiC tozundan ayri olarak etanol ortaminda
bilyelerle 6giitiiciide (U.S STONEWARE) 24 saat bilyali 6giitme islemi yapilmustir.
24 saatin ardindan GNP soliisyonu homojen karistmin saglanmasi i¢in 3 dakika
ultrasonik karistirict ile karistirilmis ve TiB2-TiC soliisyonu igerisine eklenerek 5
dakika boyunca ikinci kez ultrasonikasyon islemine tabii tutulmustur. Karistirma
islemlerinin tamamlanmas1 ile birlikte soliisyon igerisindeki partikiillerin dibe
¢okmeden igerisindeki etanolii buharlastirmak i¢in manyetik karistirict ile 6 saat
boyunca 350 rpm hizda karigtirilmistir. Karistirma tamamlandiktan sonra 95 °C’de

etiivde (Electro-mag) kurutma islemi yapilmistir.

TiB:2 TiC GNP veya h-BN
| | ‘
}
Bilyeli Oxiitme g;;zﬁnm | Bilyeli F‘Jgﬁm |

|

TiB2-TiC soliisvonu GNP veya h-BEN soliisyonu

5 dakika Ultrasonikasyon I.L “| Ultrasonikasyon I 3 dakika

. & saat
Manyetik Kangtirma 350 1pm

Kurutma 95+%C

TiB>-TiC-GNF veya TiB»-TiC-b-BN tozu

Sekil 6.3: Iki boyutlu GNP ve hBN katkili TiB2-TiC toz hazirlama akis semast.
6.2.3 BN katkih TiB2-TiC tozlarmin hazirlanmasi

Iki boyutlu hBN ilaveli kompozitler i¢in toz hazirlama islemi sirasinda, Sekil 6.3 teki
akis semasinda da goriildiigii tizere hacimce %2 ve %3 hBN tozu TiB2-TiC tozundan
ayr1 olarak etanol ortaminda bilyelerle ogiitiiciide (U.S. STONEWARE) 24 saat
ogiitilmistiir. 24 saatin ardindan hBN soliisyonu bir diger tabakali malzeme olan

GNP gibi homojen karisimin saglanmasi igin 3 dakika ultrasonik karistirici ile
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karistirilmis ve TiB2-TiC soliisyonu igerisine eklenerek 5 dakika boyunca ikinci kez
ultrasonikasyon islemine tabii  tutulmustur. Ultrasonikasyon islemlerinin
tamamlanmasi ile birlikte soliisyon igerisindeki partikiillerin dibe ¢okmeden
icerisindeki etanolii buharlastirmak i¢in manyetik karistirici ile 6 saat boyunca 350
rpm hizda karistirillmigtir. Karigtirma tamamlandiktan sonra 95 °C’de etiivde kurutma

islemi yapilmistir.

6.3 Numunelerin Sinterlenmesi

Cizelge 6.2°deki hacimsel yiizdelere gore hazirlanmis toz karisimlari, 50 mm cap ve 4
mm kalinlik boyutlarinda yogunlagmasi hedeflenen numuneler grafit kalip igerisinde
tiretim i¢in hazirlanmigtir. Toz karigimi kalip igerisine yerlestirilmeden Once grafit
kalibin i¢ ¢ap yiizeyi grafit kagit ile sarilmistir. Is1 ve elektrik iletkenligini artirmak
icin kalip icerisinde toz ile kalip punglarinin temas ettigi alanlara iki kat grafit kagit
konulmustur. Kalip hazirliginin tamamlanmasinin ardindan, grafit kalip SPS cihazina

yerlestirilmistir.

Sekil 6.4’teki SPS sisteminde (Dr. Sinter 7.40MK-VII) 1700 °C SPS sicakligi, 40 MPa
(78 kN) basing altinda 5 dakika bekleme siiresi ve 120 °C/dk 1sitma hiziyla vakum
atmosferinde sinterlenmistir. SPS prosesi esnasinda darbeli akim (12 ms/on, 2 ms/off)
uygulanmistir. Ayn1 zamanda optik pirometre (Chino, IR-AH) ile sicaklik kontrolii

saglanmistir. Sinterleme islemi bittikten sonra numuneler sogumaya birakilmigtir.

Sekil 6.4: Spark plazma sinterleme sistemi.
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6.4 Numune Karakterizasyonu

6.4.1 Numune hazirlanmasi

Sekil 6.2°de verilen SPS sisteminden ¢ikarilan numuneler kesme diski yardimiyla
kesme cihazinda (LABATOMS-5) kesilmis, numune ylizeyindeki grafit kagit
kalintilarin1 gidermek i¢in zimpara diski tlizerinde Struers Tegramin-25 cihazinda
manuel zimparlandiktan sonra, numunelerin XRD analizi ve yogunluk ol¢iimii
yapilmistir. Ardindan numuneler bakalite alinmis ve Struers Tegramin-25 zimpara ve
parlatma islemlerinden gegerek mikroyap1 karakterizasyonu, sertlik- indentasyon
kirilma toklugu Olctimleri ve tribolojik ozelliklerini incelemek amaciyla yapilan

asinma testi i¢in hazirlanmistir.

6.4.2 X-151m difraktometresi

X 1511 difraksiyon analizi (Miniflex, Rigaku Corp.), baslangic tozlari, toz karisimlar
ve sinterlenmis numunelerin faz analizi i¢in kullanilmistir. 26=10°-90° agilar1 arasinda
tarama hizi 5°/dk, 0.02 sampling CuKa 1sinlar1 kullanilarak numune yiizeyleri
tizerinden X 1sinlar1 kirmimini sayesinde elde edilen pikler, monolitik toz bilesik
pikleri ve literatiirdeki ICDD kartlar1 ile karsilastirilarak piklerin konumlanmasi
incelenmistir.

6.4.3 Yogunluk 6l¢iimii ve yogunlagsma davranisi

Yogunluk 6l¢timii Archimedes prensibi baz alinarak yogunluk 6l¢lim cihazda (1653

model, AND) ve saf-su kullanilarak gergeklestirilmistir.

Archimedes prensibi numunenin hava ortamindaki agirligi ve kullanilan yardimei sivi

igerisindeki agirligina dayanan Esitlik 6.1°deki yogunluk degerini verir [73]:

A
p=—=(py-P) *+ Py (6.1)

p= Numune yogunlugu

A= Numunenin havadaki agirlig1

B= Numunenin kullanilan sividaki agirligi
po= Kullanilan sivinin yogunlugu

pL= Havanin yogunlugu
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SPS sistemi ile sinterleme esnasinda numunede meydana gelen yogunlasma,

cekilmeye bagli olarak grafit punglarin yer degistirme miktarindan belirlenmistir.

6.4.4 Sertlik ve indentasyon kirilma toklugu dl¢iimleri

Vickers sertligi (HV) i¢in Vickers sertlik cihazinda (VHMOT, Leica Corp.) 12 saniye
boyunca batict ug ile 1000 kgf (9,8 N) kuvvet uygulanarak parlatilmig numunelerin
kesit ve yiizey kisimlarindan 15°er adet Ol¢lim alimmistir. Kosegenlerin uzunluk
Ol¢timii ile ortalama ve standart sapma Vickers sertlik degerleri belirlenmistir. Elde
edilen HV sertlik sonucglari 0.009807 katsayis1 ile c¢arpilarak GPa cinsinden
hesaplanmistir [74].

Kirilma toklugu olgtimleri i¢in ayni cihazda 12 saniye boyunca 2000 kgf (19,6 N)
kuvvet uygulanarak radyal ¢atlak izi elde etmek i¢in her numunenin kesit ve yiizeyi
icin 15 dl¢iim yapilmistir. Radyal catlak izinden kirilma toklugu hesabi i¢in Esitlik
6.2’de ve Sekil 6.5’te verilen medyan catlak modeline dayanan Anstis formiilii

kullanilmastir [75].

Radyal Catlak

Ustten Gériintim

|
|

2
| | |

Kesit -
Goriintimii

Medyan

Catlak

Sekil 6.5: Medyan gatlak modeli [75].

E F
K,c=0.016 (H_v) <W> 6.2)
E= Elastisite modiilii
Hv= Vickers Sertligi (GPa)
F= iz yiikii (N)
C= Toplam radyal ¢atlak uzunlugu ortalamasi (mm)

Esitlik 6.3’e gore elastisite modiilii kompozit malzemelerde hacimler kurali baz

alinarak hesaplanmaistir:
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Ec=EVi+ EmVm + ... (6.3)

E+~= Birinci katki malzemesinin elastisite modiilil
V¢ Birinci katki malzemesinin hacimce miktari
Em= Ikinci katki malzemesinin elastisite modiilii

Vm= Ikinci katki malzemesinin hacimce miktari

6.4.5 Mikroyap1 karakterizasyonu

Sinterlenmis numunelerin kirik ylizeylerinin incelenmesi i¢in numune yiizeyine platin
kaplama yapilmis ardindan taramali elektron mikroskobunda (SEM, JSM 7000F,
JEOL) bu yiizeyler incelenmistir. Indentasyon kirilma toklugu 6l¢limii igin olusturulan

catlak izlerinin mikroyapi karakterizasyonu yapilmistir.

6.5 Asinma Testleri

Asinma testleri monolitik TiBz, hacimce %20 TiC iceren TiB2-TiC kompoziti,
hacimce %2 GNP ve %2 hBN katkili TiB2-TiC kompozitlerinin parlatilmis yiizeyleri
tizerine uygulanmistir. 6 mm ¢apinda alumina bilye saniyede 6 mm hizda ve 4 N’luk
kuvvetle numune ylizeyinde toplam 50 m kayma mesafesine maruz birakilarak aginma
testi uygulanmistir. Asinma izleri iki boyutlu profilometre ile 6l¢iilmiistiir. Esitlik
6.4’te belirtildigi lizere aginma miktar1 agirlik veya hacim kaybi dikkate alinarak

hesaplanmustir [76]:

B Am B AV
" dFyS FxS (6.4)

Ws= Ozgiil asinma miktar1 (mm?3/Nm)
Am= Agirlik kayb1 (mgr)

d= yogunluk (mgr/mm?3)

Fn= Uygulanan normal kuvvet (N)

S= Asinma mesafesi (m)
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7. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

7.1 Yogunluk Degerlerinin ve Sinterleme Davranislarinin Belirlenmesi

40 MPa basing altinda, 5 dk bekleme siiresi ile vakum ortaminda 1700°C SPS
sicakliginda tiretilen monolitik TiB2, TiB.-TiC ikili, TiB2-TiC-GNP ve TiB-TiC-BN
ticli kompozitlerinin relatif yogunluk degerleri Boliim 6.5.4°te verildigi iizere
Archimedes prensibinden yararlanilarak belirlenmistir. Biitin numunelere ait

bilesimler ve relatif yogunluk degerleri Cizelge 7.1’de verilmektedir.

