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BOR KARBUR VE TiTANYUM TOZLARINDAN HAREKETLE SPARK
PLAZMA SINTERLEME TEKNIGI iLE BOR KARBUR ESASLI
KOMPOZIT URETIiMi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Yapilan ¢alismada, bor karbiir tozuna titanyum ilavesi yapilarak, spark plazma
sinterleme  yontemiyle bor karbiir-titanyum kompozitlerinin  {iretimi  ve
karakterizasyonu amaglanmustir.

B4C, yiiksek sertligi, asinma direnci, kimyasal dayanimi, diisiik yogunlugu ve yiiksek
notron absorblama kesit alani ile istiin fiziksel ve mekanik 6zelliklere sahiptir. Bu
tistiin ozellikleri sayesinde savunma sanayi basta olmak iizere metalurjiden niikleer
endiistriye kadar genis bir kullanim alanina sahiptir. Ancak bor karbiiriin tek basina
tiretilmesi kovalent yapist sebebiyle sahip oldugu diisiikk sinterlenme Ozelligi
yiizinden zordur. Sinterleme katki maddeleri ilavesiyle bor karbiiriin bu zayif
ozelligi iyilestirilmektedir. Titanyum katkisinin bor karbiiriin sinterlenebilirligini ve
kirilma toklugunu arttirmasi beklenmektedir.

Deneysel calismalarda toz halindeki B4C yapisina farkli miktarlarda titanyum tozu
ilave edilmis, hazirlanan karisim 1500-1700°C arasinda degisen sicakliklarda, Argon
ve vakum atmosferlerinde, 40 ve 60 MPa basinglar altinda 100°C/dk 1sitma hiziyla
spark plazma sinterleme yontemiyle sinterlenmistir. Elde edilen numunelerin
yogunluk, sertlik, kirilma toklugu, siirtiinme katsayis1 6lgtimleri yapilip, olusan fazlar
ve mikroyapilar X-1ginlar1 analizi ve taramali electron mikroskobu kullanarak
incelenmistir.

%5, %10 ve %15 Ti igeren numunelere yapilan X-1s1n1 analizlerinde sadece B4C ve
TiB, fazlarinin varligi goriilmektedir. Bu sonuglar B4C ve Ti tozlart arasindaki
kimyasal reaksiyonlar sonucu TiB; haricinde bir faz olusmadigi ve Ti metalinin
tamamen harcandig1 gostermektedir. Yapiya ilave edilen Ti miktar arttikca B4C’ye
ait piklerin siddetinde azalma goriilmektedir. Spark plazma sinterleme teknigi ile
B4C-Ti kompozitlerinin eldesinde ulasilabilen en yiiksek relatif yogunluk % 97
olarak o6l¢iilmiis olup, hacimce %15 Ti katkist ile 1675°C’de 40 MPa basing ve
vakum atmosferi altinda 5 dakika siireyle sinterleme sonucu iretilmistir. B4C-
hacimce %10 Ti numunelerinde en yiiksek relatif degeri vakum atmosferinde
1650°C’de 5 dk sinterleme siiresinde elde edien numunede %95,8 olarak, %5 Ti
iceren numunelerde ise 1675°C’de iretilen numunede %95 olarak Olciilmiistiir.
Ol¢iilmiistiir. Numunelerin sertlik degerleri ise artan Ti miktar1 ile azalirken, en
yiikksek sertlik degeri Argon atmosferinde 1675°C’de 40 MPa basing altinda
sinterlenen %35 Ti igeren numunede 35,7 olarak Ol¢tilmistiir. Hacimce %10 ve %15
Ti igeren numunelerde sertlik degerleri sirasiyla 34,2 ve 30,9 GPa olarak
Olclilmiistiir.
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Argon atmsferinde, 1675°C’de, 40 MPa basing altinda %5, %10 ve %15 Ti
katkilariyla sinterlenen numunelerin parlatilmis yilizeylerinin SEM goriintiilerinde,
koyu renkli boélgelerin B4C, beyaz renkli bolgelerin ise TiB, oldugu EDS
analizlerinde belirlenmistir. TiB, partikiillerinin aglomere olup sinter &bekleri
olusturduklar1 ve bu yapilarin siklikla boyun verme asamasina gelip kaynastiklari
goriilmektedir. TiB, tanelerindeki lamelli yapmin EDS analizlerine goére grafit
oldugu belirlenmistir. Numunelerin yiizey 6zelliklerini incelemek tizere yapilan disk
tizeri top deneylerinde, %15 Ti igeren, vakum atmosferinde 1675°C’de, 40MPa
basing altinda, 5 dk sinterleme siirelerinde sinterlenen numunenin ortalama siirtiinme
katsayist 0.376 p olarak belirlenmistir. %15 Ti igeren, argon atmosferinde
1675°C’de, 40MPa basing altinda, 5 dk sinterleme siirelerinde sinterlenen
numunenin ortalama siirtiinme katsayist 0.345 p’dir.
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PRODUCTION OF BORON CARBIDE BASED COMPOSITES WITH
BORON CARBIDE AND TITANIUM POWDERS BY
SPARK PLAZMA SINTERING

SUMMARY

Boron carbide has unique physical and mechanical properties with its low density,
high elastic modulus, high melting temperature and chemical stability, high neutron
absorption cross section, high hardness and wear resistance. Due to these unique
properties, boron carbide has been preferred as structural material in many
applications. However, production of boron carbide is hard because of its low
sinterability. Therefore, it needs sintering additives during production. Titanium is a
strong additive material increasing flexural strength and fracture toughness of boron
carbide Dbesides the sinterability. The amount of titanium additive, sintering
temperature, time and atmosphere, applying pressure affect density and mechanical
properties of the boron carbide composites.

SPS process is basically a modification of hot pressing and the fundamental
difference is that high electric current passes directly through the pressing mould and
powder compact, whereas a powder compact in a diepunch assembly is heated by
external heating source in hot. Typically, the die-punch assembly in hot pressing is
heated by external heating with the heating coils being placed around the inner wall
of the vacuum chamber. On the contrary, the sample and die in the SPS process are
heated by Joule’s heating with the current passing partly through die and rest through
the powder compact, depending on temperature and thermophysical properties of the
powder compact. As far as the characteristics of the starting powders are concerned,
conducting powders are heated by Joule effect and by heat transfer from the die-
punch, while the nonconductive powders are heated only through the heat transfer
from the die-punch. The SPS process utilizes pulsed high DC along with uniaxial
pressure to enhance consolidation of powders. During the process, the combination
of a low-voltage, highintensity pulsed DC and uniaxial pressure are simultaneously
applied, which in turn offers the possibilities of using rapid heating rates and very
short holding times to obtain highly dense samples.

In this study, the samples containing with 5, 10 and 15 vol. % Ti were produced from
the reaction between boron carbide and titanium with 100°C/min heating rates by
spark plasma sintering method. The density, hardness, and fracture toughness of the
samples were measured. The phases and microstructures of the composites were
observed by using X-Ray Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscope
(SEM) analysis.

Boron carbide-Titanium composites were made by in situ reaction of B4,C (Grade
HP, H.C. Starck, Germany) and Ti (Alfa Aesar, Germany) powders. The starting
powders were mixed by ball milling for 24 h with SiC milling balls in an ethanol
medium. The solvent was removed in an evaporator at 100°C for 24 h. The dried and
granulated powder mixtures were loaded to a graphite die with a 50 mm inner
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diameter. A graphite sheet was inserted into the small gap between the punches and
mould. The graphite mould was covered with carbon heat insulators.

Samples were sintered using a spark plasma sintering apparatus (SPS-7.40MK-VII,
SPS Syntex Inc.). A pressure of 8 MPa was applied at room temperature in order to
ensure the proper electric contact between powder and the graphite die, and the
pressure was kept steady during heating. The heating process used 12:2 DC pulse
sequence, implying that the current was ON for 12 pulses (3,3 ms each) and OFF for
two equivalent time intervals.

The samples that containing %5,%10 and %15 Ti were spark plasma sintered at
between 1500-1700°C in vacuum and argon atmosphere, 40 MPa and 60 MPa
pressure, 100°C/dk heating rates and 5 min sintering time.

The temperature of the spark plasma sintering process was measured with an optical
pyrometer that was focused on the surface of the die. The current was controlled
manually. The linear shrinkage of the specimens during the spark plasma sintering
process was continuously monitored by displacement of the punch rods. The effect of
the thermal expansion of the graphite punch rods with increasing specimen
temperature was negligible. The sintered specimens were in the form of discs that
were 50 mm in diameter and 5 mm thick, which were sand blasted in order to remove
the graphite sheet.

The surfaces of the specimens were polished carefully for further mechanical and
microstructural characterizations. The bulk densities of the specimens were
determined by the Archimedes’ method, using distilled water as a wetting agent. The
crystalline phases of the sintered specimens were identified by X-ray diffractometry
(XRD, PANalytical X-Pert Pro) in a 26 range of 10-85° with Cu Ko radiation. The
hardness and fracture toughness were obtained from indentation measurements using
a Vickers diamond indenter (Struers, Duramin A300) at a load of 1 kg. The
microstructures of the specimens were observed by scanning electron microscopy
(SEM, Model JSM 7000F, JEOL).

X-ray analysis of the sample produced at 1500°C under vacuum atmosphere showed
that only B4C and TiB; phase existences. This shows us that Ti is complitely reacted
with boron carbide and no metal left in sintered body.

The maximum relative density obtained with spark plasma sintering method for
production of B4C-Ti composites was measured %97 for %15 vol. Ti samples at
sintering parameters vacuum atmosphere, 40 MPa pressure, 1675°C sintering
temperature, 5 min sintering time, 100°C/dk heating rate. The maximum relative
density for B4C-10 %vol. Ti samples was measured %95,8 sintered at sintering
parameters 1650°C sintering temperature, vacuum atmosphere, 40 MPa pressure, 5
min sintering time, 100°C/dk heating rate. The maximum relative density for B,C-5
%vol. Ti samples was measured %95 sintered at sintering parameters 1675°C
sintering temperature, vacuum atmosphere, 40 MPa pressure, 5 min sintering time,
100°C/dk heating rate. Addition of Ti and higher sintering temperatures effect
densification positively due to higher diffusion rates.

The highest hardness values were measured at 35,7 GPa of %5 Ti containing
specimen. The hardness values of %10 and %15 vol. Ti samples were 34,2 and 30,9
GPa. The hardness values were decreased with increasing Ti amount.

Characterization of the samples was carried out with SEM imaging analysis. The
EDS analysis shows that white colour areas at micrograph were TiB,and dark areas
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were B,C. SEM analysis showed that TiB, particulates are agglomerated and joined
each other at neck area. According to the EDS analysis the lamellar area in the TiB,
particulates are graphite.

The highest fracture toughness value were measured at 5,0 MPa.m*?of the 15 vol. %
Ti containing B4C specimen. The fracture toughness of %10 vol. Ti and %5 vol. Ti
samples were 4,4 and 3,2 MPa.m"? The fracture toughness values were increased
with increasing Ti.

Friction coefficient of sample that containing 15 vol. % Ti, sintered in vacuum
atmosphere, 1675°C, 40MPa was 0.376 p. 15 vol. % Ti containing specimen,
sintered in argon atmosphere, 1675°C, 40MPa was 0.345 .
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1. GIRIS

Diinyadaki onemli bor yataklar1 Tiirkiye, ABD ve Rusya’da bulunmaktadir. Diinya
toplam bor rezervi siralamasinda Tiirkiye %72°lik pay ile ilk siradadir. Diinyadaki en
onemli bor iireticileri; Eti Maden Isletmeleri (Tiirkiye) ile Rio Tinto (ABD)’ dur. Bu

iki kurulus diinya bor tiretiminin % 70’ini ger¢eklestirmektedir [1].

Bor karbiir, metal olmayan en 6nemli gruba ait olup, en sert malzemedir. Mitkemmel
ozellikleri arasinda, ekstrem sertligi, bir¢ok kimyasal reaksiyonlara kars1 dayanimi
ve diisiik yogunlugu ile 1s1 dayanimdir. Igerik bakimindan yaklasik % 80 bor ihtiva
etmesi, bilesigin yliksek ergime noktasi ile iyi kimyasal ve fiziksel kararligindan
dolay1 ndtronlarin absorbe edilmesinde bor karbiir daha etkin ve daha ekonomiktir.
Iceriginde yiiksek bor ihtiva etmesi, bor karbiirii diger bor bilesikleri iiretmekte

onemli bir kaynak kilmaktadir [2].

B4C esasli kompozitler miikkemmele yakin asinma direnci ve sertligi sebebiyle
kumlama, su jeti vb. noziillerde, elmasa gore daha ekonomik oldugundan asindirici
olarak, diisik yogunlugun yiiksek sertlik ile muhtesem kombinasyonu ile zirh
malzemesi olarak savunma sanayinde ve yiiksek sicaklia dayanimi gbz oOniine

alindiginda ise refrakter malzemesi olarak genis kullanim alanina sahiptir [3].

Bunlarin yani1 sira bor karbiiriin olumsuz o6zellikleride s6z konusudur. B-C
atomlarmin yiiksek kovalent baga sahip olmasi sertliginin ¢ok yiiksek fakat tek
basina sinterlenme kabiliyetinin daha diisiik olmasina sebep olmaktadir. Sinterleme
davranigini olumsuz etkileyen bir diger parametre ise diisiik difiizyon katsayisidir.
Ayrica kirilma toklugunun diisiik olmasi nedeni ile mekanik 6zellikleri ¢ok yiiksek
degildir. Sinterleme sirasinda belirli oranlarda farkli malzemelerin ilavesine gerek
duyulmaktadir. Boylece bor karbiiriin olumsuz taraflar1 giderilirken, diger yandan
ilave edilen katki malzemesininde yapiya kattigi olumsuz Ozellikleri ile
karsilasilmaktadir. Olumsuz etkilerinden otiirii, katki malzemeleri ¢ok az oranlarda
yapiya ilave edilmektedir. Bu sebeplerden dolayi, bor Kkarbiiriin sinterleme

davranisint ve mekanik oOzelliklerini iyilestirmek icin ikinci faz olarak farkl



miktarlarda C, Al, Fe, Ti, SIiC, TiB,, Al,03,Y,03, ZrO, gibi katki maddeleri ilave
edilmektedir [4].

Titanyum diboriir kovalent bagh bir bilesik olup ileri teknoloji seramikleri grubuna
ait bir malzemedir. Yiiksek fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle savunma
sanayi, aliiminyum elektrolizi ve pek c¢ok metalurjik uygulamada kullanim alani
bulunmaktadir. Bor karbiiriin %96 gibi diisiik nispi sinterleme yogunluklarina oranla
bor karbiir-titanyum diboriir kompozitlerinin yogunlugu daha yiiksek seviyelerde
olup, sinterleme sonucunda bor karbiiriin istiin Ozelliklerinin kaybolmadan
korundugu bilinmektedir. Titanyum diboriiriin katkis1 bor karbiiriin  diisiik
sinterlenme 6zelliginin yan sira, diisiik kirllma toklugu ve egme mukavemetini de
arttirmaktadir. Titanyum diboriir, bor karbiir tozuna direkt olarak eklenebilecegi gibi,
uygun baglangi¢c malzemeleri kullanilarak sinterleme sirasinda titanyum diboriir fazi

olusturularak da tretilmektedir [5].