Cizelge 7.1: 1700°C’de 40 MPa basing altinda 5 dakika bekleme siiresi ile
sinterlenmis numunelere ait relatif yogunluk, Vickers sertlik ve kirilma toklugu

degerleri.

NUmune Bilesim (%hacim) R?Iatif

Kodu TiB, TiC GNP hBN  Yogunluk

(%)

100T 100 - - - 97,0+ 0,10
90B10C 90 10 - - 99,2+ 0,05
85B15C 85 15 - - 99,5+ 0,10
80B20C 80 20 - - 99,9 + 0,04
70B30C 70 30 - - 99,5+ 0,05
B19C1G 80 19 1 - 99,7+ 0,13
B18C2G 80 18 2 - 99,5+ 0,05
B17C3G 80 17 3 - 99,4+ 0,10
B18C2N 80 18 - 2 97,9+ 0,08
B17C3N 80 17 - 3 97,9+ 0,10

Cizelge 7.1 ve Sekil 7.1°de verildigi tizere, monolitik TiB2, 1700°C SPS sicakliginda,
40 MPa basing altinda 5 dakika bekleme siiresi ile iiretildiginde elde edilen relatif
yogunluk degeri ~%97 olarak belirlenmistir. Monolitik TiB2’nin teorik yogunluk
degerine ulasamamasinin sebebi igerdigi gii¢lii kovalent baglar, diisiik 6z-difiizyon
katsayisindan kaynakli olarak densifikasyonun sinirlanmasidir [31]. Buna ek olarak,
TiB2 baslangig toz partikiillerinin yiizeyinde yer alan TiO2 ve B,O3 oksitli bilesimlerin
densifikasyon iizerinde negatif etkisi oldugu bilinmektedir. Literatiirde ¢esitli
sinterleme yoOntemleri kullanilarak saf TiB2 tozu yogunlastirilmistir. En yaygin
yontemler arasinda sicak presleme ve spark plazma sinterleme yontemleri yer

almaktadir. Fu ve Koc [77] sicak presleme yontemi kullanalarak yaptiklari ¢calismada,
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1800°C’de, 1 saat sinterleme siiresi ve bu siire boyunca uygulanan ~35 MPa basing ile
~%95 relatif yogunluga sahip monolitik TiB> numunesi iiretmislerdir. Spark plazma
sinterlenme yontemi, seramiklerde kiiciik taneli mikroyap1 ve iyilestirilmis mekanik
ozellikler gibi avantajlara sahiptir [78]. Ogunyuti ve ¢alisma arkadaslari, SPS ile
yogunlagtirilmis TiB2 esasli seramiklerde SiC ilavesinin mikroyapi, densifikasyon,
sertlik ve asmma performansi {izerine etkisini incelemistir. Calismada 1850°C
sinterleme sicakligi, 50 MPa basing ve 10 dakika bekleme siiresi ile iiretilmis
monolitik TiB: i¢in ~%96 relatif yogunluk saglanabilmistir [79]. Zhang ve ekibinin
yiirlitmiis oldugu baska bir ¢calismada 1800°C sicaklik, 50 MPa basing uygulanarak 5
dakika sinterleme siiresi ile SPS yontemi kullanilarak iiretilen monolitik TiB2’nin

~%98’e kadar yogunlastig1 rapor edilmistir [80].

100,0 | v99.0
99,5 A99S 99,5
® 99,2
S 99,0 |
"
=2 985 F
c
>
>c_> 980 |
T o75}) = 100T
g ® 90B10C
970 | m 97 A 85B15C
v 80B20C
96,5 | 70B30C
96‘0 1 L L L L L L
0 5 10 15 20 25 30

TiC Miktar (%Hacim)

Sekil 7.1: 1700°C’de 40 MPa basingla sinterlenmis TiB2 ve TiB2-TiC numunelerine
ait relatif yogunluk degerleri.

Hacimce %10 TiC ilavesi ise aym sinterleme kosullarinda TiB2 esasli numunenin
relatif yogunluk degerini ~%99’un {iizerine ylikseltmistir. Artan TiC orani (hacimce
%15, 20 ve 30) ile benzer yogunlasma davraniglari elde edilmistir. Holleck ve ekibi,
TiB2 ve TiC arasindaki kafes uyumsuzlugunun yalmzca ~%21,6 oldugunu One
stirmiistiir. Bu deger, yart uyumlu bir arayiiz i¢in gerekli olan %16'lik kritik degerden
cok daha disiiktiir. Kompozit malzemedeki uygun araylizey eslesmesinin, sinterleme
sirasinda TiB2-TiC kompozitlerinin iyi bir sekilde yogunlagmasina olanak sagladigi

rapor edilmistir [8].
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SPS sistemi ile sinterleme esnasinda numunede meydana gelen yogunlasma,
cekilmeye  bagli  olarak  grafit punclarin  yerdegistirme  miktarindan
belirlenebilmektedir. 1700°C SPS sicakliginda 40 MPa basing altinda 5 dk siireyle
sinterlenen TiBz ve farkli hacim oranlarinda TiC igeren TiB2-TiC numunelerine ait
1200-1700°C araligindaki ¢ekilme egrileri Sekil 7.2°de, c¢ekilme baglama ve bitis
(tamamlanma) sicakliklar1 ise Cizelge 7.2’de verilmistir.

Bekleme Suresi (i/s)

0.6 O ESIO 1?0 1?0 2110 300

0.4

0.2

0,0

Yer Degistirme Miktari (z/mm)

-0,2
e 100T
® 90B10C
041 | e 85B15C
® 80B20C
06k 70B30C

1200 1300 1400 1500 1600 1700
SPS Sicaklig (°C)

Sekil 7.2: 1700°C’de 40 MPa basingla sinterlenmis TiB2 ve TiB2-TiC numunelerine
ait ¢ekilme egrileri.
Monolitik TiB2 numunesinin ¢ekilme baslangi¢ sicakligi ~1370°C ve ¢ekilme bitis
sicakligr ~1662 °C olarak belirlenmistir. Hacimce %10 TiC igeren numune igin ise
cekilme baslangic ve tamamlanma sicakliklart sirasiyla ~1280°C ve ~1665°C’dir.
Hacimce %15 TiC igeren numunede ise ¢ekilme baslangic sicakligi ~1320°C olup,
¢ekilme bitis sicakligi ~1700°C’dir. Cekilme, hacimce %15 TiC igeren numunede
monolitik TiB2 numunesine gore daha diisiik sicaklikta baslamis, sinterlenme
sicakligina ulasana kadar devam etmistir. %20 TiC igeren numunede ise g¢ekilme
baslangi¢ sicakligi ~1320°C ve bitis sicakligr da ~1665°C’dir. Hacimce %30 TiC
iceren numunede ise ¢ekilme baslangic sicakligi ~1276°C ve ¢ekilme bitis sicaklig
~1690°C’dir. Genel olarak, TiC ilavesinin ¢ekilme baslangi¢ sicakligini diistirdiigi,

cekilme bitig sicakligini etkilemedigi goriilmektedir.

Ergime sicaklig1 yiiksek olan TiB2’nin sinterlenmesi, sahip oldugu giiclii kovalent bag
yapist ve diisiik 6z diflizyon katsayis1 nedeniyle olduk¢a zordur. Literatiirde raporlanan

pek ¢ok calismada farkli oranlarda TiC, SiC gibi ikincil faz ilaveleri yapilarak
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kompozit yapilar olusturulmakta ve TiB2’nin sinterlenme davranisinin iyilestirilmesi

amaclanmaktadir [62].

Ornek olarak, TiB2’ye SiC katkis1 yapildiginda, Esitlik 7.1°de SiC yiizeydeki oksitlerle
tepkimeye girerek ve sivi faz sinterlenmesi ile birlikte tane sinirlarinda amorf SiO2

olusturarak densifikasyonu saglar [81].
TiO2k) + SiC) = TiC) + SiOxs) (7.1)

SiC’nin elektriksel direnci diisiik (4x10° Q-m) ve termal iletkenligi iyi (40 W/m'K)
oldugu i¢in elektriksel iletkenligi saglamis, sinterlenme davranisinin iyilesmesinde
etkili bir ilave olmustur [82]. TiB2 igerisine SiC katkis1 yapilarak olusturulan
bilesimlerin SPS ile iiretimi iizerine literatiirde pek ¢ok c¢aligma raporlanmasina
ragmen [79,81,83], TiB2-TiC ikili kompozitleri i¢in genellikle reaktif sinterleme
yontemi [46,84] ile iiretimi lizerinde yogunlasilmis olup SPS ile iiretiminde sinirl

sayida sonug vardir [62].

Cizelge 7.2: 1700°C’de 40 MPa basingla sinterlenmis TiB> ve TiB2-TiC
numunelerine ait ¢ekilme baslangi¢ ve bitis sicakliklari.

e Koy Sl Bimas - cokloe B
100T 1370 1662
90B10C 1280 1665
85B15C 1320 1700
80B20C 1320 1665
70B30C 1276 1690

TiB»-TiC ikili kompozitleri arasinda en yiiksek “relatif yogunluk ve mekanik 6zellik”
degerine sahip numunenin hacimce %20 TiC iceren TiB-TiC ikili kompoziti oldugu
belirlenmistir. Bu nedenle {i¢lii kompozit bilesimlerini olusturmak i¢in farkli oranlarda

GNP ve BN ilaveleri i¢in 80TiB2-20TiC matris olarak belirlenmistir.

Hacimce %1, 2 ve 3 GNP katkisi ile olusturulan, 40 MPa basing altinda, 5 dk bekleme
stiresi ile vakum ortaminda 1700°C SPS sicakliginda iiretilen TiB2-TiC-GNP {iglii
kompozitlerinin relatif yogunluk degerleri Cizelge 7.1 ve Sekil 7.3’te verilmistir. Elde
edilen sonuglara gore, yapilan her orandaki GNP katkisi ile verilen tiretim kosullarinda
%99’un tizerinde relatif yogunluga sahip numuneler elde edilmistir. Her ti¢c GNP orani

icin de GNP katkisinin numunenin yogunlagsma davraniginda olumsuz bir etki
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olusturmadigi belirlenmistir. SPS ile tiretim sirasinda kullanilan TiB2 (agirlikga %
empiirite; C: 0,2-0,5, O: 1,1, N: 0,4-0,6) toz partikiillerinin yiizeyinde B2O3 ve TiO>
mevcuttur. Bu durum literatiirde yapilmis benzer ¢calismalarda da rapor edilmistir [62,
64, 81, 85]. Literatiirde karbon kaynagi olan grafen nanoplaka (GNP) [61, 64], grafit
nanoparcaciklar ve karbon nanotiip (CNT) [86] gibi sinter katkilarinin oksitli
empiriteleri gidermesinden dolay1 tane biliylimesini azalttigi ve densifikasyonu
tyilestirdigi bilinmektedir. Karbonun oksitli bilesikleri Esitlik 7.2’de verilen arayiizey
reaksiyonu sayesinde numune yiizeyinden uzaklasabilir. 1500°C’nin tizerinde TiOs,
B2Osve C ile reaksiyona girerek kati1 TiB2 olusturur ve CO gaz ¢ikis1 gozlenir. SPS’te
vakum altinda c¢aligildigr icin sistemden CO gazinin giderilmesi hizli bigimde
gerceklesir. B2Os, Esitlik 7.3’¢ gore 1450°C’de buharlastigindan  yapidan
uzaklastirilabilir [64,87].