Bu calismada, bor karbiir ve titanyum karigimlarindan hareketle spark plazma
sinterleme  yontemiyle, yogunluk ve mekanik Ozelliklere sahip B4C-Ti
kompozitlerinin {iretilebilme sartlar1 incelenmistir. Farkli sinterleme sicakliklari,
stireleri ve sinterleme atmosferinin tiretilen kompozitlerin faz doniisiimii, yogunluk,

sertlik, kirilma toklugu ve mikroyapilarina etkisi irdelenmistir.



2. TEORIK INCELEMELER

2.1 Bor Karbiir

Bor karbiir bilesigi 1858 yilinda kesfedilmistir. Ardindan 1883°te Joly ve 1894’te
Moissan tarafindan hazirlanmis ve sirasiyla B3C ve BgC olarak isimlendirilmistir [6].
B4C kompozisyonu ise 1934 yilinda Ridgway tarafindan bulunmustur [7]. Bor
karbiir, alumina, silisyum karbiir ve elmas gibi 6nemli, metal olmayan sert
malzemeler grubundadir [8]. Bor karbiir, elmas ve kiibik bor nitriirden sonra bilinen
en sert malzemedir [8]. Yiiksek ergime sicakligi nedeniyle yiiksek sicaklik
termoelektrik enerji konvertorlerinde, diisiik yogunlukla kombine olmus yiiksek
mekanik dayanimi yiiziinden zirh malzemelerinde, yiiksek noétron kesit alani
nedeniyle niikleer ¢alismalarda kalkan ve reaktor kontrol ¢ubugu olarak kullanilir

[6]. Bor karbiiriin Ozellikleri Cizelge 2.1°de goriildiigii gibidir.

Cizelge 2.1: Bor karbiiriin genel 6zellikleri [6].

Ozellik Binm Deger
Yogunluk g/cm’ 2,52
Sertlik (100 g. Knopp) kgf'mm’ 2900-3580
Vickers Mikrosertlik GPa 315
Knistal Yap Rombohedral
Kmlma Toklugu MPa. m™? 2937
Ergime Sicakhip °© 2450
Isil Genlesme o' 5X10°
Elektrk iletkenligi (25°Cde) S 140
Elastisite Modiilii (GPa) 450470
Kayma Modiili GPa 186.5
Cekme Mukavemet MPa 155
Basma Dayamm MPa 2855

Bor karbiir diisiik plastisitesi ve difiizyon katsayisi, tane sinir1 kaymasina yiiksek
direnci ve diisiik termodinamik yiizey enerjisi sebebiyle diisiik sinterleme 6zelligine
sahiptir. Bu nedenle bor karbiir tiretimi sirasinda difiizyonu arttiracak katki maddesi

ilavesi ve basing uygulamasi gerekmektedir [9].

Glinimiizde bor karbiir iretimi Bs3C ile Bjp4C stokiyometrileri arasinda

gerceklesmektedir. Ticari bor karbiiriin bilesimi 4:1 bor:karbon stokiyometrisine



yakin yapida olmasi istenmektedir. Bor karbiir igerisinde karbon atomlarinin miktar

% 8,8-20 arasinda degigsmektedir (Sekil 2.1) [10].
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Sekil 2.2°de gosterildigi iizere B/C oranini kontrol etmek bor karbiir seramiklerinden

maksimum faydayi elde etmek i¢in 6nemlidir. Sertlik, B/C stokiometrik orani 4 iken
maksimumdur. Malzemenin performansi diisiiniiliirken, proses tasariminda baslangig

tozlarinin B/C oranina bakilmalidir [12].
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Sekil 2.2 : B/C oraninin bor karbiir seramiklerinde sertlige etkisi [12].



2.1.1 Bor karbiir ve kristal yapisi
Bor elementinin temel kristal yap1 birimi yirmiyiizlilerdir (icosahedronlar). Yirmi
yiizliiler on iki atomdan meydana gelen, yirmi yiizlii olan, on iki es kdsesi bulunan

Ion simetrisine sahip kafes yapidaki polihedronlardir [13].

Bor karbiir bilesimlerinin yapisal dagilimi kdsegenlerden birisine paralel olarak
uzayan bir kiip seklinde goriiliir (rombohedron). Rombohedral kristal yapida oldugu
ifade edilen bor karbiiriin, atomik yapisinda her karbon atomu, dort veya daha fazla
bor atomu ile baglanmaktadir. U¢ karbon atomu bu eksen boyunca yerlesmistir.
Koselerde ise on ikiser adet bor atomu iceren dodekahedronlar bulunur (Sekil 2.3)

[14].

Borun kristal yapisinin hafif bozulmus hali olarak da bor karbiir kristal yapisini
aciklamak miimkiindiir. Bu yap1 genellikle B1,C3 veya daha basitlestirilmis olarak

B4C halinde ifade edilir [13].

Bor karbiir %8,8 ile 20 arasinda karbon iceren kati bir c¢ozelti olarak da
tanimlanabilir. Bu oranlar yaklasik olarak Bjp4C ile B4C bilesikleri arasina denk
gelmektedir (Sekil 2.1) [13].

Bor-karbon faz diyagramina bakildiginda %13,3 karbon ihtiva eden bor karbiiriin
2375-2400°C arasinda karbon ile otektik yaptigi ve yaklasik 2490°C’de ergidigi
goriilmektedir. Bunlara ek olarak, karbon orani ile birlikte teorik yogunluk da

artmaktadir. Teorik yogunluk B 4C i¢in 2.465 iken B4C i¢in 2,52 olmaktadir [13].

@\ L@ X/
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Birim Hiicre ( Diyagonal) Icosahedra

Sekil 2.3 : Bor karbiiriin yapis1 [14].



2.1.2 Bor karbiiriin kimyasal ozellikleri

Bor karbiir yalmizca HF, H,SO,4, HNO3 karisimlarinda yavasta olsa ¢oziinebilmekte,
bazi metaller, metal hidriirler ve metal oksitlerle boriirler olusturmaktadir. 3A ve 6A
grubunun bazi metalleri, lantanitler ve aktinitler bor ve karbonla giiglii borokarbiir

fazlar olustururlar. 4A ve 5A diboriirleri bor karbiirle reaksiyona girmezler [15].

Cok ufak tane boyutlarina sahip bor karbiir tozlar1 rutubetli havalarda bir miktar

oksitlenir ve yiizey tabakasinda bor oksit, borik asit filmi olusabilir [2].

2.1.3 Bor karbiiriin iiretimi

Bor karbiir bir¢ok farkli yontemle {iretilebilmektedir. Bu yontemlerden bazilarini
karbotermik rediiksiyon, metalotermik rediiksiyon, termal aerosol yontemi, CVD ve
kendinden gercgeklesen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) olarak siralayabiliriz. Bu
yontemlerden endiistride baslica kullanilanlar1 ise karbotermik rediiksiyon ve

magnezyotermik rediiksiyon yontemleridir [16].

Karbotermik rediiksiyon yonteminde bor karbiir, borik asidin 1si1l doniisiim ile
borokside cevrilmesi ve karbon ile reaksiyonu sonucu esitlik 2.1°de belirtilen

reaksiyon ile tiretilir.
2B,03+7C ——> B4C +6CO (2.1)

Yiiksek miktarda karbon monoksit ortaya ¢ikaran endotermik bir reaksiyon sonunda
bor karbiir meydana gelir. Uretim 1500-2500°C arasinda 1812 kJ/mol veya 9,1
kWh/kg enerji harcanarak, elektrik ark firinlarinda veya Acheson firimlarinda
gerceklestirilmektedir. Reaksiyon igin baslangi¢ karigimi bor oksit ve karbondan
ibarettir. Karbon kaynagi olarak ise kok komiirii veya grafit de kullanilabilmektedir
[16].

Magnezyotermik rediiksiyon yonteminde ise bor oksidin karbon ile magnezya 1sil
rediiksiyonunda 2.2 no’lu esitlikte goriilen ekzotermik reaksiyonu ile bor karbiir

1000-1800 °C arasinda iiretilmektedir [17].
2B,03(s) + C(k) + 6Mg(k) —— B4C(k) + 6MgO(k) (2.2)

Bu iiretim yontemi direk noktasal atesleme (termit prosesi) ile ya da hidrojen gazi
altinda karbon tiip firinlarda gergeklestirilebilmektedir. MgO tane biiylimesini
Onleyici bir inhibitor gibi davrandigindan ¢ok ince bor karbiir partikiilleri elde etmek

miimkiindiir (0,1-1,5 um). MgO ve reaksiyona ugramamis magnezyum, siilfiirik asit



cozeltisi kullanilarak li¢ igslemine tabi tutulur. Bu li¢ islemi sadece MgO’i degil
yapidaki diger artik metal ve tuzlar1 da yapidan uzaklastirir. Bu yontem, pahali

elementel borun termal patlama reaksiyonuna gére daha ekonomiktir [16].

2.2 Titanyum Diboriir

Titanyum diboriir (TiBy), kovalent bagli bir gecis metali boriirii olup, TiB sistemine
ait agirlikca %31,1 bor igeren bir boriirdiir. Ti-B sistemindeki (Sekil 2.4) en kararli
bilesiktir. Ti-B TiB, disinda TiB ve TisBs gibi iki adet titanyum boriir daha
mevcuttur[18-19].

Titanyum diboriir bilesigi, kimyasal, elektriksel, termal ve mekanik 6zellikleri ile
dikkat ¢ekmektedir [20]. Yiiksek sertlik ve elektriksel iletkenlik, termal kararlilik ve

yiiksek asinma dayanimi en temel 6zellikleridir [21].
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Sekil 2.4 : Titanyum — Bor Faz Denge Diyagrami [22].

Ayrica titanyum dibortir, yiiksek elastik modiile ve yiiksek ergime sicakligina sahip
olan, ergimis metallere karsi kimyasal olarak inert bir malzemedir [23-24]. Biitiin bu
iistiin 6zellikleri ile titanyum diboriir, kesici takim uglarinda, asindirici ve asinmaya
kars1 direngli uygulamalarda ve zirh malzemesi olarak kullanim alani bulmaktadir

[25-26]. Bunlara ek olarak ergimis aliiminyuma karsi kimyasal kararliliga sahip



oldugundan elektrolitik aliiminyum iiretiminde katot malzemesi olarak

kullanilmaktadir [13,27,28].

2.2.1 Titanyum diboriiriin kristal yapis1 ve stokiometrisi

Hegzagonal yapiya sahip titanyum diboriirde titanyum atomu birim hiicrenin
orijininde (0,0,0) ve iki adet bor atomu yiizeylerde (2d(1/3,2/3,1/2)) yer almaktadir
(Sekil 2.4a).

Titanyum diboriiriin yapisi, c-eksenine dik ve birbirlerine paralel sekilde istiflenmis
bor tabakalar1 ve bunlarla i¢ ice gegmis yine hegzagonal simetride titanyum atom
tabakalar1 ile seklindedir [13,29]. Her bir titanyum atomunun iginde yer aldigi
diizlemde kendine es uzaklikta alti komsu titanyum atomu ve altis1 alt, altis1 {ist

diizlemde olmak ftizere on iki adet kendine es uzaklikta bor atomu yer almaktadir

(Sekil 2.5b) [30,31].

(a) (b)

Sekil 2.5 : (a) TiB; hegzagonal birim hiicresi, a=b=c, a=b=90°,
y=120° (b) Hegzagonal tabakali TiB; yapis1 [13].

2.2.2 Titanyum diboriiriin iiretimi
Titanyum diboriirii dort farkli yontem ile tiretmek miimkiindiir [32].
1. Titanyum ve borun kat1 hal reaksiyonu
2. Oksitlerin rediiksiyonu
- Karbon (karbotermik rediiksiyon yontemi) ve bor karbiir ile
- Metal (metalotermik rediiksiyon yontemi) ve bor karbiir ile

- Aliiminyum ile (alliminatermik rediiksiyon yontemi)



- Magnezyum ile (magnezyotermik rediiksiyon yontemi)
3. Ergimis tuz elektrolizi

4. PVD Yontemi

2.2.2.1 Titanyum ve borun kati hal reaksiyonu ile titanyum diboriir iiretimi

Titanyum ve elementel bor arasi reaksiyon ile titanyum diboriir liretimi, liretim
yontemleri arasinda en direk olanidir (Esitlik 2.3). Bu yontemle TiB; liretimi toz
formda ve yiiksek saflikta iiriin elde edilmesine olanak tanidigi gibi kompozisyon
kontrolii de miimkiindiir [33]. Bu yontemin avantajlar1 oldugu gibi dezavantajlar1 da
vardir. Ti ve B tozlar1 oksijen ile ¢ok reaktiftirler. Bu ylizden ylizeylerinde oksit
tabakalar1 olusabilir. Ayrica giicli ekzotermik reaksiyonlar sonucu tehlikelere sebep
olabilirler. Tiim bu dezavantajlar nedeniyle TiB; iiretimi i¢in elementel Ti ve B
kullanim1 yerine oksitleri tercih edilmektedir [34]. Reaksiyonun aktivasyon enerjisi
539kJ’diir [35].

Ti+2B 5 TiB, (2.3)

2.2.2.2 TiO; ve B,03’in karbotermik rediiksiyonu ile TiB; iiretimi

TiB2’nin karbotermik rediiksiyon ile iiretimi iki farkli kimyasal reaksiyon ile

aciklanmaktadir [36].
TiO2 +1/2B,C+3/2C _____ 5 TiB,+2CO (2.4)
TiO, + B,O3 + 5C 5 TiB,+5CO (2.5)

Bu iki reaksiyon birbirlerine ¢cok benzemekle beraber aralarindaki fark baslangic
malzemeleri ve reaksiyon sonucu olusan CO miktaridir. Genellikle esitlik 2.4, TiB,

tiretiminde daha ¢ok tercih edilen reaksiyondur [36].
2.2.2.3 Metalotermik rediiksiyon ile TiB; iiretimi

2.2.2.3.1 TiO; ve B,0O3’in aliiminatermik rediiksiyonu ile TiB; iiretimi

Aliiminatermik rediiksiyon ile iiretim, titanyum diboriir iiretim yontemlerinin en
klasiklerinden biridir [34]. Bu yontemle TiB, tiretimi esitlik 2.6’daki reaksiyon ile
gerceklesmektedir [24].

3TiO, + 3B,03; + 10Al —— 5Al,0; + 3TiB, (26)



2.2.2.3.2 TiO; ve B,0O3’in magnezyotermik rediiksiyonu ile TiB; iiretimi

TiB, {retiminde magnezyum da aliminyum gibi rediikleyici olarak
kullanilabilmektedir. Reaksiyon sonucu olusan magnezyum oksitin HCI ile lig
edilerek sistemden uzaklastirilabilmesi ve bu sayede yiiksek saflikta TiB, tliretmek
mimkiin oldugundan magnezyum, aliiminyuma gore tercih edilmektedir [11].
Magnezyotermik rediiksiyon ile TiB, tretimi esitlik 2.7’deki reaksiyon ile

gerceklesmektedir [37,38].

TiO, + B,03 + 5Mg  ——> TiB2 + 5MgO (2.7)

2.2.2.4 Ergimis tuz elektrolizi ile TiB; iiretimi

TiB,, ZrB,, TaB,, YbBs, SrBs gibi gesitli boriir bilesiklerinin ergimis tuz elektrolizi
ile elektrokimyasal olarak sentezlenmesi miimkiindiir [39,40]. TiB,, NaCIl-KClI-
TiCl3-KBF4, LiF-KF-B,03-TiO, ve KCI-KF-K,TiFs-KBF,4 gibi elektrolit ¢ozeltileri
kullanilarak tretilebilmektedir [39].

2.2.2.5 PVD yontemi

PVD cesitli refrakter malzemeleri ergime sicakliklarinin altindaki sicakliklarda
kaplama olarak kullanmaya izin veren bir yontemdir. Bu teknik ile siireye bagh
olmak iizere kalinligi bir mikronla birka¢ milimetre arasinda degisen kaplamalar
yapmak miimkiindiir [41]. Titanyum diboriir 1000-1300°C arasinda, 1 atm basingta
titanyum tetrakloriir ve bor tetrakloriiriin hidrojen ile rediiksiyonu ile iiretilmektedir

(Esitlik 2.8).
TiCly + 2BCls +5H, — TiB, + 10HCI (2.8)

Bu reaksiyon giclii bir ekzotermik reaksiyondur. Reaksiyonun gergeklestigi
sicakliklarda hizla tane biiyiimesi oldugundan bu yontemle kiiciik tane boyutlu TiB,
tiretimi imkansizdir [41]. Bu sorunun ¢éziimii igin alternatif olarak esitlik 2.9’daki

reaksiyon kullanilmaktadir [42].

Bu yontem ile mikron alt1 TiB; liretimi miimkiindiir.
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2.2.3 Titanyum diboriiriin o6zellikleri

Gecis metallerin  diboriirleri  yliksek sertlik, mukavemet ve yiiksek ergime
sicakliginin yaninda yliksek oksidasyon direncide gosterirler. Titanyum diboriir bu
Ozelliklerin yaninda ¢ok iyi 1slatabilirligi, yiiksek sicakliklardaki mukavemeti,
SizNs’den daha iyi kirilma toklugu ve WC’den daha yiiksek sertligi gibi malzemeyi
cekici kilan 6zellikler de mevcuttur. Titanyum dibortiriin fiziksel 6zelliklerini ¢izelge

2.2’da verilmistir [16].

Cizelge 2.2 : Titanyum diboriiriin 6zellikleri [41].

Mol Agirh (g/mol) 69,54
Renk Gn
Teorik Yogunluk (kg/m>.10°%) 4,52
Ergime Sicakhig: (°C) 2920
Termal Genlesme 300-1300 K 4.6
Katsayisi
« (10%7K) 1300-2300 K 52
Termal Tletkenlik 001300 Ly
Katsayis1 (W/m.K) 1300-2300 K 26,3
Mikrosertlik (1N) (GPa) 25,5
Young Maodiilii, E (GPa) 541
Elastik Modiilii (psi x10%) 62-78
Poisson Oranmi, v 0,09-0,11
Egme Mukavemeti, Gegm: (MPa) 450+70
Basma Mukavemeti, Ghasma (MPa) 1350
Cekme Mukavemeti, c; (MPa) 127
Kinlma Toklugu (MPa.m"?) 6,4+04
Elektriksel Direng, p x 10° (Q.m) 9

Titanyum diboriir periyodik tablodaki IV., VI. ve VII. gruplarda yer alan metallerin
bortirleri ile karsilastirildiginda daha yiliksek bir ergime sicaklifina sahiptir. Bu

ozelligi ile TiB; bortirler arasindaki en kararlilardan biridir (Cizelge 2.3).
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Cizelge 2.3 : Baz1 gegis metallerinin ve onlarin boriirlerinin ergime sicakliklari[44].

Metalin Ergime Sicakh@  Boriiriin Ergime Sicakhig

Gecis Metali
(°C) (°C)
Zr 1850 3050
Ti 1700 2920
\Y% 1735 2400
Mo 2620 2100
Cr 1850 1900

Bircok uygulamada malzemede aranilan ozellik diisiik yogunluklu olmasidir. Bu
acidan bakildiginda 4,52 g/em® teorik yogunluga sahip TiB,, ¢elikten diisiik (7,75-
8,00 g/cm3) ancak B4C’den yiiksek yogunluga sahiptir [45,46].

TiB; ayrica yliksek sertlige sahiptir. Gegis-metal boriirleri arasinda en yiiksek sertlik
TiB,’dedir. Genellikle boriirlerin elektrik iletkenligi karbiirlerden iyidir. TiB;
bortirler arasinda en iyi elektrik iletkenligine sahip olandir. Bunun yaninda termal

iletkenligi de oldukea iyidir (Cizelge 2.4) [34].

Cizelge 2.4 : Titanyum diboriiriin sertligi ve gesitli malzemelerle karsilastirmasi[34].

Boriir Bilegimi Mikrosertlik (kg/mm°)
TiB, 3400
HfB; 2900
TaBa 2500
ZrB,; 2200
NbB, 2200
VB, 2070
CrB: 1800

Mo 1200
Paslanmaz Celik 720
Elmas 6020

TiB,’nin kimyasal kararlilig1 yiiksektir. HCI igerisinde ¢oziiniirliigii cok azdir. Bunun
yaninda H,SO,4 ve HNOj igerisinde ¢oziinmektedir [44]. Ancak TiB, ergimis demir
dis1 malzemeler (Cu, Zn ve Al) ile reaksiyona girmemektedir. Bu 6zelligi sayesinde

birgok uygulama i¢in ¢ok 6nemli bir malzemedir (Cizelge 2.5) [47-48].
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Cizelge 2.5 : Titanyum diboriiriin ¢esitli ortamlardaki kimyasal davranisi [43].

Oksidasyon 1100 °C’ye kadar direncli
HEF, HCI Reaksiyon olugmaz

Sicak H,SO, Reaksiyon olugur
Ergimis Fe,Ni,Co Reaksiyon olugur
Ergimis CuZn,Al Reaksiyon olugmaz
Kompleks curuflar Reaksiyon olugmaz
H,0,, Nitrik asit Coziiniir

Ergimis alkali, karbonat ve bisiilfat bilegikler Ayngir

TiB2’nin elastik modiilii 510-575 GPa arasinda yer almaktadir [47]. TiBy nin bir
diger onemli 6zelligi asinma direncidir. Yiiksek sicakliktaki asinmaya karsi direng

gerektiren uygulamalarda bile kullanilabilmektedir.

2.2.4 Titanyum diboriiriin kullanim alanlari

Ustiin mekanik 6zellikleri, yiiksek ergime noktasi ve kimyasal kararhiligi ile gok
degerli bir miihendislik malzemesi olan titanyum diboriiriin ¢ok genis uygulama

alanlar1 mevcuttur.

Monolitik  TiB,, Hall-Héroult  hiicrelerinde  aliiminyum elektrolizinde
kullanilmaktadir. TiB;, ergimis aliiminyum ve kriyolite kars1 inert olmanin yan sira
yiiksek elektrik iletkenligine sahip olmasi, bu malzemenin aliiminyum metaliirjisinde
katot, elektrod ve termogift kilifi olarak kullanilmasini saglamaktadir. Yapilan
arastirmalarda titanyum dibortiriin ¢ok 1yi 1slatabilme 6zelligi ayrica sivi aliiminyum
ile reaksiyona girmemesi gibi Ozellikleri bu malzemenin %40 oranlarinda enerji
tasarrufu ile aliminyum elektrolizinde c¢ok ©Onemli bir katot malzemesi olarak

kullanilmasini saglamaktadir [48].

TiB, ayrica aliminyumun vakum altinda buharlagtirilmast i¢in kullanilan sicak
preslenmis  TiB,-AIN-BN  kompozitinden yapilan buharlastirma potalarinin
hammaddesidir. Bunlarin disinda TiB,, metal ve seramik matriks kompozitlerde
dispersan olarak, fiber optik kablolarin koruma althgi, kesici takimlari, aginma

pargalar1, noziiller ve refrakter malzemesi gibi uygulama alanlar1 bulmaktadir [49].
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2.3 Kompozit Malzemeler

Kompozit malzemeler yiiksek dayanima ve yiiksek sikigabilir tanelere sahip bir
malzemenin diger bir malzeme ile birlesmesidir. Yiiksek mukavemet, yliksek asinma
direnci, yiiksek sertlik gibi yiiksek performans karakterine sahip malzemeler gelismis
kompozit bagka bir deyisle modern yapisal kompozit malzemelerin 6zellikleridir. Bu
kompozitler iki veya daha ¢ok malzemenin bir baglayict yardimi ile birlesmesiyle
olusur. Miihendislik malzemelerinin gegerli bir tanimlamayla agiklanmasi ii¢ sekilde

olur. Bunlar;

1. Elementel veya basit seviye: bu seviyede tek molekiillerin ve kristal kiimelerin ve
tim malzemelerin iki veya daha fazla atomdan olusmalart kompozit olarak
adlandirilabilir. Bunlar bilesimleri, alasimlari, polimerleri ve seramikleri

icermektedir.

2. Mikroyapisal seviye: bu seviyedeki kristaller, fazlar ve bilesimlerde kompozit
tanimlamasi iki ya da daha fazla kristallerin molekiil yapilarinin veya fazlarinin
birlesmesiyle olusmus bir malzeme olarak tanimlanmaktadir. Bu tanimlamayla
birgok malzeme geleneksel bir bi¢imde monolitik ya da homojen olarak kompozit

adiyla tanimlanir.

3. Makroyapisal seviye: Bu seviyede olusmus malzeme sistemlerinden bahsedilir,

bunlar matriksler, partikiiller ve fiberlerdir.

Sonug olarak kompozit malzeme iki ya da daha fazla makro bilesenin farkli sekil ve
oranlarda karistirilmasindan olusan bir malzeme sistemidir ve literatiirde bes grupta

siiflandirilmaktadir (Sekil 2.6) [50].
1. Fiber kompozitler

2. Pul kompozitler

3. Partikiil kompozitler

4. Doldurulmus kompozitler

5. Lamine kompozitler
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Fiber Kompozit Partikid} Kompaozit Lamine Kompozit

Pul Kompozit Doldurulmug Kompozit
Sekil 2.6 : Kompozit ¢esitleri [63].

Kompozit malzemeler ¢esitli avantaj ve dezavantajlara sahiptirler.
Avantajlart;

e Yiiksek dayanim/agirlik orant
e Cok farkl yiikleme kosullari
e Yiiksek korozyon direnci

e Diisiik tiretim maliyetleri

e Arttirilmis veya azaltilmis termal ya da elektrik iletkenlikleridir.
Dezavantajlari;

e Yiksek hammadde ve isleme maliyeti

e Degisken 6zelliklerde olas1 zayifliklar

e Diisiik tokluk

e Geri doniisiimiiniin olmamasi

e Birlestirmede goriilen zorluklardir [51].

2.4 Bor Karbiir-Titanyum Diboriir Kompozitleri

Karbiirler sahip olduklar1 kovalent baglar nedeniyle sinterlemede bazi zorluklar

gostermektedirler. Yogunlasma islemi ergime sicakliginin %80-%90°1 civarinda

gergeklestirilir. 2450°C ergime sicakligina sahip olan bor karbiir i¢in bu sicaklik

araligr 1950°C -2250°C’dir. Sinterleme davranisi partikiillerin tane boyutu ve yiizey

alani ile alakalidir. Bir malzemenin birim ylizey alan1 ne kadar biiyiikse sinterleme
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davranis1 da o kadar iyidir. Ortalama partikiil boyutu 3 mikron olan tozlarin
2250°C’de sinterlenmesi neticesinde %20 sinterleme cekilmesi meydana gelirken,
ortalama partikiil boyutu 10 mikron olan tozlar aymi sicaklikta %5 civarinda
sinterleme ¢ekilmesi gostermektedir. Bor karbiir tozlarinin sinterlenmesi sirasinda
sinterlenme hizi 1650-1800°C sicaklik araliginda az olup, 2000-2120°C sicaklik
araliginda hiz artar. 2300-2350°C sicaklik araliginda ise kismi ergimeler goriilmeye

baslandigindan sinterleme islemi ¢ok dar bir aralikta gerceklestirilir [50].

Titanyum diboriir de yiiksek ergime sicakligi yiiziinden yiiksek sicakliklarda
sinterlenmelidir. Ayrica bu malzemenin hem iyonik hem de kovalent bag yapisinda
olmasi ve yiizeyinde oksijence zengin ¢ok ince bir katmana sahip olmasi
sinterlenmesini zorlastirmaktadir. Titanyum dibortiriin sinterleme sonrasindaki teorik
yogunlugu maksimum %95 seviyesinde Olciilmiistiir. Sicak presleme ile 2100°C
sinterleme sicakligl ve sinterleme siiresinde ise %99 civarinda bir yogunluk degeri
elde etmek miimkiin olmustur B4C-TiB; kompozitleri ise B4C’nin 6zellikle yiiksek
sertligi ve bunun yaninda mukavemet 6zelliklerinin iyi olmasi, TiB;’ nin ise yiiksek
egme mukavemeti ve kirilma toklugunun yanmi sira diger iyi fiziksel Ozellikleri

nedeniyle ¢alisilan bir sistemdir [50].

Yapilan ¢alismalarda TiB; katkis1 miktarinin bor karbiiriin yogunluk, mikroyap1 ve
mekanik ozelliklerini etkiledigi gozlemlenmistir. Skorokhod ve arkadaslarinin
basingsiz reaktif sinterleme yontemiyle yapmis olduklari ¢aligmada TiB; miktari
arttikca kompozit yogunlugu hacimce %15 TiB; degerine kadar artmis, daha sonra
ise sabit kalmistir [9]. Karakterizasyon calismalarinda ise, bor karbiir ortalama tane
boyutunun, TiB; miktarinin artmasiyla diistigli tespit edilmistir. Bu da TiB;
katkisinin bor karbiiriin tane biiylimesini engelledigini gdstermektedir. Bor karbiir
tane sinir1 titanyum diboriiriin tane biliylimesinde temel rol oynamaktadir. Tane
smirtyla temas halinde olan TiB; partikiilleri biiyiirken (Sekil 2.7), bor karbiir tanesi
icinde hapsolmus partikiiller ilk boyutlariyla kalmaktadirlar. Hizli biiyliyen bor
karbiir taneleri tane sinirina ulasamayan kiigiik partikiilleri yakalar ve bu yiizden
TiB, partikiilleri yakalandiklar1 andaki boyutlariyla kalirlar. Tane sinirinda kalan
partikiiller ise daha hizli biiytimektedirler. TiB, miktar1 arttikga, TiB, ortalama
partikiil boyutu azalmaktadir [9].

16



Sekil 2.7 : Hacimce %15 TiB; iceren kompozitlerde tane sinirlarinda biiyiik ve
diizensiz sekilli TiB; partikiilleri [9].

2.4.1 Titanyum diboriir ilavesinin bor karbiiriin ozelliklerine etkisi

Skorokhod ve arkadasglarmin ‘Pressureless sintering of B4C-TiB, ceramic
composites’ isimli ¢aligmalarinda basingsiz sinterleme yontemiyle iiretilen saf bor
karbiiriin rélatif yogunlugu %90’nin altinda kalirken, ayn1 yontemle iiretilen bor
karbiir-titanyum diboriir kompozitlerinin yogunlugu %94-97 arasinda degismistir.
Yine ayni calismada TiB; katkist miktarmin sinterleme i¢in gereken aktivasyon

enerjisini ve sinterleme sicakligini diistirdiigii gézlemlenmistir [5].