TiOz( + B203(s) + 5Co—TiBz(k) + 5CO(g) (7.2)

B203(s) — B203(g) (7.3)

Esitlik 7.4°tin, 1300°C iizerinde kimyasal olarak gergeklesmesi miimkiin hale gelir,

TiO2 bilesigi C ile direkt olarak tepkimeye girerek TiCk) ve CO gazi olusturur [63].
TiO20)+3Cx)—TiCx+3CO(g) (7.4)

Cheng ve ekibinin c¢aligmasinda, kesme uygulamalarinda kullanilmasi amaglanan
alumina-titanyum karbiir (agirlikga %60 Al203, %30TiC, %6 Mo ve Ni, %4 MgO ve
Y203) igerisine farkli oranlarda grafen plakalarin katkisiyla mikrodalga sinterleme
yontemi ile 1700°C’de 10 dakika bekletilerek seramik kompozitler {iiretilmistir.
Calismada grafenin mekanik 6zellikler ve toklastirma mekanizmasi {izerindeki etkileri
incelenmistir. Sonu¢ olarak grafen icermeyen numune %99’un {iizerinde relatif
yogunluga sahipken, agirlik¢a %0,1 grafen katkisi ile relatif yogunluk degeri ~%98’e
diismiistiir. Bu tez calismasinin aksine, artan grafen katkisi relatif yogunlukta ~%94’e
kadar devam eden bir azalisa ve yogunlagsma davranisinda negatif etkiye sebep

olmustur [88].

Baska bir ¢alismada, Yun ve calisma arkadaglar1 aliiminyum nitriir igerisine grafen

nanolevha (GNS) katkisinin mekanik, termal ve elektriksel 6zellikler {izerine etkisini
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aragtirmiglardir. Agirlikga %2 Y20z ile ultrasonikasyonu yapilmig AIN igerisine farkli
oranlarda GNS katkisi ile olusturulan bilesimler 1850°C’de, 30 MPa basing altinda, 1
saat boyunca N, atmosferinde sicak preslenmistir. Uretilen monolitik AIN ~%99,9
relatif yogunluga ulasmistir. Hacimce %1,49 ve 2,96 GNS katkis ile sirasiyla ~%99
ve ~%97 relatif yogunluk degerleri elde edilmistir. Grafen nanolevha katki miktar
%7,28 oldugunda AIN esasli numunenin relatif yogunlugu ~%92,6’ ya kadar

diismiistiir ve sinterlenme davranisini olumsuz etkilemistir [89].

Yin ve ekibi, agirlikca %30 TiC igeren TiB: igerisine farkli oranlarda GNS ekleyerek
spark plazma sinterleme ile 1750°C’de, 30 MPa basing altinda, vakum ortaminda 5
dakika bekleme siiresi ile tiretimler gergeklestirmistir. GNS igermeyen TiB2-TiC
kompozitinin %100 relatif yogunluga ulastigin1 ancak agirlik¢a %0,5 GNS ilavesi ile
relatif yogunluk degerinin ~%95’e kadar diistigiinii rapor etmislerdir [62].

Literatiirde ¢esitli ¢alismalardan farkli olarak bu calismada grafen ilavesi yapidan
oksitli bilesiklerin uzaklastirtlmasi ve mikroyapida porozitelerin giderilmesiyle

birlikte yogunlasma davranisini olumsuz etkilememistir.
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Sekil 7.3: 1700°C’de 40 MPa basingla sinterlenmis TiB2-TiC-GNP kompozitlerine
ait relatif yogunluk degerleri.

1700°C SPS sicakliginda 40 MPa basing altinda 5 dk siireyle sinterlenen TiB2-TiC-
GNP numunelerine ait 1200-1700°C araligindaki ¢ekilme egrileri Sekil 7.4’te

verilmistir.
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Sekil 7.4: 1700°C’de 40 MPa basingla sinterlenmis TiB2-TiC-GNP numunelerine ait
cekilme egrileri.

Numunelere ait ¢cekilme baslangi¢ ve bitis sicakliklari ise Cizelge 7.3’°te 6zetlenmistir.

Elde edilen sonuglar incelendiginde, GNP katkisinin ¢ekilme baslangic ve bitis

sicakliklarin1 6nemli oranda degistirmedigi gozlenmistir. Grafen ilavesi TiB2-TiC

matris bilesimin ¢ekilme baslangi¢ sicakligini etkilememistir.

Cizelge 7.3: 1700°C’de 40 MPa basingla sinterlenmis TiB2-TiC-GNP
kompozitlerine ait ¢ekilme baslangi¢ ve bitis sicakliklari.

e ko CineBrbaoe - Coie i
80B20C 1320 1665
B19C1G 1315 1695
B18C2G 1320 1700
B17C3G 1315 1700

Hacimce %1, 2 ve 3 GNP katkis1 kompozitlerde yogunlagma ve sinterlenme igin
benzer davranig gostermistir. Literatiirde ticlii baglantt noktalarina yerlesmesi
sayesinde yogunlasma tizerinde olumlu etkisi bilinen ve baska bir tabakali malzeme
olan hBN’nin, TiB2-TiC matrisi tizerinde etkisinin incenilmesi i¢in hacimce %20 TiC

igeren matris i¢erisine hacimce %2 ve %3 oraninda ilave edilmistir.
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40 MPa basing altinda, 5 dk bekleme siiresi ile vakum ortaminda 1700°C SPS
sicakliginda iiretilen TiB2-TiC-BN ti¢lii kompozitleri GNP igeren {iglii kompozitlerden
daha farkli yogunlagma davranmisi gostermistir. Hacimce %2 ve %3 BN katkili
kompozitler (B18C2N ve B17C3N) ile elde edilen en yiiksek relatif yogunluk ~%97.,9
olarak belirlenmistir. Esitlik 7.5’e gore eger sistem igerisinde C mevcut ise BN, TiO>
ve C tepkimeye girerek TiB2 olusumuna ve iki farkli gaz ¢ikisina sebep olmaktadir.

2BN) + TiOzs) + 2C ) = TiB2k) + N2(g) + 2CO(g) (7.5)

Esitlik 7.5’in Gibbs serbest enerjisi -159 kj’dir ve 1900°C iizerinde gergeklesebilir.
Esitlik 7.5 sivi faz sinterlenmesi i¢in daha uygun bir tepkime olup, sivi faz
sinterlenmesi mevcut porlarin doldurulmasimnin yaninda partikiillerin yeniden

diizenlenmesini saglar [90].

Deneysel c¢aligmada kat1 faz sinterlenmesi ve SPS sicakligi 1700°C oldugundan
partikiillerin yeniden bir araya gelmesi ve kalint1 porozitenin giderilmesi, hBN katkil
numunelerin her bolgesi i¢in tam verimle saglanamamis olabilir. Nguyen ve ekibinin
yapmis oldugu bir ¢aligmada, TiC igerisine agirlik¢a %5 grafit nanopul ve hBN
eklenerek 1900°C’de, 40 MPa basing altinda 10 dakika boyunca numune
sinterlenmistir. TiC igerisine es zamanli olarak grafit nanopul ve hBN eklendiginde

asagida verilen Esitlik 7.6’nin Gibbs serbest enerjisi 1802°C’de 0 kJ’diir.
6BN) + 2TiC) + TiO2x) = 3TiB2 + 2CO(g) + 3N2(g) (7.6)

SPS’te bolgesel 1s1 alanlarinda sicaklik pirometre ile okunan degerden daha yiiksek
sicakliklara ulasabilir. Bu durumda Esitlik 7.6’daki reaksiyon aktif hale gelebilir. BN
sistemde mevcut olan TiC ve TiB: ylizeyinde bulunan TiO- ile tepkimeye girerek TiB,
azot ve CO gazlarini agiga ¢ikarabilir. Daha fazla miktarda gaz olusumuna sebep olan
bu reaksiyon 1300°C’de gerceklesen Esitlik 7.6’ya gore daha yiiksek sicaklikta
gergeklestiginden gaz numune igerisinde sikisabilir, porozite olusumuna neden olarak

numunenin yogunlagmasini negatif yonde etkileyebilir [91].

1700°C SPS sicakliginda 40 MPa basing altinda 5 dk siireyle sinterlenen TiB2-TiC-
BN numunelerine ait 1200-1700°C araligindaki ¢ekilme egrileri Sekil 7.5°te
verilmistir. Hacimce %2 BN iceren BI18C2N numunesi i¢in belirlenen c¢ekilme

baslangi¢ sicakligi ~1314 °C iken, hacimce %3 BN igeren B17C3N numunesi i¢in ise
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bu sicaklik ~1340 °C’dir. Her iki numune i¢in de ¢ekilme bitis sicakliklart ~1695-
1698°C arasindandir. Ayn1 oranda GNP ve BN i¢geren numunelerin ¢ekilme baglama
ve bitis sicakliklar1 karsilastirildiginda (Cizelge 7.3 ve Cizelge 7.4) GNP ve hBN
katkili numuneler i¢in ¢ekilme baslangic ve bitis sicakliklarinin birbirine yakin oldugu

goriilmektedir. Ancak, hBN katkili numuneler yeterli densifikasyonu saglayamamastir.

Bekleme Siresi (t/s)

0 60 120 180 240 300
0,6 1 T T T T

04

=

E

N 02

T

k™

= 0,0

o)

£

§.-0.2

o

2 * 80B20C

5 0.4 1 ¢ B18C2N

- ® B17C3N

06 F

1200 1300 1400 1500 1600 1700
SPS Sicakhigr (°C)

Sekil 7.5: 1700°C’de 40 MPa basingla sinterlenmis TiB2-TiC-BN kompozitlerine ait
cekilme egrileri.