Skorokhod ve arkadaglari iirettilen kompozitlerin mekanik 6zelliklerini incelemek
icin ‘Mechanical properties of pressureless sintered boron carbide containing TiB;
phase’ isimli bir devam calismas1 yapmislardir. Bu ¢alismada TiB; katkisinin bor
karbiiriin zayif kirilma toklugunu gelistirdigi tespit edilmistir. Kirilma toklugunda
meydana gelen artisa B4C ve TiB; arasindaki termal genlesme katsayilari arasindaki
farkin sebep olmaktadir. TiB, (8.7*10° K™), B,C (5.7%10° K™)’den daha yiiksek
termal genlesme katsayma sahip oldugu icin sinterleme sonrasindaki sogutma
isleminde B4C matrisi ve TiB;, partikiilleri arasinda termal uyumsuzluk gerilimi

meydana gelmektedir [5].

Termal uyumsuzluk gerilimi, termal genlesme katsayilarn farki ve sicaklik

degisimiyle orantili olarak artmaktadir. Termal uyumsuzluk gerilimi, kirilma toklugu
artigini iki ana mekanizma ile etkilemektedir. Birinci mekanizma gatlak ilerlemesinin

engellenmesi, ikincisi ise partikiil-matris ara yiizeyinde kendiliginden olusan

cevresel
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mikrocatlaklarin olusmasidir. Mikrogatlaklarin  kirilma tokluguna pozitif etki
saglamasi i¢in TiB; partikiilleri boyutunun L ve Ly, degerleri arasinda olmasit
gerekir. L. kendiliginden olusan mikrogatlaklar igin kritik partikiil boyutu, L, ise

mikrogatlak olusumu i¢in gereken minimum partikiil boyutudur [5].

2.5 Sinterleme

Sinterleme, termal enerji yardimiyla toz yiginlarmin birlestirmek i¢in kullanilan bir
tekniktir. Sinterleme teknigi, insanligin tarih oncesi ¢aglarda ¢anak ¢omlek tiretimi
icin kullandig1 bir ydntemdir. Giiniimiizde sinterleme kompakt seramik {iriinler

tiretimi ve toz metalurjisi pargalari {iretimi i¢in yaygin olarak kullanilir [52].

Sinterleme, sekillendirilerek elde edilmis parcalarin yiiksek sicakliklarda pisirilerek
mukavemet ve yiiksek yogunluk kazandirilmasi islemidir. Sinterleme agamasi toz
metalurjisi iiretim siire¢lerinde en fazla enerjinin kullanildig1 islem basamagidir.
Tozlarin sinter dncesi yas yogunluklari sinterleme siiresine etki eder. Ornegin
sinterleme Oncesi sekillendirme ile yiiksek yogunluk verilmis parcalar daha kisa
stirede teorik yogunluga erigirler. Sinterleme Oncesi yiiksek yas yogunlugu elde
etmek, her zaman ham dayanim ve maliyet agisindan pratik ve ekonomik
olmayabilir. Cogu durumda sinterleme endiistriyel toz metalurjisi yonteminin son

basamagini olusturur [53,54].

Sinterleme, sekillendirilmis pargalarin mukavemet kazandigi bir 1s1l islemdir [55].
Sinterlemede amag; difiizyon, basing ve 1sinin etkisiyle, cismin biinyesinde mevcut
olan boslugun ortadan kaldirilmasidir. Sinterlenen malzemenin {istiin 6zelliklere
sahip olabilmesi igin, biinyesinde bulunan boslugun, olabildigince az olmasi
gerekmektedir [56]. Is1 ve kiitle tasinim olayi, sinterlemenin temelini olusturur. Kiitle
taginimini hizlandirmak i¢in miimkiin oldugu kadar yiiksek sicakliklarda calisilmasi

gerekmektedir.

Tim diger geri doniilemez proseslerde oldugu gibi, sinterleme de sistemin serbest
enerjisinin diistiriilmesi ile gergeklestirilir. Sistemin serbest enerji diislistinii arttiran

kaynaklara sinterlemenin itici gligleri denir. Muhtemel itici gligler;
I. Partikiil yiizeylerinin kavislenmesi,

i1.Digsardan uygulanan basing ve
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. Kimyasal reaksiyondur [57].

Sinterlemede itici gili¢ ylizeydeki birlesik pargaciklarinin serbest enerjisinin
distiriilmesidir. Enerjideki diisiis, govdenin yogunlasmasini saglayan atom
difiizyonu (tanelerin ic¢inden porlara malzeme tasinimi) ya da mikroyapinin
irilegmesi ile tamamlanir. Yogunlasma ve tane biiyiimesi i¢in diflizyonun yonii Sekil
2.8’de temas halindeki iki kiiresel partikiil i¢cin gosterilmistir. Sinterleme sirasinda
yiiksek yogunluklara ulasabilmek bakimindan, O6nemli problemlerden biri tane
bliylimesinin yogunlagsmanin itici giliciinii diisirmesidir. Bu etkilesim bazen
sinterlemenin yogunlagma ile tane biiylimesi arasindaki bir yaris oldugu seklinde
vurgulanir. Yogunlagmayi saglayacak diflizyonun baskin oldugu sistem yiiksek
yogunlukta bir numunenin tretimini destekleyecektir (Sekil 2.9 (a)). Eger tane
biiylimesi baskin olursa yiiksek poroziteli bir yapinin iiretimi desteklenmis olacaktir

(Sekil 2.9 (b)) [57].

1,4

2a, 3
T

Sekil 2.8 : Yogunlasma ve tane biiyiimesi i¢in difiizyonun yonii [58].

Sekil 2.9°daki tasinim mekanizmalart:
1. Buharlagsma ve yogunlagma
2. Yiizey difiizyonu (a)
Tane sinir1 diflizyonu (b)

Latis diflizyonu (c)
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3. Akma, stresin yiiksek oldugu yerden az oldugu yere dogru viskoz akist
4. (Coziinme ve ¢okelme

Kaynak malzemesi ylizey olan ve varis noktasi boyun bolgesi olan higbir mekanizma
yogunlasma saglayamaz c¢ilinkii bu mekanizmalar partikiil merkezlerini
yakinlastirmazlar. Yogunlagma olmasi i¢in malzeme kaynagi tane sinir1 ya da toz
partikiilleri arasindaki bolge; varis noktas1 boyun bolgesi veya porlar olmalidir. Bu
nedenle 1, 2a, 2c¢, 3, 4 mekanizmalarinda yogunlagsma goriilmez [58]. Bu
mekanizmalar etkin oldugunda, sinterleme i¢in gereken itici giiclerden biri olan

boyun bolgesi egriligi azalir ve yogunlasma hizi diiser.

Sekil 2.9 : a) Alumina seramiginin yiizeyi (porsuz) b) SiO,’nin sinterlenmesiyle
olusmus kati malzemler ve bosluklar [57].

2.5.1 Sinterlemeyi etkileyen faktorler

Sinterlenme ve tozun sinterlenmis mikroyapisini etkileyen en 6nemli degiskenler

malzeme faktorii ve proses degiskenleri olmak {izere iki ayr1 grupta

smiflandirilabilir. Malzemeye bagli olan degiskenler tozun kimyasal igerigi, tozun

boyutu, tane sekli, toz boyut dagilimi, toz aglemorasyon derecesidir. Bu degiskenler

tozun sekillendirilebilmesini ve sinterelenebilmesini etkiler. Bilhassa ikiden daha
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fazla toz iceren sekillendirilmis yapilarda, toz karigiminin homojenitesi en énemli
etkendir. Homojenligi arttirmak i¢in mekanik karistirmanin yaninda, sol-gel ve bir
arada ¢oktiirme gibi kimyasal yontemler kullanilabilmektedir. Sinterlemeyi igeren
diger degiskenler ise genellikle termodinamik etkenler olmak iizere, sicaklik, siire,
atmosfer, basing ve sogutma hizidir. Gegmisteki sinterleme ¢alismalarinin ¢ogunda
sinterleme sicakligi ve siiresinin sinterlenme kabiliyeti iizerine etkileri incelenmistir.
Fakat, asil olarak sinterleme atmosferi ve basincin etkisinin daha karisik ve 6nemli

oldugu goriilmiistiir [52].

Sicaklik, partikiil boyutu, basing, yogunlasma ve tane biliylimesi sirasindaki gaz
atmosferi gibi temel malzeme ve proses parametreleri incelenmistir. Proseslerin hizi,
yiiksek sicaklik ve ince partikiil boyutu ile iyilestirilebilir. Yogunlagsma da disaridan
uygulanacak basing ile daha arttirilabilir. Son zamanlarda dikkat ¢eken konulardan
biri ise mikroyapidaki safsizliklarin etkisidir. Safsizliklar yiiksek yogunluklara

ulasma kabiliyetini azaltabilir ve tiriiniin son mikroyapisini kontrol edebilir [59].

2.5.2 Sinterleme yontemleri

Sinterleme, malzemenin cinsine, numunenin sekline ve bilyiikliigiine bagh olarak
degisik metodlarla gergeklestirilebilir. Sinterleme yontemleri, genel olarak; kati, sivi

ve reaksiyon sinterlemesi olarak {i¢ grupta toplanmstir [59].

Sinterleme siv1 fazin varliginda veya olmadigi durumlarda gergeklesebilir. Eger
bilesim ve sinterleme sicakligi sivi faz olusturan bir proses se¢ilmis ise (Sekil 2.10
(@), yani sivi faz var iken gergeklesiyor ise, sivi faz sinterlemesi olarak
isimlendirilir. Stvi fazin olmadigi sinterleme prosesi kati faz sinterlemesi olarak

isimlendirilir (Sekil 2.10 (b)) [60].

OO0 QQ
@ O@O0O—> (X
OO0 gOO

OO00O0O0
tn OO0000 —>
O000O0O

Sekil 2.10 : a) Siv1 faz ve b) Kat1 faz sinterlemesi [60].
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2.5.2.1 Kat1 faz sinterleme

Sinterleme mekanizmalar1 tamamen malzemenin taginimina dayanmaktadir. Baglica
atomlarin ylizeysel ve kiitlesel olarak yayinmasi ile viskoz akisi kapsar. Kat1 faz
sinterleme malzeme tasiniminin yaymma yoluyla gergeklestigi bir yontem olup,
malzeme tagimimini kolaylastirmak igin yiiksek sicakliklarda gergeklestirilmektedir.
Bu prosesin itici giicli; taneler arasinda olusan boyun bolgeleri ile tanelerin yiizeyi

arasindaki serbest enerji farklaridir [61].

Tim sistemlerdeki itici giliciin ayni olmasina ragmen sinterleme davranislarinda
gozlenen farkliliklarin malzemede meydana gelen degisik transfer mekanizmalarina
yiizeysel transfer ve kiitlesel transfere bagli oldugu ortaya cikmistir. Kati hal
sinterlenmesinde bu iki transferde kati malzemenin temasindan kaynaklanir.
Sinterleme sirasinda 1sitma ile birlikte partikiiller arasinda kati baglar olusur.
Sinterleme gerceklestigi siirece yapida sivi faz olusmaz ve difiizyon kiitle taginimi ve

yogunlagsma tamamen kat1 fazda meydana gelir [61]

2.5.2.2 Si1v1 hal sinterlenmesi

Kati faz sinterlemedeki yaygin problem, tane biiyiimesinin yogunlagma prosesini
bastirmasi ve sonucunda yiiksek yogunluklarda malzeme elde etmekteki zorluktur.
Yiiksek yogunluktaki numune elde etmekteki zorluk genellikle kovalent bagli
seramiklerde (6rnegin; SizN4 ve SiC) gdézlemlenir. Bu ¢6ziim yolu, herhangi bir katki
malzemesi kullanilarak, tane sinirlarinda, sinterleme sicakliginda sivi faz olusumunu
saglamaktir. Bu yontem sivi faz sinterlemesi olarak isimlendirilir. Sivi faz kendi
basima bosluklar1 doldurmak igin yetersizdir fakat malzemenin taginimi i¢in bir
difiizyon yolu olusturur. Stv1 faz sinterleme i¢in klasik 6rnek SizN4 icine agirlikga
%5-10 MgO katkilandirilmasidir. Sivi fazin varligr sinterleme prosesini daha
karmasik hale getirir ama endiistride sivi faz sinterlemesinin genis yer edinmis

olmasi ile faydasi bilimseldir [57].

2.5.2.3 Basin¢ yardimu ile sinterleme

Basing yardimli sinterleme yliksek performans beklenen sistemlerin sinterlenmesinde
kullanilan bir yontemdir. Kiiciik tane boyutuna sahip tozlar, disaridan basing
uygulamasma gerek kalmadan sinterleme sonucunda yogunlasmaya elverislidir.

Ozellikle s1v1 faz sinterlemesi uygulamalarinda kaba tozlar dahi yiiksek sinterleme
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yogunluklar1 verir. Diger yandan kati hal sinterlemesinde porozitenin ortadan
kaldirilmasi bir sorundur. Sinterleme siiresinin fazla oldugu uygulamalarda porlar
kararli hale gelir ve 6zellikle i¢lerinde gaz kalmis ise difiizyon ile yok edilmeleri ¢ok
zor olur. Sinterleme kuvveti porozite ortadan kaldirildiktan sonra sifira iner ve
kompozit malzemeler icin yardimci faz yogunlagsmaya engel teskil eder. Tam
yogunluga ulagsmay1 engelleyici bu durum sinterlenen kompakta basing uygulanarak
ortadan kaldirilabilir. Uygulanan basing sinterleme ile ilgili bazi sorunlara da ¢6ziim
getirir; kaba tanelerin kullanimi, diisiik sicaklikta sinterleme ve diisiik sinterleme
stireleri ile yiliksek yogunlukta malzeme iiretimi miimkiin olur. Basing yardimi ile
sinterleme {i¢ farkli yontemle gerceklestirilebilir. Bunlar sicak presleme, sicak

izostatik presleme ve spark plazma sinterleme yontemleridir [62].

2.5.2.3.1 Sicak presleme

Sicak presleme basingla artan kompakt yogunlasmasinin gostergesidir. Sekil 2.11°de
gosterildigi gibi tek eksenli basing kullanilarak kalip i¢inde gergeklestirilir. Grafit
kaliplar indiiksiyon 1sitmasma olanak saglar, ancak malzemeyi kirletebilir.
Molibdenyum alagimlari gibi refrakter metaller, aliimina ve silisyum karbiir gibi
seramikler kalip malzemesi olarak kullanilabilir. Bu durumlarda ise, kalip ve
numuneyi 1sitmasi i¢in gerekli harici 1siticilar kullanilir. Sicak presleme siiresince ilk
yogunlagma partikiil temas bolgelerinde plastik akis ile gerceklesir. Sicaklik kritik
faktordiir ve kiigiik tane boyutlar1 yogunlagmayi kolaylastirir [62].

i 4

piston

toz

kalip

Ar

Sekil 2.11: Sicak presleme yonteminin sematik gosterimi [63].
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Uygulanacak maksimum sicaklik kalip malzemesine baglidir ve 2200°C’ye kadar
yiikselebilir. Uygulanan maksimum basing ise 100 MPa’dir. Kompakt kirlenmesini
azaltmak amaciyla genellikle vakum atmosferi tercih edilir. Sonu¢ olarak sicak
presleme ekipmani1 pahalidir, ancak yiiksek sertlikte ve toklukta malzeme iiretmek

icin yaygin bir kullanima sahiptir [62].