Yapisal olarak birbirine ¢ok benzeyen grafen nanoplaka ve hekzagonal bor nitriiriin
elektriksel 6zellikleri birbirinden farklidir. GNP iyi elektriksel iletkenlik gosterirken,
hBN elektriksel olarak yalitkan bir malzemedir [92]. SPS’nin darbeli dogru akim ile
calisma prensibinden yola ¢ikilarak, GNP nin elektrik iletimini saglayarak bolgesel 1s1
alanlarina daha kolay ulasabilir olmasi ve elektrigi her alana daha homojen bir sekilde
dagitabilmesi, GNP katkili numunelerin hBN’ye goére daha iyi yogunlagmasini

saglamis olabilir.
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Cizelge 7.4: 1700°C’de 40 MPa basingla sinterlenmis TiB2-TiC-BN kompozitlerine
ait ¢ekilme baslangig¢ ve bitis sicakliklari.

e Ko Sl St
80B20C 1320 1665
B18C2N 1314 1698
B17C3N 1340 1695

7.2 Faz Analizleri

1700°C SPS sicakliginda, 40 MPa basing altinda 5 dakika bekleme siiresi ile tiretilen
monolitik TiB2i¢in 26 = 10-90° a¢ilar1 arasinda elde edilmis XRD analiz sonucu Sekil

7.6’de verilmistir.
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Sekil 7.6: 1700°C’de 40 MPa basingla sinterlenmis TiBz numunesine ait XRD
diyagrami.

XRD analizi sonucunda elde edilen pikler, JPCDS kart numarast 35-0741 olan
hekzagonal sik1 paket (HSP) yapidaki TiB: ile karsilastirildiginda, TiB2 faz1 26=44,44°
de en yiiksek pik siddetini (101) diizleminde gostermistir. Buna ek olarak, TiB2 disinda
farkli bir faz1 temsil eden pik elde edilmemistir.

Sekil 7.7°de farkli hacim oranlarinda TiC igeren TiB2-TiC toz karisimlarinin
sinterleme Oncesi, Sekil 7.8’de ise 1700°C SPS sicakliginda 40 MPa basing altinda 5

dk siireyle sinterlenen TiB2-TiC numunelerinin XRD analiz sonuglart verilmistir.
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Sekil 7.7: TiB-TiC bilesimlerinin sinterleme 6ncesi XRD diyagramlari.

TiB-TiC ikili kompozitleri TiB2 JPCDS kart numarasi 35-0741 ve kiibik yapiya sahip
ve sitokiometrik olarak 1:1 oranda olan TiC JPCDS kart numaras1 32-1383 ile
karsilastirildiginda sinterleme oncesi (Sekil 7.7) ve SPS sonrasi (Sekil 7.8) TiC ve TiB2
disinda farkli faz olusumu gozlenmemistir. Artan TiC oram ile 26=44,44°*deki (101)
diizlemini tanimlayan TiB2 pikinin siddetinde azalma goriiliirken, 26=41,80"de (200)
diizleminden en siddetli kirinimi gerceklesen TiC pik siddetinin artig1 goriilmektedir
(Sekil 7.8).
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Sekil 7.8: 1700°C’de 40 MPa basingla sinterlenmis TiB2-TiC kompozitlerine ait
XRD diyagramlari.

Sekil 7.9’da farkli hacim oranlarinda GNP igeren TiB2-TiC-GNP toz karisimlarinin
sinterleme Oncesi, Sekil 7.10°da ise 1700°C’de 40 MPa basing altinda 5 dk siireyle
sinterlenen TiB2-TiC-GNP numunelerinin XRD analiz sonuglar1 verilmistir. Sekil 7.9
incelendiginde, literatiirde hekzagonal kristal yapiya sahip olan GNP (JPCDS 01-075—
2078) ile karsilastirildiginda, GNP katkis1 iceren tozlarin G6giitme ve sonikasyon
sonrasinda 26=26,3°"de karbon piki verdigi goriilmektedir. GNP katkisiz TiB2-TiC

ogiitiilmiis tozda ayn1 agida herhangi bir pik olusumu gézlenmemistir.

Rashad ve ekibi literatiir caligmasinda [93], grafen katkili Mg kompozitlerinin
mekanik ve tribolojik 6zelliklerini incelemislerdir. Mg, GNP (agirlik¢a %0,09, 0,18,
0,30) ve agirlikca %1 Al tozlarini etanol ortaminda 90 dakika mekanik karistirici ile
karigtirmiglardir. Kompozit tozlarin XRD sonucunda agirlikca tim GNP ilave
miktarlar1 i¢in karbon pikinin 26=20°-50° arasinda varligini tespit etmislerdir. GNP
katki miktarinin diisiik olmasi sebebiyle pik siddetinin daha az oldugu sonucuna
ulasmiglardir. Calismada, karbon pikinin XRD analiz sonuglarinda goriilmesinin

nedeni hakkinda herhangi bir bilgi verilmemistir.
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Sekil 7.9: TiB>-TiC-GNP bilesimlerinin sinterleme 6ncesi XRD diyagramlari.

Sekil 7.10, GNP igermeyen ve hacimce %1, 2 ve 3 GNP katkili numunelerin sinterleme
sonrast XRD analiz sonuglarin1 gostermektedir. GNP katkili toz karisimlarindan
oglitme sonrasi (sinterleme oncesi) alinmis XRD verilerinde (Sekil 7.9) 26=26,3°te
karbon piki elde edilirken, sinterleme sonrasi numunelerden alinan XRD analizlerinde

karbon piki gézlenmemektedir.

X-1511 difraktometresi hem toz hem de bulk malzemelerin karakterizasyonu i¢in
kullanilmakla beraber, toz difraksiyonu prensibine dayandigi i¢in toz numunelerde
daha kesin sonuglara ulagilabilmektedir. Karbon pikinin hacimce %1, 2 ve 3 grafen
katkil1 sinterleme Oncesi numunelerde goriilmesinin sebebi, toz numunedeki grafen
katkisinin XRD cihazinda analiz edilebilecek seviyede olmasidir. Sinterleme
sonrasinda grafen katkili seramik kompozitlerde karbon pikinin goriilmemesinin
sebebi, sinterleme esnasinda Esitlik 7.1 ve 7.3 reaksiyonlarina gore, karbon kaynaginin
bir kisminin TiB; baslangi¢ malzemesi yiizeyinde bulunan TiO> ile karbotermal
tepkime gerceklestirebilecegi TiB2 ve TiC olusumunu saglayabilecegi olarak

agiklanabilir.
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Ayni zamanda, grafenlerin reaksiyona girmesinin yani sira TiBz ve TiC’nin tane
siirlarina yerlesme olasiligindan dolayr yogunlagmis numunelerde XRD analiz
sonuglarinda karbon piki goriilmeyebilir. Baska bir durumda ise yogunlasmis numune
tizerinde yiiksek 1s1 uygulandigindan 26,3°’deki karbon piklerinin saga dogru
27,44°°de bulunan TiB2 pikinin sinterlenme sonrasi sola dogru acisal olarak

kayabilecegi ve karbon pikinin TiB: piki ile birlesebilecegi olasiligi da mevcuttur.
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Sekil 7.10: 1700°C’de 40 MPa basingla sinterlenmis TiB2-TiC-GNP kompozitlerine
ait XRD diyagramlari.

Sekil 7.11°de farkli hacim oranlarinda BN igeren TiB2-TiC-BN toz karisimlarinin
sinterleme Oncesi, Sekil 7.12°de ise 1700°C’de 40 MPa basing altinda 5 dk siireyle

sinterlenen TiB2-TiC-BN numunelerinin sinterleme sonrast XRD analiz sonuglari

verilmistir.
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20
Sekil 7.11: TiB,-TiC-BN bilesimlerinin sinterleme 6ncesi XRD diyagramlari.

JPCDS kart numaralar1 sirasiyla 35-0741 ve 89-3828 olan TiB. ve TiC ile
karsilastirildiginda hekzagonal bor nitriir (hBN) katkili TiB2-TiC kompozitlerinin
oglitme sonrasi (sinterleme dncesi) XRD analizlerinde TiB2 ve TiC disinda farkl bir
faz olusumu gozlenmemistir. BN i¢in verilen JPCDS kart numarasi (00-034-042) ile
karsilastirildiginda grafen nanoplaka katkisi gibi 6giitme esnasinda 26=26,9°’de (002)
diizleminde kirinim gostermesi beklenirken BN piki goriilmemistir. Literatiirde,
hBNNS ve GNP i¢in, pul pul dokiilmeden sonra (exfoliation) pik siddetlerinin arttig:
ve yar1 pik genisliklerinin azaldigi raporlanmistir. Bu malzemelerde kristallik 6zelligi
iyilesmis ve karakteristik kristal diizlemler daha fazla agiga ¢ikmustir [94]. Pul pul
dokiilme prosesine tabii tutulmayan hBN’in kristallik 6zelliginin GNP’ye gore daha
zayif olmasi, sinterleme Oncesi numuneler icin BN pikinin 26=26,9°"de
goriilmemesinin sebebi olarak diisiiniilmektedir. Sinterlenmis numuneler i¢in TiB2 ve
TiC fazlar1 disinda faz doniisiimiinden kaynakli olarak farkli bir faz olusumuna

rastlanilmamastir.
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Sekil 7.12: 1700°C’de 40 MPa basingla sinterlenmis TiB2-TiC-BN kompozitlerine
ait XRD diyagramlari.

7.3 Mikroyap1 Karakterizasyonu

1700°C SPS sicakligi, 40 MPa basing ve 5 dakika bekleme siiresi ile sinterlenmis
monolitik TiB2 numunesinin kirik yiizey mikroyap1 goriintiileri Sekil 7.13’te
verilmistir. Sekil 7.13(a)’da tanelerin eg eksenli ve farkli biiyiikliiklerde mikroyapida
heterojen dagildigr goriilmektedir. Mikroyap: goriintiisiinde TiB: taneleri igerisinde,
tane sinirlarinda ve tiglii baglanti noktalarinda (triple junction points) por olusumlari
gozlenmistir. Ogunyunti ve calisma ekibinin yliriitmiis oldugu calismada, 1850°C
sinterleme sicakligi, 50 MPa basing ve 10 dakika bekleme siiresi ile iiretilmis
monolitik TiB2i¢in ~%96 relatif yogunluk saglanabilmistir [79]. Ek olarak, monolitik
numunede Sekil 7.13(a)’da tane igerisinde sar1 kesikli ¢izgili daire ile belirtilmis
mikrogatlaklara rastlanmistir. Bu durum Zhang ve arkadaglarinin farkli sicakliklarda
50 MPa basing, 150°C/dk 1s1tma hiz1 ile SPS yontemi kullanarak sinterlemis olduklari
monolitik TiB2 numuneleri icerisinde 1600°C’de sinterlenmis numunelerde i¢in de
gbzlenmistir. TiB2’nin hekzagonal kristal yapisina 6zgii a (0a=6.63x10°K™) ve ¢

(0c=8.65x10°K™1) latis parametrelerinde olusan termal genlesme katsayis1 farkindan
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dolay1 yliksek sicaklikta sinterlenmesi durumunda mikroyapida tane biiylimesine ek
olarak mikrogatlak olusumu gozlenebilir [8]. Sekil 7.13(b)’de monolitik TiB2’nin

mikroyapisinda taneler arasi (intergraniiler) kirilma modu baskin oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 7.13: 1700°C’de 40 MPa basing altinda SPS ile {iretilmis monolitik TiB>
numunesinin (a) x1500 (b) x2000 biiylitmede kirik yiizey mikroyap1 goriintiileri.

Sekil 7.14’te 1700°C SPS sicakliginda, 40 MPa basing altinda sinterlenmis TiB2-TiC
numunelerinin kirik ylizey mikroyap1 goriintiileri verilmistir. TiB2’ye TiC ilavesinin
yapilmas1 monolitik numunede baskin olan intergraniiler kirilma modunu kompozitler
icin transgraniiler kirtlma moduna doniistiirmistiir. Sekil 7.14 (b)’ye goére hacimce
%10 TiC ilaveli ikili kompozitte karisik kirilma modu mikroyapida goriiliirken artan
TiC ilavesiyle transgraniiler kirtlma modu daha baskin duruma gelmistir. Ogunyunti
ve ¢alisma arkadaslari, 1850°C sinterleme sicakligi, 50 MPa basing ve 10 dakika
bekleme siiresi ile sinterlemis olduklar1 TiB2-20SiC (%hacim) numunesinin kirilma
modunun intregraniilerden transgraniiler kirilma moduna doniistiigiinii rapor
etmislerdir [79]. Zou ve ekibinin yiirlitmiis oldugu bir ¢aligmada ise agirlik¢a %8 nikel
katkili TiB2-TiC kompozitleri iki farkli 1sitma hiziyla (50 °C/dk ve 100 °C/dk) sicak
presleme yontemiyle 1650 °C’de 30 dakika boyunca sinterlemislerdir. Numunelerin
kirilma yiizeyleri incelendiginde transgraniiler kirilma modunun baskin oldugunu ve

tanecik ¢ekilmesinin meydana geldigini tespit etmislerdir [95].
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Sekil 7.14: 1700°C’de 40 MPa basingla sinterlenmis TiB2-TiC kompozitlerinin
x1500 ve x3500 biiyiitmede alinmis kirik yiizey mikroyap1 goriintiileri (a) ve (b)
90B10C, (c) ve (d) 85B15C, (e) ve (f) 80B20C, (g) ve (h) 70B30C.

Kirillma modunun transgraniilere doniismesinin sebebi TiB2-TiC arasinda olusan
arayiizeyden kaynaklaniyor olabilir. Boliim 7.1°de bahsedilen TiB2 ve TiC i¢in kafes

uyumsuzlugunun ~%1,6 olmasi, araylizey baglantisinin giiclii  oldugunu
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gostermektedir [8]. Bu nedenle, TiC igeren numunelerde kirilma tane sinirlari yerine

tane i¢inde klivaj diizlemleri olusturularak gergeklesmis olabilir.

Farkli hacim oranlarinda (%1, 2 ve 3) GNP igeren ve 1700°C SPS sicakliginda 40 MPa
basing altinda sinterlenen numunelerin kirik yiizey mikroyap1 goriintiileri Sekil 7.15°te
verilmistir. Sekil 7.15’e gore, biitiin TiB2-TiC-GNP numuneleri igin transgraniiler
kirlma modu baskin oldugundan tane kopmasi (yesil ok ile gosterilmis)

gerceklesmistir.

Literatiirde, Boliim 7.1°de bahsedilen Yin ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan yiirtitiilen
TiB2-TiC (~%100 relatif yogunlukta) igerisine agirlik¢a %0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5 GNS
ilavesinde agirlik¢a 9%0,2 GNS katkilt numunenin kirik ylizey mikroyapi goriintiistiinde
tane sinirlarinda ve tane igerisinde porlarin oldugunu rapor etmislerdir. Yin ve ekibinin
calismasinda, mikroyap1 igerisinde mevcut porlardan ve {st-liste binen grafen
nanoplakalar arasindaki bosluklardan dolayi, GNS ilaveli numuneler i¢in relatif
yogunluk degerinde ~%4’e kadar azalma meydana gelmistir [62]. Bu c¢alismada,
literatiirdeki calismada tespit edilen sonuglarin aksine grafen ilavesi densifikasyonu

olumsuz etkilememistir.

Sekil 7.16’da, 1700°C SPS sicakliginda 40 MPa basing altinda 5 dakika sinterlenen
TiB2-TiC-GNP numunelerinin kirik yiizey mikroyap1 goriintiileri verilmistir. Hacimce
%1, 2 ve 3 GNP igeren numunelerde, GNP’lerin mikroyapidaki dagilimlart ve

pozisyonlar1 incelenmistir.

Biitiin GNP ilaveli TiB2-TiC kompozitleri icin GNP ilave miktar1 aglomerasyon ve iist
tiste binmis GNP (Sekil 7.16 (c) ve (d)) pozisyonlarindan dolayi transgraniiler kirilma
modu degigsmemistir. Sekil 7.15(a)’ya gore B19C1G numunesinde GNP’ler {iglii
baglant1 noktalarinin sinirlarinda da tespit edilmistir. B19C1G numunesinde (Sekil
7.16. (a)), GNP’ nin aglomere oldugu (turuncu kesikli ¢izgili alan) goriilmektedir. GNP
i¢in kirik ylizeyde goriilen mekanizmalardan tane sarmasi (wrapping) ve GNP ¢ikmasi
(protruted) B19C1G numunesinde gézlenmistir. Bu kompozitte aglomerasyon etkisi

grafenlerin tamaminin tane siirlarina yerlesmesini engellemistir.

59



Sekil 7.15: 1700°C’de 40 MPa basingla sinterlenmis TiB2-TiC-GNP kompozitlerinin
farkli biiyiitmelerde alinmis kirik yiizey mikroyapi goriintiileri (a) ve (b) BI9CIG,
(c) B18C2G, (d) B17C3G.

B18C2G numunesinde (Sekil 7.15 (c)) GNP’lerin tane siirlarina yerlestigi ve tane
siirlarint sardig1 sart oklar ile belirtilmistir. Sekil 7.15 (c)’de verilen mikroyapida,
sirastyla %2 GNP ilaveli numunede sinterleme sonrasi bir bolgede aglomerasyon
gerceklestigi belirlenmistir. Hacimce %2 GNP igeren B18C2G numunesinde (Sekil
7.16. (b) ve (c)) GNP aglomerasyonuna ragmen, GNP’lerin matris tanelerini sardig
(wrapping, sar1 oklar ile gosterilmistir) gozlenmistir. Ayrica, GNP’lerin tane ¢ikmasi
(pull-out), burusma (corrugation) ve biikiilme (bending) gibi farkli mekanizmalarla

B18C2G mikroyapist icerisinde yer aldig: belirlenmistir.

Hacimce %3 GNP igeren B17C3G numunesine ait kirik yilizey mikroyapi
goriintiistinde (Sekil 7.16. (d) ve (e))’de diger bilesimlere benzer sekilde GNP’lerin {ist
iiste binmesi (sar1 kesikli gizgiler), burusma ve tane ¢ikmasi gozlenmistir. B17C3G
numunesinin kirik yilizey mikroyapi gortntiisiinde (Sekil 7.15. (d)), Sekil 7.16. (d) ve

(e)) aglomerasyon tespit edilmemistir.
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Sekil 7.16: 1700°C’de 40 MPa basingla sinterlenmis TiB2-TiC-GNP kompozitlerinin
kirik yiizey mikroyap1 goriintiileri (a) B19CI1G, (b) ve (c) B18C2G, (d) ve (e)
B17C3G. Not: Biiyiitmeler farklidir.

Hacimce %2 ve %3 BN katkili TiB2-TiC numunelerinin kirik ylizey mikroyap1
goriintlileri Sekil 7.17°de verilmistir. Her iki oranda BN katkili kompozit i¢in kirik
yiizey mikroyap1 goriintlisiinde porlar (yesil oklar ile gosterilmistir) goriilmektedir.
B18C2N numunesinde (Sekil 7.17. (a)) porlar {iglii baglanti noktasinda goriiliirken,
B17C3N’de (Sekil 7.17. (b)) porlar hem {i¢lii baglanti noktasinda hem de tane

sinirlarinda goriilmistiir.
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kirik ylizey mikroyap1 goriintiileri (a) BISC2N ve (b) BI7C3N. Not: Biiyiitmeler
farklidir.

Mikroyapt igerisinde fazla miktarda ve biiyiik porlarin bulunmasi ~%98 olarak elde
edilen relatif yogunluk degeri ile uyumludur. Hekzagonal bor nitriir ilaveli tiim
numunelerde hBN’ler tane smirlarina yerlesmislerdir. Numune igerisinde hBN
aglomerasyonu (Sekil 7.17.de sar1 kesikli ¢izgi) oldugu i¢in hBN’ler, BISC2N ve
B17C3N yapilarinda homojen dagilim gostermemislerdir. Literatiirde, BN
aglomerasyonunun sebeplerinden birisinin sinterleme esnasinda BN'nin ¢ok diisiik
oksijen kismi basmcinda oksidasyonu nedeniyle yalnizca az miktarda sivi faz
tiretilmesi oldugu agiklanmistir. Bu durumdan kaynakli olarak sivi faz olusumu ve
dagilimmin homojen olmamasi, komsu alanlarda yetersiz 1slanmaya neden olmustur
[96]. Hekzagonal bor nitriiriin grafen nanoplakaya gore elektriksel ve termal
iletkenliginin diisiik olmas1 da goz Onilinde bulundurularak [31], iki tiirli katk:
¢esidinde aglomerasyon goriilmesine ragmen hekzagonal bor nitriirde sivi faz
sinterlenmesinin de yetersiz olmasiyla mikroyapida daha fazla poroziteye rastlanilmig
olabilir. Sekil 7.17. (b)’ye gore sar1 gergeve ile isaretli alanda tane smirlarinda

arayiizey baglantisinin giiclii olmadig: belirlenmistir.

Sekil 7.18’da 1700°C SPS sicakliginda 40 MPa basing altinda 5 dakika sinterlenen
TiB2-TiC-BN numunelerinin kirik yiizey mikroyap1 goriintiileri verilmistir. B18C2N
(Sekil 7.18. (a)) ve B17C3N (Sekil 7.18. (b)) numunelerinde hBN ilavesi tane
¢ikmasina (pull-out) sebep olmustur. Sekil 7.18. (b) ve (¢)’de B17C3N numunesinde
hBN’lerin sar1 oklar ile gosterilen alanlarda taneleri sardigi (wrapping) ve tane
c¢tkmasma neden oldugu goriilmektedir. Sekil 7.18 (b)’de B17C3N numunesinin

mikroyapisinda konkoidal kirilma benzeri yapinin oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 7.18: 1700°C’de 40 MPa basingla sinterlenmis TiB2-TiC-BN kompozitlerinin
kirik yiizey mikroyap1 goriintiileri (a) BISC2N, (b) ve (c) B17C3N. Not: Biiyiitmeler
farkhidir.