2.5.2.3.2 Sicak izostatik presleme

Sicak izostatik presleme yoOnteminde, sicak preslemeden farkli olarak basing
numuneye es zamanli olarak tiim yonlerden uygulanir. Boylelikle daha az partikiil-
partikiil kaymasi gerceklesir. Bunun bir sonucu, partikiiller tizerindeki yiizey filmleri
tam yogunluk saglandiginda bile dnceki gibi kalabilir. Ancak kompakt yiizeyi basing
iletimi i¢in kullanilan zarflama malzemesinden kirlenebilir. Bu yiizden bu kirlilikler
sicak izostatik presleme islemi sonrasi kimyasal ayristirma ya da asindirma ile yok
edilmelidir. Bunlar ekstra maliyet anlamina gelir ve bu yoOntemin net sekil
teknolojisinde kullanimini azaltir. 2200°C’ye varan sicaklik ve 200 MPa’a varan

basing uygulamasi bu yontemde miimkiindiir [62].

Basing, basin¢ odasina yollanan gazin miktar ile belirlenir. Kontrol parametreleri
zaman, sicaklik ve basingtir. Sinterlenmek istenen malzeme sisteme 6n sekillendirme
toz olarak ve On sinterlenerek olmak tizere iki tiirlii beslenebilir. Kapali por yapisina
On sinterlenmis malzemelerin sonradan sicak izostatik preslenmeleri sinter-hip olarak

da bilinir.

Ama¢ malzemenin kendini tasiyacak bir mukavemete eristikten sonra
HIP’lenmesidir. Dogrudan tozlarin beslendigi diger yontemde ise metal ya da cam
zarflama mazlemeleri kullanilir. Zarflama malzemesi se¢ciminde en 6nemli parametre
etkin sinterleme sicakliginda malzemenin Dbasmecr iletecek deformasyonu
gosterebilmesidir. Camlar, ¢elik, paslanmaz c¢elik, titanyum, tantalyum en c¢ok
kullanilan kalip malzemeleridir. Proses esnasinda zarflama malzemesi, sinterlenecek
tozlarla doldurulur. Vakuma alinan sistem gaz giderme islemine tabi tutularak
buharlasan {riinler uzaklastirillir. Vakum ve gaz bosaltim sistemlerinden sonraki
adim sistemin vakum ile sizdirmaz hale getirilmesidir. Ortamda gaz kalmamas1 ¢ok
onemlidir, ¢linkii ortamda kalacak istenmeyen gazlar sinterlenen malzemede porozite
anlamina gelir. Bu yontem Al,O3, ZrO,, Si,N3 gibi seramik malzemelerin; WC-Co,

TiC-Fe, Al,03-ZrO, gibi kesici takim uglarmin; nikel titanyum alagimlari gibi
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havacilik malzemelerinin alagim ¢eliklerinin, kompozitlerin ve elektronik
seramiklerin liretiminde kullanilmaktadir. Bu yOntemin en 6nemli dezavantajlar

sistemin maliyetinin ¢ok yiiksek olusu ve de olduk¢a zahmetli bir yontem olmasidir

[64].

2.5.2.3.3 Spark plazma sinterleme (SPS)

Spark plazma sinterleme (SPS) yeni bir sinterleme ve sentezleme prosesidir. Proses,
sicak presleme, sicak izostatik presleme ve atmosferik sinterleme sistemlerine gore
yiiksek sinterleme hizi, diisiik sinterleme sicakligi, sinterleme sirasinda tane

biiylimesinin engellenmesi gibi ¢ok dnemli avantajlara sahiptir [65].

Elektriksel enerjileme ydntemi ile malzeme prosesi ilizerine caligmalar 1930°1u
yillarin sonunda Amerika’da baglamistir. Spark sinterleme olarak bilinen ve
sinterleme esnasinda darbeli akim yOnteminin uygulanmasi esasina dayanan
calismalar ise Japonya’da gerceklestirilmis ve 1960°l1 yillarda patent alinmustir.
Ancak o zamanki uygulamalarin yetersiz olmasi, endiistriyel tiretimdeki eksiklikler
ve yiiksek maliyet nedeniyle calismalar ¢ok fazla gelistirilememistir. 1986 yilinda
diisiik basing ve diisiik darbeli dogru akim kullanimima uygun olan plazma etkin
sinterleme (Plasma Activated Sintering) sistemi ortaya ¢ikarilmistir. 1989 yilinda ise
diisiik ve yliksek basing uygulanarak malzeme iiretimine olanak saglayan, yliksek
darbeli dogru akim gecirebilen spark plazma sinterleme (SPS) sistemi gelistirilmistir.
S6z konusu sistem ile ilgili fonksiyonellik, tekrarlanabilirlik ve performans

iyilestirme ¢aligsmalar1 halen devam etmektedir [65].

SPS yonteminde kisa darbelerle tozlarin iginden elektrik enerjisi gegirilerek taneler
arasinda bir plazma ve hizli diflizyon bolgesi olusturulmasiyla, diisiik sicakliklarda
ve kisa silirede baglanma ve sinterleme miimkiin hale gelir. SPS’de tozlar, direng
gorevi goren grafit kaliptan ve kendi i¢ direnciyle 1sitilarak ¢ok kisa siirelerde
sinterleme yapilir. Yiiksek hizlarda isitilan malzemelerde minimum tane biiyiimesi
ve mikroyap1 degisimi gerceklesir. Konvansiyonel yontemlerde 1sinma konveksiyon
veya radyasyonla yayilan 1siyla gergeklesirken SPS yonteminde elektrik akimi direk
malzemeye yoneltilerek hem verimli hem de hizli ve esit dagilmis 1sitma saglanir.
SPS, kolay isletim, sinterleme enerjisinin hassas kontrolii, yliksek sinterleme hiz1 ve
tekrarlanabilirlik 6zelligiyle konvansiyonel yontemler olan sicak pres ve sicak

izostatik pres ve atmosferik firinlarda sinterlemeye gore biiyiik avantajlar saglar. SPS
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yontemi intermetaliklerin, kompozit seramiklerin, seramiklerin, metal matrisli
kompozitlerin ve c¢ok kristalli malzemelerin iretiminde daha c¢ok kullanim

bulmaktadir [66].

Kalip ve tozlar direk 1siya maruz kaldigr i¢in SPS yontemi yiiksek bir termal
verimlilige sahiptir. Homojen 1sitma ve aktivasyonu ve ylizey temizlemesiyle
beraber, segregasyonsuz kompaklar sinterlenebilir. Sistem, dikey eksende basing
uygulayan mekanizma, kalip, punchlar, vakum odasi, atmosferi kontrol cihazi,
darbeli dogru akim jeneratorii, sogutma tniteleri, ¢ekilme, sicaklik, basing 6lgiim
aletleri ve cesitli giivenlik ekipmanlarindan olusur (Sekil 2.12). SPS yonteminde
yiiksek sicakliklarda 100 MPa civarinda basinca dayanabilen grafit punchlar ve
kaliplar kullanilir. Kaliplar direng¢ gorevi goriip 1sinmaya da katkida bulunur. Ayrica
kaliplar rediikleyici bir ortam saglar. Iletken tozlarda 1sitma malzeme icinden ve
kaliplardan gergeklesirken, ileten olmayan tozlarda sadece direng dolayisiyla 1sinan
kaliplardan saglanir. Sinterleme sirasinda sicaklik stirekli olarak kaliba ufak bir
delikten sokulan termogift veya vakum odasinin disindaki bir optik pirometreyle
o6l¢iiliir. Numunenin ¢ekilmesi, punglarin lineer yer degisimini 6lgen bir aletle siirekli
takip edilir. Parcanin ne kadar sinterlendigi ¢ekilme miktar1 takip edilerek anlasilir.

Par¢a tamamen sinterlendiginde ¢ekilme hiz1 sifirlanir [66].

‘ | Hidrolik Basing
DC Akim

Grafit "Spacer’lar —»

Grafit Kalip

I

Su Sogutmali
Paslanmaz Celik
Elektrotlar

Sekil 2.12: SPS {initesinin sematik gosterimi [66].
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Atimli dogru akim uygulanmasiyla sinterleme esnasinda, mekanik basing, Joule
1sitma etkisi, elektrik alanda hizlandirilmis difiizyon ve olusan plazma ile plazma
basinci etkileri gibi yogunluk arttiran ve diflizyonu hizlandiran mekanizmalar olusur.
Bu mekanizmalar sayesinde SPS yonteminde, tozlarin yiizeyleri daha kolay
temizlenir ve aktive olur. Kinetik ve fiziksel yiizey aktivasyonu ve fiziksel etkiler
yardimiyla partikiil yiizeylerinin temizlenmesi, makro ve mikro seviyede malzeme
transferini hizlandirir ve diisiik sinterleme sicakliklarinda ve siirelerinde yliksek
kaliteli iirlinler elde edilebilir. Sinterleme islemi darbeli dogru akimla aktivasyon ve

1sinma/yogunlasma asamasi olmak tizere iki asamadan olusur [66].

Aktivasyon asamasinda, ilk olarak kaliba basing uygulanir. Basing uygulanmadan
once tozlar bosluklu bir yapidadir ve aralarinda siirekli bir temas olmadigi icin
malzeme iletken olsa da tozlar iletkenlik gdstermez. Uygulanan mekanik basing
partikiilleri fiziksel olarak bir birine yaklastirir ve temas etmelerini saglar. Ik boyun
verme bu asamada gerceklesir (Sekil 2.13). Uygulanan mekanik basing tozlarin
temas noktalarinda yogunlastigi igin etkisi biiylir ve taneler boyun verir. Boyun
yiizeyleri arttikga mekanik basincin boyun vermeye etkisi azalir ve bu etki
soniimlenerek geri plana diiser (Sekil 2.14). Temas saglandiktan sonra elektrik akimi
uygulanir ve akim tozlarda homojen bir sekilde dagilarak kontak noktalarindan
gecer. Elektrik akimi uygulandiginda, kontak noktalarinin yiizey alani, toz
govdesinin kesit alanina gore daha dar oldugu i¢in olusan voltaj farkindan dolay:
Joule etkisiyle 1sinma saglanir. Bu etki iletken malzemelerde goriiliir. Kontak
noktalarinda kirilmis oksit tabakasi kalintilar1 kontak noktasini reel olarak iyice
daraltip bloke eder ve Joule etkisini artirir. Ayrica kontak noktasi civarindaki ark
atlamalar1 anot katot etkisiyle malzeme tasimmasini da saglar. Atimli elektrik
akiminin uygulamasi, Joule etkisi ve olusan arkla beraber malzeme hem igerden hem
grafit kaliptan 1sinir. Fakat bu etki %100 yogunluga ulagsmak i¢in tek bagina yeterli
degildir. Bu yiizden ek bir itici giic kaynagina ihtiya¢ vardir. Elektrik akiminin
aktivasyon ve yogunlastirma etkisi mekanik basingla desteklenerek ¢ok yiiksek
yogunluklara ulasilir. Ayrica sicaklik arttikca malzemenin akma mukavemeti diiger
ve malzeme plastik olarak akarak sinterlenmeyi hizlandirir. Sinterleme sonunda

deformasyona ugramis tane sinirlart mevcuttur [66].
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Sekil 2.14 : Mekanik basing altindaki bir sitemde malzeme akis yonleri ve porlarin
kapanmasi [66].

SPS uygulamalarinda hizlandirilmis yogunluk artisiyla beraber ¢ok diisiik tane
bliylimesi goriiliirken, metalurjik olarak taneler bir birine ¢ok iyi baglanir. Bu 6zellik

oksitlerin ve empiiritelerin kirilarak yiizeyden uzaklastirilmasina baglanabilir. Genel
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olarak toz yiizeyindeki oksit tabakasi kompaklamada zorluklara ve diisiik mekanik
ozelliklere yol agmaktadir. Malzemenin asli mekanik ozelliklerini sergilemesi icin
cok iyi metalurjik baglanma gereklidir. Yiiksek sicakliklarda, vakum ortaminda ve
indirgeyici atmosferlerde sinterleme yapmak oksitlerin dekompoze olmasini ve iyi
baglanma saglar. Oksitleri kararli olan malzemelerdeyse tozlar arasi temas ya
oksitlerin mekanik olarak kirilmasiyla ya da ylizeyin fiziksel olarak aktivasyonuyla
kurulur. SPS yonteminde goriilen iistiin baglanma o6zellikleri oksitlerin, direngle
1sinma, termal ve elektriksel kirilmayla ark atlamasi ve akim bosalmasina kadar

bircok mekanizmayla kirilmasina baglidir [66].

Isinma/yogunlasma asamasinda, plazma ve plazma basinciyla yiiksek sicaklik
sacilma etkisi devreye girerek kalan son gaz bosluklar1 kapanir. Elektrik alan yiiksek
hizda iyon hareketiyle hizli diflizyon saglar. Kivileim atlamasi anlik olarak binlerce
derecede sicaklik olusur. Bu bolge etrafindaki partikiillerin yiizeyinden malzeme

buharlasarak boyun bolgesi etrafinda malzeme tasanimi baslar (Sekil 2.15) [66].

Elektrik akisi elektron tagiyarak malzemeyi iyonlastirdigindan teorik olarak plazma
olustugu diisliniilmektedir. SPS ydnteminde malzeme tasima plazma olusumuna
bagli buharlagma/katilasma mekanizmasiyla konvansiyonel mekanizmalar olan
hacim diflizyonu, yiizey difiizyonu, tane simir1 difiizyonu ile gergeklestigi
diisiiniilmektedir. Taneler arasi boyun olustuktan sonra buharlasmayla tasinan
malzemeler hizla boyun etrafinda katilagir. Bu olgu sadece bir boyun etrafinda degil
bir tozun yiizeyi iizerindeki yiizlerce boyun verme bolgesinde gergeklesir ve
malzeme hizla yogunlasir. Bu kadar 6nemli bir tasinma mekanizmasit olmasina
ragmen plazma ile taginma mekanizmasi hala tartisilan ve kanitlanmamis bir

fenomendir [66].

Son kademe, ilk kademe olan boyun verme ve ara kademe olan difiizyon ve plazma
ile madde tasmimi ile kiyaslandigin da yavas bir siiregtir. Bu kademede
yogunlasmaya engel olan es zamanli kabalasma olaylar1 gerceklesir. Neredeyse
kiiresel porlar tane smirlarinda toplanir. Bu porlarin sekli dihedral aginin etkisiyle
degisir. Tane siirlarinin ortadan kalkmasiyla mevcut porlarin kiiresel sekil almasi

beklenir. Beklenen por geometrisi porun konumuna baghdir [66].
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Sekil 2.15: Plazmayla malzeme transferinin sematik gosterimi [66].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullanilan Hammaddeler

Kullanilan hammaddeler HP kalite H.C. Starck marka bor karbiir tozu ve Alfa Aesar
marka 325 mesh titanyum tozudur. B4C ve titanyum tozlarinin 6zellikleri Cizelge

3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1 : a) B4C tozunun ozellikleri b) Titanyum tozunun 6zellikleri.

HP Kalite B,.C Ti 99.8%
B: C Orant 385 Al 0.0022
C %218 B < 0.0005
N %0,7 Bi <0.02
0 %]l Ca 0.0007
Fe %0,05 Cl < 0.01
Si %0,15 Co <0.01
Al %0,05 Cr 0.006
Diger %0,5 Nb < 0.01
Spesifik Yiizey Alani 6-9m'lg Ni 0.011
Ham yogunluk 1,5-1,7 gem’ Pd < 0.005
Boyut dagthim; Si 0.0059
%90 6,5 um Sn < 0.01
%30 2,5 um Ta < 0.005
a  %l0 04 um b \" < 0.005

3.2 Kullanilan Cihazlar

Toz karisimlart hazirlanirken polietilen kaplar i¢ine SiC bilyalar konmus, etanol
ilavesi ile bilyali degirmende 24 saat boyunca karistirilan tozlar degirmenden
alindiktan sonra karisimdaki etanolii ugurmak i¢in 24 saat boyunca Sekil 3.1°deki
Spektral incucell marka etiivde bekletilmistir. Bor karbiir ve titanyum tozlarinnin

agirlik olgtimleri Sekil 3.2°deki Precisa XB 620M marka hassas terazide yapilmaistir.
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Sekil 3.2: Precisa XB 620M marka hassas terazi.