7.4 Mekanik Ozelliklerin Belirlenmesi

1700°C SPS sicakligi, 40 MPa basing altinda sinterlenmis tiim numuneler i¢in 6l¢iilen
Vickers sertlik ve indentasyon kirilma toklugu degerleri Cizelge 7.5’te verilmistir.
Sertlik ve kirilma toklugu icin Cizelge 7.5’te verilen sonuglarda, SPS basing yoniine
paralel (/) olan izlerden, SPS basing yoniine dik (2) izlerden alinan Slgimleri ifade
etmektedir.

Sinterlenmis biitiin TiB2-TiC kompozitleri i¢in SPS basing yoniine dik ve paralel
Vickers sertlik Ol¢glim sonuclar1 arasinda anizotropik davranis goézlenmemistir.
Indentasyon kirilma toklugu 6l¢iim sonuglarinda biitiin bilesimlerde anizotropiye

rastlanmamuistir.
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Cizelge 7.5: 1700°C’de 40 MPa basing altinda 5 dakika bekleme siiresi ile
sinterlenen numunelere ait Vickers sertlik ve indentasyon kirilma toklugu degerleri.

] Kirilma Toklugu Ortalama  Ortalama
Sertlik GPa )
Numune (MPa-m'?) Sertlik Kirilma
Kodu (GPa) Toklugu
VA VA
(MPa'ml’Z)
100T - 242+0,7 - 39+04 242407 39+04

9oB10C 229+03 226+0,8 26+05 3,0+£04 228+0,6 2,8+0,)5
85B15C 24,5+03 24,1+0,5 4,1+03 45+03 243+04 43403
80B20C 25,1+03 24,7+0,8 43+04 42+03 249+0,6 43403
70B30C  23,6+04 24,1+0,5 32+03 32+02 239+04 3,2+0,3
B19C1G 24,6+0,6 24,5+0,5 4,0+0,3 34+04 245+0,6 3,704
B18C2G 23,9+04 240+0,9 40+05 41+07 240+06 41+0,6
B17C3G 24,1+0,3 25,1+0,6 32+04 2,6+03 24,6+04 2,8+0,4
B18C2N 21,4+04 234+0,6 46+03 48+05 224+05 47+04
B17C3N  21,5+04 22,7+0,6 39+03 44+03 221+05 4,1+03

1700°C SPS sicakliginda 40 MPa basing altinda sinterlenen ve ~%97 relatif yogunluga
sahip TiB2 (100T) numunesi i¢in Olgiilen ortalama Vickers sertlik degeri ~24,2
GPa’dir. Literatiirde, titanyum dibortirtin teorik Vickers sertlik degeri 25-35 GPa’dir
[4]. Cizelge 7.5’te verilen relatif yogunluk degeri ve Sekil 7.13(b)’de gosterilen
mikroyapiya gore numunede tane i¢i ve taneler arasi porlarin varligi goriilmekte ve
yeterli yogunlasmanin verilen sinterleme parametreleri ile saglanamadigi
bilinmektedir. Bundan dolay1 dl¢iilen Vickers sertlik degerinin literatiirdeki degerden
daha diisiik oldugu belirlenmistir. 100T numunesi i¢in dlgililen ortalama indentasyon

12

kirilma toklugu degeri ise ~3,9 MPa-m™~“ olarak hesaplanmistir.

Biitiin TiB2-TiC kompozitleri i¢in Olciilen Vickers sertlik ve indentasyon kirilma
toklugu degerleri Cizelge 7.5’te verilmistir. TiC miktarina bagli olarak ikili
kompozitlerde farkli Vickers sertlik degerleri elde edilmistir. Hacimce %10, 15, 20 ve
30 TiC iceren TiB: esaslt kompozitler i¢in Vickers sertlik degerleri sirasiyla ~22,8,
~24.3,~24.9 ve ~23,9 GPa olarak 6l¢iilmiistiir. Literatlirde TiC’nin oda sicakligindaki
teorik mikrosertlik degeri 24-32 GPa’dir [4]. Monolitik TiB> numunesine hacimce
%10 TiC ilavesi ile birlikte sertlikte ~%6 azalma goriilmektedir. TiC’nin teorik
Vickers sertligi belirli bir deger araligini kapsadigindan, 90B10C numunesinin
Vickers sertlik degerini diisiirmis olabilir. Hacimce %15 (85B15C), %20 (80B20C),
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%30 (70B30C) TiC igeren TiB,-TiC kompozitlerinde, TiC ilavesi hacimce Vickers
sertligi degismemistir. Literatiirde yiirtitiilen bir ¢alismada (111) TiC - (0001) TiB>
partikiil araytizleri arasindaki uyumdan kaynakli olarak, TiC-TiB2 kompozitinde iistiin
asinma direncine yol agan faz sinir1 sertlesmesi (grain boundary strengthening)
sagladigi rapor edilmistir [43]. Bhaumik ve ekibinin yiiriitmiis oldugu bir ¢aligmada
ise, hacimce %15 TiC igeren TiB2 esasli kompozitin 2250 K’de 300 saniyede yiiksek
basingta yanma sentezi ile iiretimi sonucunda 23,8 GPa sertlik ve 4.2 MPa-m*? kirilma
toklugu degerleri raporlanmistir [45]. Yin ve ekibi, 1750°C’de, 30 MPa basing altinda,
vakum ortaminda 5 dakika sinterlenmis agirlikca %30 TiC igeren TiB2-TiC
numunesinde %100 relatif yogunluk degeri elde etmelerine ragmen, 6l¢iilen Vickers

sertlik degeri ~20,1 GPa’dir [62].

Cizelge 7.5’ten goriildiigii tizere, 90B10C, 85B15C, 80B20C ve 70B30C numuneleri
icin hesaplanan indentasyon kirilma toklugu degerleri sirastyla ~2,8, ~4,3, ~4,3 ve
~3,2 MPa-m"?dir. Tiim numunelerde transgraniiler kirilma modunun oldugu
goriilmektedir (Sekil 7.13). Transgraniiler kirilmada olusan ¢atlak tane sinirlari yerine,
tane icindeki gevrek kirilmay1 temsil eden klivaj diizlemlerinden ilerlemeyi tercih eder
[97]. Transgraniiler kirllma modunun etkisiyle kirllma toklugunda iyilesmedigi tahmin
edilmistir. Benzer mikroyapiya sahip 85B15C (Sekil 7.14 (d)) ve 80B20C (Sekil 7.14

(f)) numunelerinde de benzer indentasyon kirilma toklugu sonuglar1 elde edilmistir.

Cizelge 7.5’e gore, hacimce %20 TiC iceren bilesime farkli oranlarda yapilan GNP
ilavesi ile dlgiilen Vickers sertlik degerleri sirasiyla ~24,5, ~24,0 ve ~24,6 GPa olarak
belirlenmistir. Sekil 7.15 (a) ve (b)’de hacimce %1 ve 2 GNP i¢eren numunelerin kirik

yiizey mikroyapi goriintiilerinde aglomere GNP olusumu goriilmektedir.

Bu ¢alismada, TiB2-TiC matrisi ile benzer relatif yogunluk degerine sahip GNP igeren
kompozitler i¢in de benzer Vickers sertlik degeri dlgiilmiistiir (Cizelge 7.5). TiB2-TiC
kompozitleri igerisine ilave edilmis GNP yogunlasma davranigsinda olumsuz bir etkiye

sebep olmadigindan, TiB2-TiC matrisinin sertlik degeri azalmamis olabilir.

Hacimce %1 GNP katkisi iceren numune i¢in GNP ilavesiz numuneye gore Olciilen
ortalama kirtlma toklugu degerinin ~4,3 MPa-m¥?’den (80B20C icin) ~3,2 MPa-m®?
degerine diistiigii gortilmustiir. Numunede GNP’lerin aglomerasyonu (Sekil 7.16. (a))
nedeniyle grafenlerin yapida homojen dagilmamalar toklastirma etkisini azaltmig

olabilir. BI8C2G numunesinde farklt GNP toklastirma mekanizmalarinin varlig ile
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birlikte ortalama indentasyon kirilma toklugu degeri ~4.1 MPa-mY?’

ye ylikselmistir.
GNP’lerin taneleri sarmasi matris ile giiclii bir ara yilizey baglantisi saglayarak
uygulanan gerilmenin GNP’ye aktarilmasini saglar. GNP’lerin biikiilmesi, catlak
olusumu ve ilerlemesi i¢in gereken enerjiyi absorpladigi i¢in kirilma toklugunu
iyilestirir [98]. B17C3G mikroyap1 goriintiisiinde (Sekil 7.16 (d)) tespit edilen
GNP’lerin burugsmaya benzer yapisinda biikiilmeler oldugu i¢in yiik tagima sirasinda
igerisinde enerji dagilimini saglar ve kirilma toklugunu iyilestirir [99]. Buna ragmen
Sekil 7.16 (d)’de goriildiigli lizere GNP katmanlarinin {ist iiste binmesini (kalinlik:
~0,5 um) kirtlma toklugunun 2,8 + 0,4 MPa-m*?’ye diismesine sebep olmus olabilir.
Ust iiste binen (overlapped) GNP’lerin bir arada bulunmasi ve TiB,-TiC matrisi

icerisinde 1yi dagilmamis olmasi, toklastirma mekanizmalar1 i¢in giiclendirici bir ilave

olarak matris i¢erisinde etkinligini kaybetmesine neden olmus olabilir.

Cizelge 7.5’e gore, TiB2-TiC matris kompoziti ile karsilastirildiginda B18C2N ve
B17C3N numunelerinin Vickers sertlik degerleri sirasiyla 22,4 ve 22,1 GPa olarak
Ol¢iilmiistiir. Hekzagonal bor nitriir katkili TiB2-TiC kompozitleri yalnizca ~%98
relatif yogunluga ulasabilmistir. Sekil 7.17°deki kirik yiizeylerde ii¢lii baglanti
noktalarinda yogun miktarda porozite tespit edilmistir. Mikroyap1 igerisinde
porozitenin artmast durumunun sertlik degerlerinde azalmaya sebep oldugu
bilinmektedir [100].