Kurutulan tozlar 150 um araligindaki elek kullanilarak graniilize edilmistir. Toz
karigimlart Sekil 3.3 deki Dr. Sinter 7.40 MK-VII marka SPS cihazinda belirlenen
sicakliklarda basilmistir. Sinterleme islemleri vakum ve argon atmosferlerinde
gergeklestirilmistir. Cihazin uygulayabilecegi maksimum yiik 1000 kN olup bu yiik
malzemeye hareketli olan iist pang tarafindan uygulanmaktadir.
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1 =
Sekil 3.3: Dr. Sinter 7.40 MK-VII Sps cihazi.
Sinterleme sirasinda uygulanacak basing miktar1 malzemeye ve sinterleme
sicakligina bagli olarak degigsmekte olup, ¢alismada kullanilacak olan tozlar i¢in 40
MPa’dir. Kullanilacak kalip sisteminin en disinda grafit gomlek, icerisinde grafit
kalip, en i¢inde ise numunenin kalip duvarlarina yapigsmasini engelleyen grafit kagit

bulunmaktadir. Kullanilan kaliplarin ¢ap1 50 mm’dir .

Sinterleme isleminden sonra elde edilen numunelerin kesim islemi Sekil 3.5te
verilen Struers Labotom-5 marka kesim cihazinda elmas kesiciler yardimiyla
gerceklestirilmistir. Numune yogunluklart Sekil 3.4°te verilen AND GR-200 marka

yogunluk 6l¢iim cihazinda Archimed prensibi ile dl¢iilmiistiir.

Sekil 3.4: AND GR-200 marka yogunluk dl¢tim cihazi.
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Sekil 3.5: Struers Labotom-5 marka kesim cihazi.

Numunelerin X 15101 analizleri Sekil 3.6’da gosterilen Rigaku Miniflex marka XRD
cihazinda yapilmistir. Yizey parlatma islemleri Sekil 3.7°de verilen Struers

Tegramin-25 marka parlatma cihazinda yapilmistir.

SIS

Sekil 3.6: Rigaku Miniflex marka XRD cihazi.
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Sekil 3.7: Struers Tegramin-25 marka parlatma cihazi.

Sertlik olgtimleri Sekil 3.8°de gosterilen Leica VMHT MOT marka sertlik 6l¢iim

cihazinda gergeklestirilmistir.

Sekil 3.8: Leica VMHT MOT marka sertlik 6l¢iim cihazi.
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Kaplamalarin tribolojik davraniglarinin incelenmesi amaciyla “Ball on disc”
deneyleri gergeklestirilmistir. Deneylerde Sekil 3.9’da gosterilen CSM-Tribometer

marka asinma cihazi kullanilmistir.

Sekil 3.9 : CSM-Tribometer marka aginma cihazi.

3.3 Deneylerin Yapihisi

Bor karbiir ve titanyum karigimi tozlar hacimce %5, %10 ve %15 titanyum igerecek
sekilde tartilarak 5 cm capli Smm kalinliginda numuneler olusturulmak iizere
hazirlanmistir (Sekil 3.10). Bor karbiir ve titanyumun toz agirliklar1 Cizelge 3.2°de
verildigi gibidir.

Cizelge 3.2: Baslangi¢ toz karigimlarinin oran ve miktarlari.

Ti Orant | TiMiktar (g) | B4C Miktari (g)

%5 5 23.5
%10 4,42 22,26
%15 6,63 21,01

Numuneler 1650°C-1675°C’lerde vakum ortaminda ve argon atmosferinde 5 dk
siireyle Spark Plazma sinterleme yontemiyle sinterlenmistir. Sinterlenen numunelerin
fiziksel, kimyasal ve mikroyap1 Ozellikleri incelenmistir. Deneydeki proses akist

Sekil 3.11°da verilen akis semasindaki gibidir.
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Sekil 3.10: Sinterlenmis bor karbiir-titanyum numunesi.

Numuneler yogunluk, sertlik, kirilma toklugu, SEM, XRD ve asinma analizleriyle

karakterize edilmistir.

Sinterlenen numuneler karakterizasyon i¢in elmas disk ile kesilmistir. Yogunluk

Olgiimleri AND GR-200 marka cihaz kullanilarak Archimed prensibi ile otomatik

olarak hesaplanmustir.
Frete=mMp X g—B (3.1)
B=px Vi Xg (3.2)
R =V /Vy (3.3)

Fret - efektif yer cekimi

My : numune kiitlesi

g : yer¢ekimine bagli hizlanma

B : stvidaki kaldirma kuvveti

p : s1v1 yogunlugu

Vi : yer degistiren sivinin hacmi
R : su iistiinde kalan kismin orant
Vy, : numune hacmi

Elde edilen yogunluk degerlerinden sonra 3.4 formiiliine gére numunelerin teorik

yogunluklar1 hesaplanmustir.
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dT: d1 / dz x 100 (34)
d;= numunenin dl¢iimler sonunda ortaya ¢ikan yogunluklarin ortalamasini,
d>= numunenin toz karisim oranlar1 baz alinarak hesaplanan teorik yogunlugu,

dr= elde edilen nihai yogunluk degerini ifade eder.

EA4C (HP kalite) + Titanyum

Etanol + bilya

EBil}rall degirmende kangtuma J (24 saaf)

v

[Eﬁivde etanoliin ugumlmas: ] (24 saat)

'
Y

Vakum ortaminda -«— [ Spark Plazma Sinterleme j — Argon atmosferinde

'

Emmuueletiu kesilip karakterizasyona wygun hale getri.ti]mesil

- [ Yogunluk 6l¢iimi ]

— [ X 1gmlar1 analizi j

—- [ SEM analizi ]

— [ EDS analizi ]

—- [ Mikrosertlik &l¢imii ]

e [ Eirlma toklugu Gleiimii ]

—p | Tribolojik aginma dene'_l,rlen]

Sekil 3.11: Deney akis semasi.

Yogunluk degerleri alindiktan sonra numunelerin yiizeyleri Struers Tegramin-25
marka parlaticida parlatilmistir. Parlatilan numunelerin fazlar1 Rigaku Miniflex
marka XRD cihazt kullanilarak belirlenmis, taramali elektron mikroskobu

kullanilarak numunelerin kirik yiizeylerinde mikroyap: analazi yapilmistir. Daha

38



sonra numuneler Leica mikrosertlik cihazinda vickers sertlik degerleri 1 kg yiik
uygulanarak ol¢iilmiistiir. Kirilma toklugu oOl¢timlerinde elde eldilen catlak boylari

3.5’teki denkleme gore hesaplanmustir.
Kc=0,0264*(H,*a)*(E/H,)0,4*(1°) (3.5)
K¢: Kirilma toklugu (MNm™7?)
E: Young modiilii (GPa)
Hy: Sertlik (N/mm?)
I: Palmqvist ¢atlak uzunlugunu
a: Kodsegen uzunlugunun yarisi

Numuneler son olarak tribolojik asinma deneyleri yapilmak tizere CSM-Tribometer
marka asinma cihazinda alumina toplar yardimiyla, 5 N yiik altinda, asinma mesafesi
200 m, asinma hizi ise 4 cm/s olacak sekilde siirtlinme katsayisi analizleri

yapilmustir.
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4. DENEY SONUCLARI VE IRDELEMELER

B4C ve Ti karisitmindan hareketle gergeklestirilen sinterleme islemlerinde ilave
edilen Ti oranina gore, sicakliga baglh olarak hangi fazlarin termodinamik olarak
miimkiin olabilecegi Fact Sage 6 termo kimyasal programa ile simiile edilmis ve %15
Ti i¢eren yapida olusmasi beklenen bilesimler i¢in Sekil 4.1°de verilmistir. Sekilde
goriilebilecegi gibi B4C oda sicakligindan itibaren Ti ile reaksiyona girip TiB;
olugturmaktadir. Olusan TiB; faz1 kimyasal kararliligint 1800°C sicakligina kadar
korumaktadir. 1800°C’den itibaren B,C ve TiB, siv1 hale geg¢ip bozunmaktadir.

Sonuglar bizim ¢alisma sicakliklarmizda elde ettigimiz sonuglarla uyumludur.

21B4C + 6.6 Ti + 0.39 B203
C:\FactSage\Equi0.res 160ca15
30.00 T T T T

25.00 b

20.00 .

B,C(s) B,C(s)

B (liq)

15.00

gram

10.00 | B.Ti(s) B.Ti(s)

5.00 |- : .

B203(s)
L it B e ]

0 0500 1000 1500 2000 2500
T(c)

Sekil 4.1 : %85 B4C- %15 Ti bilesiminde gergeklesen reaksiyonun sicakliga bagl
simulasyon sonucul..
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4.1 Numunelerin Faz Analizi

Spark plazma sinterleme deneyleri hacimce %S5, %10 ve %15 Ti igeren B4C
numuneleri i¢in vakum ve argon atmosferinde, 1650, 1675 ve 1700°C sinterleme
sicakliklarinda gerceklesmistir ve yapilarda olusan faz doniisiimleri X-1sinlari

difraktometresiyle incelenmistir. Deneylerde kullanilan %5, %10 ve %15 Ti igeren

baslangi¢ tozlarina ait X-1g1n1 analizleri Sekil 4.3°te verilmistir.

Sekil 4.3 ve 4.4’te %5, %10 ve %15 Ti katkilariyla, vakum atmosferinde sirasiyla
1650 ve 1675°C’de sinterlenen numunelerin X-151m1 analizleri verilmistir. Sekil

4.5’te ise Argon atmosferinde 1675°C’de sinterlenen %5, %10 ve %15 Ti katkili

numunelerin X-1s1n1 analizleri verilmistir.

B4C (HP) o : B4C: 35-0798
= 0:Ti:44-1294
. A AA 1 A A II p—h VAl - 1 AA{A /\ I\/V} N o

[ ]
- %5Ti .
L ° 4
=3 o (=
= o 7
% = i
L L o ° .. ® o 0 _
-9 " ﬁ.d—-l'ﬁ h“ »-AAMJMM&(AMW‘
(VoL ‘ . ! ! T T i
L %10Ti ]
. A LA R i A Mo TAMM,MAAMM‘
- %I15Ti .
I " A 1A dadha ML " .Ao\ o 1JAAA_ .A“..J\u L..M LA sbadinsd )

20.000 40.000 60.000

2theta (deg.)

80.000

Sekil 4.2 : %5, %10 ve %15 Ti iceren baslangi¢ tozlarinin x-1g1n1 grafikleri.
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Sekil 4.3 : 1650°C’de, 40MPa basing altinda, vakum atmosferinde, farkli miktarda
Ti katkilariyla sinterlenen numunelerinin X-1s1nlar1 analizi sonuglart.

BaC (HP) o TiBz 75-0967
e BiC:35-0798

i ! | 1 r
L o ML ca T e A e AN AL ]

%5 Ti
[ ]
= [ ] Q
Q L] ol ]
ie] o 1 | - c® P P e
L] LU UNIOIT. O || WP YISV VOUTIUTIN TTR SU WY IO YUUU DO UV PRV, RTOOTY 1|
U ®I10Ti
| | |
= Ll "luur;hé'\-d\-u'l‘ i TR, i) }MHM'.:Iu.WrMM
| %15Ti

I 1] i | 1
IRPRPTPURT T Y PIT Y CVIRPSY, || PPN NEPWREN | NP S MM'H":M{W.W'MM

20.000 40.000 60.000 80.000
2theta (deg.)

Sekil 4.4 : %5, %10 ve %15 Ti igeren, 1675°C’de, vakum atmosferinde, 40 MPa
basing altinda sinterlenmis numunelerin x-1s1n1 analizleri.
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Sekil 4.5 :  Argon atmosferinde, 1675°C’de ve 40 MPa basing altinda sinterlenen
numunelerin x-1s1n1 analizleri.

Numunelerin X-isinlar1 analizinde B4C, TiB; ve C fazlarimin varhigi goriilmektedir.
Bu sonuglar B4C ve Ti tozlar1 arasindaki kimyasal reaksiyonlar sonucu TiB;
haricinde bir faz olusmadigi ve Ti metalinin tamamen harcandigi gostermektedir.

Yapiya ilave edilen Ti miktar1 arttikga B,C’ye ait piklerin siddetinde azalma goriiliir.

4.2 Sinterlenen Numunelerin Yogunluk Incelemeleri

Spark plazma sinterleme islemine tabi tutulmus numunelerin yogunluk degerleri
AND GR-200 marka hassas yogunluk Ol¢me cihazinda Archimed prensibi ile
Olciilmiistiir. Hacimce %5 Ti katkili numuneler farkli sicakliklarda, 40 MPa basing
altinda sinterlenmistir. Bu numunelerin relatif yogunluklar1 Cizelge 4.1°de

verilmistir. B4C- %5 Ti’ nin terorik yogunligu 2.61 g/cm3’tﬁr.

44



Cizelge 4.1: 1500-1675 °C sicakliklar1 arasinda, vakum ve argon atmosferinde 40
MPa basing altinda sinterlenmis %5 Ti igeren numunelerin yogunluk

degerleri.
Sicaklik (°C) Sinterleme Olgiilen Relatif Yogunluk
Siiresi (dk) Yogunluk
(g/cm?)
1500 5 2,38 91
1500 7 2,37 90,8
1650 5 2,43 93,1
1675 5 2,48 95
1675* 5 2,48 95

* Bu numune argon atmosferinde sinterlenmistir.

% 5 Ti iceren numunelerin yogunlugu artan sinterleme sicakligi ile artmaigtr.
Sinterleme siiresinin yogunluga etkisini gorebilmek i¢in 1500°C’de 7 dk siirede bir
numune daha sinterlenmistir. Bu deneyde artan sinterleme siiresiyle birlikte
yogunlukta bir artig gézlemlenmemistir. Ar atmosferinde 1675°C’de sinterlenen
numunenin yogunlugunda, ayni sicaklikta vakum ortaminda sinterlenen numuneye
gore bir artig goriilmemistir. Artan sicaklikla birlikte relatif yogunlukta bir artis
gbzlemlenmistir. Sinterleme sicakliginin artmasi porozitelerin kapanmasinda etkili

olmustur.

Cizelge 4.2 : 1650-1700°C sicakliklar arasinda, vakum ve argon atmosferinde, 40 ve
60 MPa basinglar1 altinda sinterlenmis % 10 Ti igceren numunelerin

yogunluk degerleri.
Sicaklik (°C) Basin¢ (MPa) Olciilen Relatif Yogunluk
Yogunluk
(g/cm®)
1650 40 2,62 95,8
1650 60 2,58 94,4
1675 40 2,61 95,5
1675* 40 2,56 93,6
1700 40 2,6 95,1

* Bu numune argon atmosferinde sinterlenmistir.

Hacimce %10 Ti igeren numuneler arasinda en yiiksek relatif yogunluga 1650°C’de
40 MPa basing altinda sinterlenen numunede ulasilmis olup %95,8 olarak

hesaplanmustir.
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Cizelge 4.3 : 1650-1675°C sicakliklar1 arasinda, vakum ve argon atmosferinde, 40 ve
60 MPa basinglar1 altinda sinterlenmis % 15 Ti igeren numunelerin

yogunluk degerleri.
Sicaklik (°C) Basin¢ (MPa) Olgiilen Relatif Yogunluk
Yogunluk
(g/cm®)
1650 40 2,64 93,1
1650 60 2,71 95,6
1675 40 2,75 97,0
1675* 40 2,71 95,6

* Bu numune argon atmosferinde sinterlenmistir.

Hacimce %15 Ti igeren numuneler arasinda en yiiksek relatif yogunluga 1675°C’de
40 MPa basing altinda sinterlenen numunede ulasilmis olup %97,0 olarak
hesaplanmistir. Sinterleme sicakliginin ve basincin arttirilmasi ile yogunluklarda
artis goriilmektedir. Ayrica genel olarak Ti miktarindaki artisin yogunluklara olumlu

etki ettigini sdyleyebiliriz.

4.3 Mikroyapi Incelemeleri

Vakum ve argon atmosferlerinde gerceklestirilen spark plazma sinterleme
deneylerinde elde edilen numunelerin mikroyapilar1 taramali elektron mikroskobu
yardimiyla incelenmis ve farkli biiylitmelerde numunelerin kirik ve parlatilmig

yiizeylerinden goriintii alinmistir.

Vakum atmosferinde 1675’de, 40 MPa basin¢ altinda, 5 dk sinterleme siiresinde
sinterlenmis ve %95 relatif yogunluga sahip B4C-%5 Ti kompozitinin 85X, 300X,
2000X ve 10000X biiylitmedeki SEM goriintiileri Sekil 4.6’da gosterilmistir.
Goriintilleme sirasinda yapilan Sekil 4.7°de verilen EDS analizi beyaz renkli
alanlarin TiBy, koyu renkli alanlarin ise B4C oldugunu géstermistir. TiB; partikiilleri
etrafinda olusmus poroziteler goriilmektedir. TiB, partikiilleri yapida homojen

dagilmayip aglomere olmuslardir.
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Sekil 4.6: Vakum atmosferinde 1675°C’de, 40 MPa basing altinda, 5 dk sinterleme
stiresinde sinterlenmis B4C- %5 Ti numunesinin 85X, 300X, 2000X,
10000X biiylitmedeki SEM gortintiileri.

5 Ti-1-parlak partikulle

]

T T T T T T T T T ; ; ; T T T
a 1 2 3 4 5 6 T g =) 10
Full Scale 441 cts Cursor: 10124 ke (0 cts) ke

Sekil 4.7: Vakum atmosferinde 1675°C’de, 40 MPa basing altinda, 5 dk sinterleme
stiresinde sinterlenmis B4C- %5 Ti numunesinin EDS analizi.

Sekil 4.8’de vakum atmosferinde, 1650°C’de, 40 MPa basing altinda 5 dk boyunca
sinterlenen %10 Ti katkili numunenin 85X, 300X, 2000X ve 10000X biiyiitmede
¢ekilen SEM goériintiileri verilmistir. Goriintiileme sirasinda yapilan Sekil 4.9’da
verilen EDS analizi beyaz renkli alanlarin TiB,, koyu renkli alanlarin ise B4C
oldugunu gostermistir. TiB, partikiilleri etrafinda olusmus poroziteler goriilmektedir.

TiB; partikiilleri yapida homojen dagilmayip aglomere olmuslardir.
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10pm WD 15.0mm

COMPO 100kV X2,000 10pum WD 9.9mm COMPO 10.0kY X10,000 Tum WD 9.9mm

Sekil 4.8: Vakum atmosferinde 1650°C’de, 40 MPa basing altinda, 5 dk sinterleme
siresinde sinterlenmis B4C- %10 Ti numunesinin 85X, 300X, 2000X,
10000X biiylitmedeki SEM goriintiileri.

T 10 Ti-1 -parlak partikulle
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Sekil 4.9 : Vakum atmosferinde 1650°C’de, 40 MPa basing altinda, 5 dk sinterleme
stiresinde sinterlenmis B4C- %10 Ti numunesinin EDS analizi.

Sekil 4.10°da vakum atmosferinde, 1675°C’de, 40 MPa basing altinda 5 dk boyunca
sinterlenen %15 Ti katkili numunenin 85X, 350X, 2000X ve 10000X biiylitmede
¢ekilen SEM goriintiileri verilmistir. Goriintiileme sirasinda yapilan Sekil 4.11°de

verilen EDS analizi 1 numarali bélgenin Ti ve O’ce zengin oldugunu gostermektedir.
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COMPO

Sekil 4.10: Vakum atmosferinde 1675°C’de, 40 MPa basing altinda, 5 dk sinterleme
stiresinde sinterlenmis B4C- %15 Ti numunesinin 85X, 350X, 2000X,
10000X biiylitmedeki SEM goriintiileri.

15-Ti-2-Analiz bolgesi1

/::J —_ I}(\K Ti
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B
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Sekil 4.11: Vakum atmosferinde 1675°C’de, 40 MPa basing altinda, 5 dk sinterleme
siiresinde  sinterlenmis B4C- %15 Ti numunesinin 1 ve 2 numaral
bolgelerinden alinan EDS analizi.
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Argon atmosferinde 1675°C’de 40 MPa basing altinda, 5 dk sinterleme siiresinde
spark plazma sinterlenmis, %93,6 relatif yogunluga sahip B4C-hac. %10 Ti
kompozitinin 300X,1500X ve 10000X biiyiitmede parlatilmis yiizey goriintiisii Sekil
4.12°de gosterilmistir. TiB, partikiillerinin aglomere olup sinter &bekleri
olusturduklart ve bu yapilarin siklikla boyun verme asamasina gelip kaynastiklari
goriilmektedir. TiB, yapisindaki lamelli yapinin Sekil 4.13’deki EDS analizlerinde
yiiksek oranda ¢ikan C dolayisiyla gore grafit oldugu belirlenmistir. Bu grafit
yapisinin kompozitin ylizey 6zelliklerine olumlu bir katkis1 oldugu diisiiniildiigiinden

asindirma deneyleri yapilmstir.

S e o

LT.U. COMPO  10.0k\ X30 Opem S X1,500 10um WD 10.0mm

SEI 100KV X10,000 Tpm WD 10.0mm

Sekil 4.12: Argon atmosferinde 1675°C’de, 40 MPa basing altinda, 5 dk sinterleme
stiresinde sinterlenmis B4C- %10 Ti numunesinin 300X,1500X ve 10000X
biiyiitmedeki SEM goriintiileri.
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Sekil 4.13: Sekil 4.12°deki 1 ve 2 numarali bolgelerden alinmig EDS analizi.

Argon atmosferinde 1675°C’de 40 MPa basing altinda, 5 dk sinterleme siiresinde
spark plazma sinterlenmis, %95,6 relatif yogunluga sahip B4C-hac. %15 Ti
kompozitinin 300X, 1500X ve 10000X biiylitmedeki yiizey goriintiileri Sekil 4.14°de
gosterilmigtir.  TiB, sinter oObegindeki lamelli yapinin Sekil 4.15°deki EDS

analizlerine gore grafit oldugu belirlenmistir.

COMPO 10.0kV X300 SEI 10.0kv  X1500 10pgm WD 9.8mm

Sekil 4.14: Argon atmosferinde 1675°C’de, 40 MPa basing altinda, 5 dk sinterleme
siiresinde sinterlenmis B4C- %15 Ti numunesinin 300X,1500X ve
10000X biiytitmedeki SEM goriintiileri.
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Sekil 4.15: Sekil 4.14°deki 2 numarali bolgeden alinmis EDS analizi.
4.4 TiB; Iceriginin Sertlige ve Kirllma Tokluguna Etkileri

Spark plazma sinterleme yontemi ile argon atmosferinde 40 MPa basing altinda
tiretilmis numunelerin sertlik ve kirllma toklugu 6l¢timleri Leica VMHT MOT marka
sertlik Ol¢lim cihazinda 1 kg yik uygulanarak gergeklestirilmistir. Argon
atmosferinde 1675°C sinterleme sicakligi, 40 MPa basing altinda, 5 dk sinterleme
stirelerinde iiretilen bor karbiir kompozitlerinin Ti miktarina bagl sertlik degisimleri
Sekil 4.16’da verilmistir. Vakum atmosferinde 1675°C’de sinterlenen numunelerin

sonugclari ise Sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.16 : Argon atmosferinde 1675°C’de, 40 MPa basing altinda, 5 dk sinterleme
stresinde  sinterlenmis numunelerin  Ti igerigine gore sertlik
degerlerindeki degisim.
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Sekil 4.17 : Vakum atmosferinde 1675°C’de, 40 MPa basing altinda, 5 dk sinterleme
siiresinde  sinterlenmis numunelerin  Ti igerigine gore sertlik
degerlerindeki degisim.

Uretilen numunelerde TiB, miktarinm artmasiyla sertlik sonuglarinda azalma

goriilmektedir. En yiiksek sertlik degeri hacimce %5 Ti katkist yapilan numunede

35,7 GPa olarak olglilmektedir. Hacimce %10 ve % 15 Ti igeren numunelerde sertlik

degerleri sirasiyla 34,2 ve 30,9 GPa olarak dl¢lilmiistiir.

Kirilma toklugu degerleri indentasyon metoduyla 6lciilen sertlik degerlerine paralel
olarak g¢atlak boyuna gore hesaplanmistir. Yapilan kirilma toklugu 6lclimlerinde en
yiiksek kirilma toklugu degerine 5 MPam® degeri ile B4C-hac. %15 Ti
numunesinde ulasilmistir. Hac. %5 ve hac. %10 Ti igerikli bor karbiir kompozitleri
ise sirasiyla 3,2 ve 4,4 MPa.m*? sertlik degerlerine sahiptir. Farkli sinterleme
sicaklig, siiresi ve yapida olusan Ti miktarina bagh olarak kirilma toklugu degisimi
Sekil 4.18’de verilmistir.

Kirilma Toklugu (MPa.m*?)
o, N W A~ O o 9~
©

0 5 10 15 20
% Ti hac.

Sekil 4.18 : Argon atmosferinde, 1675°C’de, 40 MPa basing altinda sinterlenmis
numunelerin Ti igerigine gore kirilma toklugundaki degisim.
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4.5 Numunelerin Tribolojik Davramslarinin Incelenmesi

Spark plazma sinterleme yOntemiyle iiretilen numunelerin tribolojik davraniglarini
incelemek amaciyla gerceklestirilen disk {izeri top deneyleri sonucunda
numunelerdeki mesafeye bagl siirtiinme katsayist degerleri Sekil 4.19 ve Sekil
4.20’de verilmistir. Disk tizeri top deneyleri alumina toplarla 22°C ve %55 bagil
nemde 5 N yiik altinda yapilmistir. Toplam aginma mesafesi 200 m, aginma hiz1 ise 4

cm/s olarak ayarlanmustir.
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Sekil 4.19 : %15 Ti igeren, vakum atmosferinde 1675°C’de sinterlenen numunelerin
mesafeye bagl siirtinme katsayis1 degerleri.
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Sekil 4.20 : %15 Ti igeren, argon atmosferinde, 1675°C’de sinterlenen numunelerin
mesafeye bagl siirtlinme katsayis1 degerleri.
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Sekil 4.19°da mesafeye bagh siirtiinme katsayis1 verilen, vakum atmosferinde,
1675°C’de sinterlenen numunenin ortalama siirtinme katsayist 0.376 p, Sekil
4.20°de argon atmosferinde, 1675°C’de sinterlenen numunenin ortalama siirtiinme
katsayis1 ise 0.345 p’dir. Argon atmosferinde sinterlenen numunenin siirtiinme
katsayisinin daha diisiik olmas1 mikroyapidaki grafit yapisindan kaynaklanabilecegi

distiniilmektedir.

4.6 Ti Ilavesinin Sinterleme Davramslar1 Uzerine Etkisi

Argon atmosferinde, 40 MPa basing altinda 1675°C’de sinterlenen %35, %10, %15 Ti
iceren numunelerine ait ¢ekilme egrileri Sekil 4.21°de verilmektedir. Cekilmeye
baslama sicakliklart %35 Ti igeren numune i¢in 1567°C’dir. %10 ve %15 Ti iceren
numuneler i¢in ¢ekilmeye baslama sicakliklarinda 1°C’lik disiisler yasanmustir.
Vakum atmosferinde 1675°C’de sinterlenen numuneler i¢in g¢ekilmeye baslama
sicakliklart Sekil 4.22°de verilmistir. Cekilmeye baslama sicakliklart %5 Ti igeren
numune 1541°C’de, %10 Ti igeren numune i¢in 1488°C’de, %15 Ti igeren numune
i¢in ise 1442°C’dir.
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Sekil 4.21 : Argon atmosferinde, 1675°C’de sinterlenen numunelerin ¢ekilme
grafikleri a) %5 Ti igeren numune b) %10 Ti igeren numune ¢) %15 Ti
igeren numune.
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5. GENEL SONUCLAR

1. Bu calismada hacimce %5, %10 ve %15 Ti igeren B4C-Ti kompozitlerinin spark
plazma sinterleme yontemiyle 1500°C-1700°C arasinda degisen sinterleme
sicakliklart ile 40 MPa ve 60 MPa basing altinda, vakum ve argon atmosferlerinde

spark plazma sinterleme deneyleri yapilmistir.

2. Hacimce %5, %10 ve %15 Ti iceren tozlar; bilyali degirmende, etanol igeresinde,
SiC bilyalar yardimiyla 24 saat boyunca karistirilmistir. Karistirilan baglangic tozlar
100°C sicaklikta 24 saat siireyle kurutulmalarinin ardindan 150 pm acikliga sahip

elek yardimiyla graniilizasyon islemine tabi tutulmustur.

3. Hazirlanan toz karisimlarinin X-1sinlari analizi yapilmis ve karisim sirasinda

herhangi bir yeni faz olugsmadig1 gortilmiistiir.

4. Tozlar graniile edildikten sonra, reaktif sinterleme islemi sonrasi nihai iiriin olarak
elde edilmek istenen boyutlar 50 mm cap ve 5 mm kalinliginda diskler oldugundan
kullanilan toz malzeme miktar1 karistmin teorik yogunlugu baz alinarak belirtilen

hacime gore hesaplanarak tartilmis ve sinterleme i¢in hazirlanmstir.

5. Spark plazma sinterleme deneyleri, hacimce %5, %10 ve %15 Ti iceren bor karbiir
numuneleri i¢in 1500°C-1700°C arasinda degisen sinterleme sicakliklari ile 40 MPa
ve 60 MPa basing altinda, vakum ve argon atmosferlerinde spark plazma sinterleme
deneyleri yapilmistir. Sinterlenen numunelerin yogunluk, sertlik, kirtlma toklugu ve
egme mukavemeti degerleri incelenerek, X-1sinlart analizi ve SEM goriintiilemesi ile

karakterize edilmeleri amaglanmaistir.

6. Spark plazma sinterleme yontemiyle elde edilen numuneler elmas disk yardimiyla
hassas kesme cihazinda kesildikten sonra yogunluklari Archimed teknigi ile
Ol¢iilmiis, elde edilen degerlerin teorik yogunluklara béliinmesiyle rolatif yogunluk
degerleri hesaplanmistir. Numune yiizeyleri karakterizasyon ¢alismalart ve mekanik

deneyler icin parlatilmistir.