Cizelge 7.5’e gore, BISC2N ve B17C3N numunesinde kirilma toklugu sirasiyla ~4,7
MPa-m'2 ve ~4,1 MPa-m*? olarak 6l¢iilmiistiir. BISC2N (Sekil 7.17 (a)) ve B17C3N
(Sekil 7.17. (b)) numuneleri i¢gin hBN’lerin TiB2-TiC matrisi igerisine homojen olarak
dagilmamasindan dolayr hBN seramik matrisin transgraniiler kirilma modunu
degistirmemistir. Bu sebepten dolay1, hacimce %2 ve %3 hBN ilaveli kompozitlerde
kirtlma toklugu hBN ilavesi olmayan numune (80B20C) ile benzer sonuglar vermistir.
Hacimce %2 BN ilaveli liclii kompozit ile %3 karsilastirildiginda kirilma toklugunda
%15 azalma meydana gelmistir. Buna ek olarak, B17C3N numunesinde hBN pull-out
toklastirma mekanizmasi olmasina ragmen (Sekil 7.18. (c)), kirilgan mikroyapinin
etkisinin kirilma toklugunda azalmaya sebep oldugu diisiiniilmektedir. B17C3N i¢in
transgraniiler kirilma modunda, konkoidal kirilma yiizeyinin varligindan s6z edilebilir.
Konkoidal kirilma yiizeyinde tamamen kirilgan bir kristal katinin kirilma ytizeyi diiz
degildir. Kristal yapinin kolay ayrilma diizlemleri olmadiginda, ylizeyi kavislidir ve

deniz kabugu benzeri bir goriiniime sahiptir. Konkoidal kirilmada catlak hizinin
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artmastyla birlikte, catlak ucunun basindaki ¢cekme gerilmesi artik uygulanan yiike
normal diizlemde maksimum degil, genis agisal sapma iizerindeki diizlemler i¢in

sabittir. Bu durum kirilgan seramikler i¢in gegerlidir. [101].

Etkin toklastirma mekanizmalarinin belirlenmesi amaciyla GNP veya BN igermeyen
80B20C ikili kompozitinin, GNP ve BN igeren ii¢lii kompozitlerin ¢atlak morfolojileri
incelenmistir. Catlak izleri indentasyon kirilma toklugu Olgiimleri esnasinda
parlatilmis numune yiizeyleri iizerinde olusturulmustur. Sekil 7.19°de numune

yiizeylerinde olusturulan catlak izi mikroyapi goriintiileri verilmektedir.
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Sekil 7.19: 1700°C’de 40 MPa basingla sinterlenmis (a) ve (b) 80B20C (c) ve (d)
B18C2G, (e) ve (f) BISC2N numunelerinin catlak izi SEM goriintiileri. Not:
Biiyiitmeler farklidir.
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Sekil 7.19 incelendiginde, 80B20C (Sekil 7.19 (b)), B18C2G (Sekil 7.19 (d)), ve
B18C2N (Sekil 7.19 (f)), numunelerinde sar1 oklar ile gosterilmis bolgelerde catlak
sapmast goriilmektedir. Catlak izinde sapma olmasi catlak yolunu uzatacagindan
lineer ¢atlak ilerlemesini engelleyebilir ve enerjiyi tane sinirindan veya tabakali ilave
malzemeler etrafindan dolanarak harcayabileceginden kirilma toklugunun artmasi
beklenir [102]. incelenen bilesimlerin catlak izi morfolojisinde, ¢atlak sapmasinin
diisiik acida oldugu ve tane igerisinden ilerledigi gozlenmistir. 80B20C ve B18C2G
numunelerinin mikroyapilarinda c¢atlak ilerlemesini Onleyici mekanizma benzer
davramistadir. Cizelge 7.5’teki 80B20C (~4,3 MPa-m¥?) ve BI8C2G (~4,1 MPa-m*?)
numunelerinin kirilma toklugu degerlerinin birbirine yakin olmasi bu durumla
aciklanabilir. Sekil 7.19 (f)’deki BI8C2N numunesinde sar1 ok ile gdsterilen alanda
catlak dallanmas1 meydana gelmistir. Ayrica sar1 kesikli yuvarlak ¢izgi ile ifade edilen
alanda bor nitriiriin yaygin toklastirma mekanizmasi olan g¢atlak kdpriilemesi tespit

edilmistir.

Buna ragmen GNP ve hBN, TiB2-TiC matrisine sadece hacimce %2 oraninda ilave
edildigi ve her tabakali malzeme (GNP ve hBN) sinterleme sonrasi mikroyapida
aglomere olduklar1 i¢in toklastirma mekanizmalarinin etkisi tam verimle elde
edilmemistir. Transgraniiler kirilma modu baskin oldugundan, indentasyon kirilma

toklugu degerleri (Cizelge 7.5) tim numunelerde birbirine benzer sonu¢ vermistir.

7.5 Asinma Testleri

Asimma testleri, 1700 °C SPS sicakliginda, 40 MPa basingla sinterlenmis ve parlatilmis
monolitik TiB2, 80B20C, BI8C2G ve BI8C2N numunelerinin yiizeylerine
uygulanmistir. 6 mm/s hizda hareket eden alumina bilye 50 m kayma mesafesi
boyunca 4 N’luk kuvvet uygulanarak parlatilmis ylizeyler iizerinde asmnma izleri
olusturulmustur. Cizelge 7.6’da asinma testinden elde edilen siirtiinme katsayisi,

spesifik aginma hiz1 ve hacimsel aginma kayb1 degerleri verilmistir.
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Cizelge 7.6: 1700°C SPS sicakliginda 40 MPa basingla sinterlenmis TiB2 esaslt
kompozitlerin asinma testi sonuglari.

Siirtiinme Katsayis1 Hacimsel Asinma Kaybi  Spesifik Asinma Hizi

Numune (COF) (x10_5 mm3) (xlo_7 mm3/Nm)
100T 0,524 £ 0,05 32,1+0,3 16,1 £1,6
80B20C 0,308 + 0,06 9,1+0,7 45+0,3
B18C2G 0,300 £ 0,02 10,5+0,1 5,3+0,7
B18C2N 0,514+ 0,10 19,3+£0,3 9,7+1,7

Monolitik TiB2 numunesi (Cizelge 7.5) Vickers sertlik degerinin, GNP ve h-BN katkili
numunelere kiyasla daha yiiksek olmasina ragmen, asinma testleri sonunda en diisiik
asinma direnci sonucunu vermistir. (Cizelge 7.6). Bu durumun sebebi literatiirde [11],
Esitlik 7.7°de goriildiigli iizere numunenin atmosferik kosulda TiB2’nin oksijenle

etkilesime girmesi ve tribokimyasal oksitlerin olugsmasi olarak agiklanmistir.
2TiB2 + 502 — 2TiO2 + 2B203 (7.7)

Monolitik TiB2 ve TiB> esash seramik kompozitlerde yiizeyde tribokimyasal oksit
olusumu yiiksek agsinma hiz1 ve siirtiinme katsayisina sebep olabilir [59]. Monolitik
TiB2 numunesi i¢in Esitlik 7.7°deki reaksiyonun gergeklesmesi daha olasi bir

durumdur.

Cizelge 7.6 incelendiginde monolitik TiB2 igerisine yapilan TiC katkis1 siirtiinme
katsayisin1 ~%41 disiirmiistiir. Strtiinme katsayisinin etkisiyle birlikte 80B20C
numunesinde hacimsel asinma kaybi ve spesifik asinma hizinda da 100T numunesine
kiyasla ~%72 azalma meydana gelmistir. Cizelge 7.5’te sertlik dlglimleri esnasinda
monolitik TiB2, %100 relatif densifikasyona sahip hacimce %20 TiC i¢eren TiB: esasl
kompozitte, diger kompozitler icerisinde Vickers sertlik degeri maksimum deger
(~24,7 GPa) olarak olgiildiigii i¢in ayn1 zamanda en iyi asinma direncine sahiptir.
Matris ve giiclendirici fazin termal genlesme katsayilar1 arasindaki uyum kalinti
gerilmelerin azalmasina yardimci olur. Seramik kompozitlerde tane sinirlarindaki
giiclii araylizey baglantisinin mekanik 6zellikleri iyilestirdigi bilinmektedir [103].
TiB2-TiC kompozitlerinde (111)tic - (0001)tie. diizlemlerinin partikiil arayiizey

baglantisinin iyi olmasi asinma direncini artirmis olabilir. [8]. Sekil 7.20 (a)’da asinma
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testi uygulanan 100T, 80B20C, B18C2G ve B18C2N numuneleri i¢in 50 m kayma
mesafesi boyunca siirtlinme katsayisinin degisimini gosteren grafik verilmistir. Sekil
7.19 (b)’de ise ayn1 numuneler i¢in ortalama siirtlinme katsayisi degerleri verilmistir.
B18C2G numunesi, Sekil 7.20 (a)’da goriildigii tizere 80B20C numunesi ile benzer
sirtinme davranis1 gostermistir. Cizelge 7.6’da GNP ilavesi tribolojik oOzellikler
acisindan TiB,-TiC matrisinde olumsuz bir etki olusturmamustir. Kovalcikova ve
ekibinin yiriittigi literatiir ¢alismasinda [103], agirlikga %20 SiC iceren TiB2-SiC
kompoziti igerisine agirlikca %10 oranina kadar GNP ilave edilmistir. 5 N’lik kuvvet
altinda gergeklestirilen aginma testlerinde, siirtiinme katsayisi degerinin grafen ilaveli
ve ilavesiz kompozitlerde 0,55-0,6 araliginda oldugu tespit edilmistir. Kompozit
igerisine agirlikca %10 GNP ilavesi ile birlikte siirtinme katsayisinda belirgin bir
azalma goriilmiistiir. Bu tez ¢alismasinda, TiB2-TiC kompozitine az miktarda GNP
eklenmesi ile elde edilen sonuglar literatlirdeki benzer ¢alisma sonuglari ile paralellik
gostermektedir. Diger taraftan, hacimce %2 hBN ilavesi siirtlinme katsayisini
artirmistir ve asinma esnasinda daha yiiksek miktarda hacim kaybina sebep olmustur.
B18C2N numunesinde ~%?2 porozite miktar1 diger bilesimler ile karsilagtirildiginda
stirtiinme katsayisinda stirekli degisime sebep olabilir. Ayrica, Sekil 7.17 (a)’da tane
smirlarinda mevcut olan hBN’ler, sliding pin gibi davranarak tabakali malzeme olan

BN’nin kendiliginden yaglayici 6zelligini engellemis olabilirler [91].
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Sekil 7.20: 100T, 80B20C, B18C2G ve B18C2N numuneleri icin (a) kayma
mesafesi boyunca siirtiinme katsayisi iligkisi, (b) Ortalama siirtiinme katsayisi
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Sekil 7.20 (a)’da Cizelge 7.6’da asinma testi uygulanan numuneler i¢in siirtlinme
katsayisinin kayma mesafesi boyunca iligkisini gosteren grafik verilmistir. Grafikte
monolitik TiB2 i¢in 30 m kayma mesafesine kadar siirtiinme katsayis1 degiskenlik

gostermistir. 80B20C numunesinde 40 m kayma mesafesinden sonra siirtiinme
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katsayisinda ani bir artis ve ardindan diisiis goriilmektedir. BI8C2G numunesi
incelendiginde, siirtiinme katsayisinin 80B20C ile benzer oldugu ve kayma mesafesi
boyunca 0,3 degerindeki siirtiinme katsayisinin daha sabit oldugu gézlemlenmistir.
B18C2N numunesi ise siirtiinme katsayist diger numunelere gére kayma mesafesi

boyunca en ¢ok degisime ugrayan numunedir.
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Sekil 7.21: Asinma testleri 2D profilometre analiz sonuglar1 (a) 100T, (b) 80B20C,
(c) B18C2G ve (d) B18C2N

Sekil 7.21 (a)’da 2D profilometre Slgiimlerine gore asinma izinin derinlik (1,2 pm) ve
genisligi (400 um) diger numunelere gore yiiksektir. Bu durum Cizelge 7.6’da verilen
hacimsel agirlik kaybi (32,1x10° mm?®) ve spesifik asinma hiziin (16,1x107
mm?3/Nm) diger numunelere gore daha yiiksek oldugunu desteklemektedir. 80B20C
numunesinde (Sekil 7.21 (b)), asinma izi derinligi maksimum (~0,4 pum) olarak
6l¢iilmiis, diger numunelere gére daha az miktarda hacimsel agirlik kaybi gortilmiistiir.
~410 um’de profilometrede numune yiizeyinden ~0,4 um yiikselti oldugu tespit
edilmistir. Bu durumun sebebinin asinma sirasinda ylizeyden parg¢a koptugu ve
profilometrede yiikseltiye sebep oldugu diisiiniilmektedir. BI8C2G numunesi i¢in
profilometre sonug¢larinin 80B20C numunesi ile benzerlik gosterdigi goriilmektedir.
B18C2N numunesinde ise profilometre sonucuyla spesifik asinma hizi ve hacimsel

agirlik kaybi bir arada incelendiginde, 100T numunesine benzer bir asinma profili
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olustururken iz derinligi maksimum (~0,82 um) olarak 6l¢iilmiistiir. Cizelge 7.6’da
elde edilen 100T asinma deney sonuglar1 ile BISC2N sonugclart kiyaslandigr zaman
profilometre sonuglari ile paralel oldugu ve B1S8C2N numunesinin aginma direncinin

100T numunesine gore iyilestirilmis oldugu goriilmektedir.

)

Sekil 7.22: X200 biiylitmede asinma izleri optik mikroskop goriintiileri (a)100T,
(b)80B20C, (c)B18C2G ve (d)B18C2N
Sekil 7.22 (a)’da 100T numunesinin optik mikroskop goriintiisiindeki aginma izleri,
asinma direncinin en diisiik oldugunu dogrular niteliktedir. Sekil 7.22 (b)’de 80B20C
numunesinin yiizeyinde diger numunelere kiyasla alumina bilyenin aginma etkisi
diisiik oldugu goriilmektedir. 80B20C numunesi yliksek Vickers sertlik degeri ve tam
yogunlagmis yapisi ile birlikte giiclii ara yiizey baglantisinin etkisiyle asinmaya karsi
yiiksek direng gostermistir. Hacimce %2 GNP katkili kompozitte (Sekil 7.22(c)) TiBa2-
TiC relatif yogunluk ve Vickers sertlik degerlerinde 6nemli dlciide bir azalmaya sebep
olmadig1 i¢in 80B20C numunesine benzer tribolojik davranig gostermistir. B1SC2N
(Sekil 7.22 (d))’de ise hBN’ler sinterleme sonrasinda porozite olusumuna neden olmus
ve sinterlenme davranisini olumsuz yonde etkilemis oldugundan Vickers sertlik
degerinde ani bir azalma meydana getirmistir. Vickers sertlik degerindeki azalma hBN

katkili kompozitin asinma davranigini da olumsuz yonde etkilemistir.
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8. GENEL SONUCLAR

1. Tez c¢alismasinin ilk boliimiinde, spark plazma sinterlenmesi yontemiyle 1700 °C
SPS sicakliginda, 40 MPa basing altinda 5 dakika bekleme siiresi ile tiretilmis TiB-
TiC kompozitlerinde TiC katkisinin TiB2’nin yogunlasma davranisi, mikroyapi ve
mekanik 6zellikleri {izerindeki etkisi arastirilmistir. ikinci boliimde, secilen matrise
grafen nanoplaka (GNP) ve hekzagonal bor nitriir (hBN) ilavesiyle ayn1 kosullar
altinda iretim gergeklestirilmistir. Bu katkilarin TiB2-TiC kompozitlerinin
yogunlagsma, mekanik 6zellikler ve mikroyapr tizerindeki etkileri degerlendirilmistir.
Son bolimde, GNP ve hBN iceren TiB,-TiC kompozitlerinin tribolojik davranist,
GNP ve hBN i¢cermeyen kompozitlerle karsilagtirilmigtir.

2. Monolitik TiBz, 1700 °C SPS sicakliginda, 40 MPa basing altinda 5 dakika bekleme
stiresi ile SPS te tretildiginde teorik yogunlugun sadece ~%97’sine ulasabilmisken,
TiC katkist ile birlikte %99 un iizerinde tam yogunlasmis numuneler elde edilmistir.
Tamamen yogunlasmis TiB2-TiC matrisine eklenen hacimce %1, 2 ve 3 GNP ilaveli
kompozitlerde %99’un tizerinde bir relatif yogunluk saglanmis, ancak hacimce %2 ve

%3 hBN ilavesi kompozitlerin densifikasyon davranigini1 olumsuz etkilemistir.

3. TiB2-TiC esasli kompozitler i¢gin JPCDS kart numarasina gore belirlenmis iki fazin

disinda farkl bir faz olusumu tespit edilmemistir.

4. Mikroyapr karakterizasyonunda, monolitik TiB2’nin tane simirlarinda ve {iglii
baglant1 noktalarinda yogun miktarda porozite gézlenmistir. Kirik yiizey mikroyapi
goriintiisiinden yola ¢ikilarak, TiB2’nin baskin intergraniiler kirllma moduna sahip
oldugu belirlenmistir. Hacimce %10 TiC ilaveli ikili kompozitte karisik kiritlma modu
goriiliirken, artan ilave orani ile birlikte tane i¢i kirilma modunun baskin oldugu
goriilmiistiir. TiB2-TiC (%20 hacim) ana matrisine grafen ve hBN ilavesi baskin olan
transgraniiler kirilma modunu degistirmemistir. Tabakali sinifina dahil olan grafen ve
BN ilaveli kompozitler i¢in (B17C3G bilesimi hari¢) mikroyap1 goriintiilerinde
aglomerasyon oldugu saptanmistir. Hacimce %2 GNP ilavesinde aglomerasyon
goriilmesine ragmen grafenlerin tane sinirlarina yerlesmesi ve taneleri sardigi

gozlenmistir. Hacimce %3 GNP ilaveli kompozit kirik yilizey mikroyapi goriintiisiinde
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grafenlerin iist iiste bindigi goriilmistiir. BN ilaveli kompozitlerde, aglomerasyonun
goriilmedigi bolgelerde BN tane sinirlarina yerlesmistir. Ek olarak, iiclii baglanti

noktalarinda porozitelerin oldugu belirlenmistir.

5. TiB2-TiC kompozitlerinde SPS basing yoniine dik ve paralel yiizeyler igin Vickers
sertlik 6l¢lim sonuglari incelendiginde anizotropik davranis gézlenmemistir. Ortalama
Vickers sertlik degerleri sirasiyla hacimce %0, 10, 15, 20 ve 30 TiC iceren TiB: esaslh
kompozitler i¢in 24,2, 22,8, 24,3, 24,9 ve 23,9 GPa olarak 6l¢iilmiistiir. Hacimce %10
TiC ilavesi ortalama sertlik degerinde ~%6 azalmaya neden olurken, diger tiim TiC
ilaveli ikili kompozitler i¢in Vickers sertligi degismemistir. Hacimce %1, 2 ve 3 GNP
iceren TiB2-TiC kompozitlerinde GNP ilavesiz kompozit ile benzer sertlik davranist
gosterdigi tespit edilmistir. BN ilaveli kompozitlerde ortalama Vickers sertlikleri ~22
GPa olarak 6l¢iilmiistiir. Vickers sertliginde meydana gelen %10 azalmanin sebebinin
mikroyapida iicli baglanti noktalarinda tespit edilen porlardan kaynaklandig

distiniilmektedir.

6. SPS basing yoniine dik ve paralel ylizeylerden hesaplanan kirilma toklugu
degerlerinde biitiin bilesimler izotropik davraniga sahiptir. TiB2-TiC kompozitlerinde
%0, 10, 15, 20, 30 TiC ilaveleri i¢in ortalama kirilma toklugu degerleri sirasiyla 3,9
MPa.m¥2, 2,8 MPa.m'?, 4,3 MPa.m'?, 4,3 MPa.m? ve 3,2 MPa.m"# dir. Hacimce
%1, 2 ve 3 GNP iceren kompozitler i¢in ortalama indentasyon kirilma toklugu
degerleri sirasiyla 3,2 MPa.m?, 4,1 MPa.mY? ve 2,8 MPa.m? olarak hesaplanmustir.
Kirik yiizey mikroyap:r goriintiilerinde  GNP’lerin pozisyonlart incelendiginde,
transgraniiler kirilma modunun baskin olmasindan toklagtirma etkisi beklenen sonucu
saglamamigtir. Hacimce %3 hBN ilaveli kompozitin kirilma toklugunda %2 hBN’ye
gore, kirilgan mikroyapidan dolay1 ~%15 azalma meydana gelmistir. B17C3N kirik
yiizey mikroyap1 goriintiisiinde kirillgan seramikleri temsil eden konkoidal kirilma
benzeri yapinin varliginin da bulundugu tespit edilmistir. TiB2-TiC matrisi igin yapilan
BN ilavesinin aglomere ve az miktarda olmasi transgraniiler kirilma davraniginin aktif
rol oynamasina sebep olmustur. Catlak kopriilemesi, dallanmasi ve sapmasi gibi cesitli
mekanizmalar gozlenmistir ancak baskin transgraniiler kirllma modu sebebiyle

toklastirma etkisi goriilmemistir.

7. Asinma uygulamalari igin yetersiz nitelikte olan monolitik TiB2’ye yapilan TiC
ilavesi spesifik asinma hizin1 ~%72 diisiirmistiir. TiB2-TiC matrisine yapilan grafen

ilavesi asinma direnci i¢in benzer sonu¢ gosterdigi halde hBN asinma testleri
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esnasinda hacimsel aginma kaybini arttirmistir. GNP ilaveli kompozitte ortalama
strtlinme katsayis1 TiB2-TiC kompozitine yakin, hBN takviyeli ise sinterlenmis
monolitik TiB2’ye yakin degerlerde 6l¢iilmiistiir. Belirlenen sonuca karsin hBN’nin
kat1 yaglayic1 6zelligi spesifik asinma hizin1 monolitik TiB2’ye kiyasla azaltmistir.
Yaglayic1 6zellik, hBN takviyeli bilesimde mikroyapidaki porlarin varligindan dolay1

TiB2-TiC-GNP kompozitinin aksine iglevini tam olarak yerine getirememistir.
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