7. Vakum atmosferinde 1500-1700°C arasindaki farkli sicakliklarda ve 40 MPa

basing altinda spark plazma sinterlenen hacimce %5 Ti igeren B4C-Ti kompozit
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numunelerinin X-igmlar1 analizi sonucu, B4C ve Ti tozlar1 arasindaki kimyasal
reaksiyonlar neticesinde TiB; haricinde bir faz olusmadigi ve Ti metalinin tamamen
harcandig1 anlagilmaktadir. Ayrica yapiya ilave edilen Ti miktar1 arttikca B4C’ye ait

piklerin siddetinde azalma goriilmektedir.

8. Numunelerin rolatif yogunluklari incelendiginde; vakum ve argon atmosferinde 40
MPa basing altinda yapilan spark plazma sinterleme sonucu iiretilen B4C-hacimce
%5 Ti numunelerinde en yiiksek relatif deger 1675°C’de 5 dk sinterleme siiresinde
hem vakum hem de argon atmosferinde elde edilen numunelerde %95 olarak
Olgtilmistiir. Sicaklik artisinin numunelerin porozitelerinin kapanmasina genel olarak
olumlu etki ettigi gézlemlenmistir. B4C-hacimce %10 Ti numunelerinde en yiiksek
relatif degeri vakum atmosferinde 1650°C’de 5 dk sinterleme siiresinde elde edien
numunede %95,8 olarak Ol¢iilmiistiir. B4C-hacimce %15 Ti numunelerinde ise en
yiiksek relatif yogunluk degerine vakum atmosferinde 1675°C’de 5 dk sinterleme

stiresinde elde edilen numunede %97 ile ulasilmistir.

9. Argon atmosferinde, 1675°C’de, 40 MPa basing¢ altinda %5, %10 ve %15 Ti
katkilariyla sinterlenen numunelerin parlatilmig yilizeylerinin SEM goriintiilerinde,
koyu renkli bolgelerin B4C, beyaz renkli bdlgelerin ise TiB, oldugu EDS
analizlerinde belirlenmistir. TiB, partikiillerinin aglomere olup sinter obekleri
olusturduklart ve bu yapilarin siklikla boyun verme asamasina gelip kaynastiklar
goriilmektedir. TiB, tanelerindeki lamelli yapimin EDS analizlerine gore grafit

oldugu belirlenmistir.

10. Vakum atmosferinde yapilan deneylerde elde edilen numunelerin ortalama sertlik
degerleri 24 GPa civarindadir. Argon atmosferinde ise en yiiksek sertlik degeri
hacimce %5 Ti iceren numunede 35,7 GPa olarak Ol¢iilmiistiir. Hacimce %10 ve
%15 Ti iceren numunelerde sertlik degerleri sirastyla 34,2 ve 30,9 GPa olarak

Olgtilmiistiir.

11. Numunelerin kirilma toklugu sonuglar1 incelendiginde, kirilma toklugunun Ti
miktarinin artmasiyla birlikte arttig1 goriilmiistiir. En yiliksek kirtlma toklugu
degerine 5 MPa.m%/2 degeri ile hac. %15 Ti igeren bor karblir numunesinde
ulasilmistir. Hacimee %35 ve %10 Ti icerigine sahip bor karbiir kompozitlerinde ise

1/2

sirastyla 3,2 ve 4,4 MPa.m™ kirilma toklugu degerleri elde edilmistir. Kirilma

toklugundaki artis, B4C ve TiB, arasindaki termal genlesme katsayisi farklilig
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sebebiyle mikrogatlak olusumunun c¢atlak ilerleyisini durdurmasi sayesinde

gercgeklestigi diistiniilmektedir.

12. Numunelerin siirtiinme katsayilar1 incelendiginde, %15 Ti igeren, vakum
atmosferinde 1675°C’de, 40MPa basing altinda, 5 dk sinterleme siirelerinde
sinterlenen numunenin ortalama siirtiinme katsayis1 0.376 p olarak belirlenmistir.
%15 Ti igeren, argon atmosferinde 1675°C’de, 40MPa basing altinda, 5 dk
sinterleme siirelerinde sinterlenen numunenin ortalama siirtinme katsayis1 0.345
p’dir. Argon atmosferinde sinterlenen numunenin siirtlinme katsayisinin daha diisiik

olmas1 mikroyapidaki grafit yapisindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

13. Argon atmosferinde, 40 MPa basing altinda 1675°C’de sinterlenen %5, %10,
%15 Ti igeren numunelerin ¢ekilmeye baslama sicakliklari incelendiginde %5 Ti
iceren numune i¢in ¢ekilmeye baslama sicakligr 1567°C’dir. %10 ve %15 Ti igeren
numuneler i¢in ¢ekilmeye baslama sicakliklarinda 1°C’lik disiisler yasanmustir.
Vakum atmosferinde 1675°C’de sinterlenen numuneler i¢in ¢ekilmeye baslama
sicakliklart %5 Ti igceren numune igin 1541°C, %10 Ti i¢ceren numune i¢in 1488°C,

%15 Ti iceren numune i¢in ise 1442°C’dir.

59



60



KAYNAKLAR

[1] Bor Karbiir On Fizibilite Raporu, ETI HOLDING A.S. Genel Miidiirliigii,
ANKARA, Mayis 2003

[2] Karabas, K., (2006). Bor karbiir iiretimi, yiiksek lisans tezi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Dokuz Eyliil Universitesi, Izmir.

[3] Aktop, Sercan, (2010), Mikron alt1 bor karbiir katkisinin ve reaksiyon
sinterlemenin bor karbiir-titanyum diboriir kompozitlerine etkilerinin
incelenmesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul Teknik Universitesi,
Istanbul

[4] Cinar, F., Ergun, N. ve Yucel, O., (2007). Preparation of B4,C-SiC composites
by Reactive Hot Pressing, istanbul.

[5] Ustiinova, A. B. (2012). Bor Karbiir Titanyum Diboriir Kompozitlerinin Reaktif
Spark Plazma Sinterleme Yontemiyle Uretilmesi ve Karakterizasyonu,
Yiiksek Lisans Tezi, Fen bilimleri Enstitiisii, Istanbul Teknik
Universitesi, Istanbul

[6] Thevenot, F., (1990). Boron carbide-A comprehensive review. Journal of the
European Ceramic Society, 6, 205-225.

[7] Conde O., Silvestre A. J. and Oliveira J. C. Influence of carbon content on the
crystallographic structure of boron carbide films.

[8] Schwetz K. A., (1999). Boron carbide, boron nitride, and metal boride,
Ullmann's  Encyclopedia of Industrial Chemistry, Sixth Editions,
Wiley-VCH Verlag GmpH.Weinheim, Germany.

[9] Skorokhod, V., Vlajic M. D. and Krstic V. D. (1998). Pressureless sintering of
B,C-TiB, ceramic composites. Materials Science Forum, 282-283,
219-224.

[10] Cho, N., (2006).Processing of Boron Carbide, PhD Thesis, Georgia Institute of
technology, School of Materials Science and Engineering, Atlanta,
USA.

[11] Mohanty, R.M., Balasubramanian, K. and Seshadri, S.K., (2007).
Multiphase formation of boron carbide in B,03-Mg-C based
micropyretic process, Journal of Alloys and Compounds, 441, 85-93.

[12] Weimer, A.W., (1997). Thermochemistry and kinetics, in carbide, nitride and
boride materials synthesis and processing, Chapman & Hall, London,
England.

[13] Akarsu C. (2009): Titanyum Diboriir Katkili Sicak Preslenmis Bor Karbiir-
Silisyum Karbiir Kompozitlerinin Ozelliklerinin _ncelenmesi, Yiiksek
Lisans Tezi, .T.U

61



[14] Nuket Ergiin, (2006): Reaktif Sicak Presleme Yontemiyle B4C/SiC
Kompozitlerinin Uretimi, Yiiksek Lisans Tezi, ITU.

[15] TMMOB Metalurji Miihendisleri Odasi, (2003). Bor Raporu.

[16] Sepin O. A., (2004): Bor Karbiir — Titanyum Diboriir Kompozitlerinin Sicak
Presleme ile Uretimi, Yiiksek Lisans Tezi, ITU.

[17] Yamada S., Hirao K., Yamauchi Y., Kanzaki S., (2003): High Strength B4C-
TiB, Composites Fabricated by Reaction Hot Pressing, Journal of
European Ceramic Society, 23, s1123-1130.

[18] Kurtluoglu K., (2007). Titanyum Diboriiriin Karbotermik Rediiksiyon ile
Uretimi, Yiiksek Lisans Tezi, I.T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii. Istanbul.

[19] Habashi, F., (1997), Boron, in Handbook of extractive metallurgy, Vol. 4 pp.
1985-2028, Wiley-VCH.

[20] Rao J., Cruz R., Lawson K. J., Nicholls J. R., (2004). Carbon and Titanium
Diboride Multilayer Coatings, Diamond and Related Materials, 13,
§2221-2225

[21] Anal A., Bandyopadhyay T. K., Karabi D., (2006). Synthesis and
Characterization of TiB, Reinforced Iron Based Composites, Journal

[22] Ebin B., (2007). Hexagonal Boron Nitride, Hard Metal Compounds Lecture,
I.T.U. Istanbul.

[23] Tjong S. C., Tam K. F., (2006). Mechanical and Thermal Expansion Behaviour
of HIPped Aluminum — TiB, Composites, Material Chemistry and
Physics, 97, s91-97.

[24] zavitsanos P. D., Morris J. R., (1983). Synthesis of Titanium Diboride by a
Self — Propagating Reaction, Ceramic Engineering and Science
Proceeding, 4, s624-633.

[25] J Saito T., Fukuda T., Maeda H., Kusakabe K., Morooka S., (1997).
Synthesis of Ultrafine Titanium Diboride Particles by Rapid
Carbothermal Reduction in Particulate Transport Reactor, Journal of
Materials Science, 32, $3933-3938.

[26] Koh Y., Lee S., Kim H., (2001). Oxidation Behaviour of Titanium Boride at
Elevated Temperatures, Journal of American Ceramic Society, 84,
§239-241.

[27] Kulpa A., Troczynski T., (1995). Oxidation of Titanium Diboride Powders,
Journal of American Ceramic Society, 79, s518-520.

[28] Montgomery L. C., (1992). Process for Producing Titanium Diboride and
Boron Nitride Powders, U. S. Patent No: 5100845.

[29] Perottoni C. A., Pareira A. S., Jornada J. A. H., (2000). Periodic Hartree-
Fock Linear Combination of Crystalline Orbitals Calculation of the
Structure, Equation of State and Elastic Properties of Titanium
Diboride, Journal of Physics: Condensed Matter, 12, s7205-7222

[30] Kimura Y., Wakabayashi T., Okada K. Wada T. ve Nishikawa H., (1999).
Boron Nitride as a Lubricant Additive, Wear, 232, 199- 206.

62



[31] Jansen M., (2002). Hexagonal Boron Nitride, High Performance Non-Oxide
Ceramics Il p.4-38

[32] Schwarzkopf P., Kieffer R., (1953). Refractory Hard Metals: Borides,
Carbides, Nitrides, And Silicides; The Basic Constituents Of
Cemented Hard Metals And Their Use As High-Temperature
Materials, New York, Macmillan.

[33] Campbell I. E., (1967). High-Temperature Materials and Technology, Wiley,
New York.

[34] Hausner H. H., (1960). Modern Materials VVol.2, Academic Press, New York.

[35] Holt J. B., Kingman D. D., Bianchini G. M., (1985). Kinetics of Combustion
Synthesis of TiB, Materials Science and Engineering, 71, s321-327.

[36] Kim J. J., McMurtry C. H., (1985). TiB, Powder Production for Engineered
Ceramics, Ceramic Engineering and Science Proceeding, 6, s1313.

[37] Logan K. V., (1989). Process for Making Highly Reactive Sub-micron
Amorphous Titanium Diboride Powder and Products Made
Therefrom, U. S. Patent No: 5160716.

[38] Logan K.V., (1994). Material Made From Highly Reactive Sub-Micron
Amorphous Titanium Diboride Powder and Products Made
Therefrom, U. S. Patent No: 5275781.

[39] Kaptay G., Kuznetsov S. A., (1999). Electrochemical Synthesis of Refractory
Borides from Molten Salts, Plasma and lons, 2, s45-56.

[40] Schlain D., McCawley F., Wyche C., (1969). Electrodeposition of Titanium
Diboride Coatings, Journal of Electrochemical Society, 116, s1227-
1228.

[41] Campbell 1. E., Powell C. F., Nowicki D. H., Gonser B. W., (1949). The
Vapor — Phase Deposition of Refractory Materials, Journal of
Electrochemical Society, 96, s318-333.

[42] Brynestad J., Bamberger C. E., Heatherly D. E., Land J. F., (1985).
Synthesis of Submicron Titanium Diboride Powders, High
Temperature Science, 19, s41.

[43] Weimer A. W., (1997). Carbide, Nitride and Boride Materials Synthesis and
Processing, s90-91-94-131-188-236-237, Chapman&Hall, Colorado.

[44] Adams R. M., (1964). Boron, Metallo-Boron Compounds, and Boranes,
Interscience Publishers, New York.

[45] Mroz C., (1995). Titanium Diboride, American Ceramic Society Bulletin, 74,
$158-159.

[46] Yuhua Z., Aiju L., Yansherg Y., Ruixia S., Yingcai L., (2004). Reactive and
Dense Sintering of Reinforced — Toughened B,C Matrix Composites,
Materials Research Bulletin 39, s1615-1625.

[47] Schwartz M., (2002). Encyclopedia of Materials, Parts, and Finishes, CRC
Press, New York.

63



[48] Jiang Z., Rhine W. E., (1993). Preparation of Titanium Diboride from the
Borothermic Reduction of TiO,, TiOx(OH)y, or Ti(O-n-Bu)4 —
Derived Polymers, Journal of European Ceramic Society, 12, s403-
411.

[49] Richerson D. W., (1992). Modern Ceramic Engineering: Properties, Processing
and Use in Design, Second Ed., s444-460.

[50] Sahin F.C. ve Yesilgubuk A. (2007). B4C-ZrB2 kompozitlerinin reaktif sicak
presleme ile B4C-TiB; kompozitlerinin reaktif sicak presleme ve sicak
presleme ile eldesi, BOREN-TUBITAK Proje No: 105M342.

[51] GENCKAN D.H., (2009). Reaktif Spark Plazma Sinterleme Yontemi ile B4C-
SiC Kompoziti Eldesi, Yiiksek Lisans Tezi, Fen bilimleri Enstitiisii,
Istanbul Teknik  Universitesi, Istanbul.

[52] Kang, S. J. L., (2005). Sintering, densification grain growth and microstructure,
Butterworth-Heinemann Elsevier, England.

[53] Somunkiran, I. ve Ozel, S., (2006). Fe esashi toz alaGiminda sinterleme
Sicakliginin asinma direncine etkisi, /1. Uluslararasi Malzeme
Sempozyumu, 153-157.

[54] Lame, O., Bellet, D., Michiel, M. D. ve Bouvard, D., (2004). Bulk observation
of metal powder sintering by X-ray synchrotron microtomography,
Acta Materialia, 52(4), 977-984.

[55] Url-2 http://www.turktoz.gazi.edu.tr alindig: tarih: 15.08.2008.

[56] Orlovskaya, N. ve dig., (2003). Design and manufacturing B4C-SiC layered
ceramics for armour applications, 105th Annual Meeting of the
American Ceramic Society, Nashville, Tennessee, USA, April 27-30,
89-97.

[57] Rahaman, M. N., 2003. Ceramic processing and sintering, G, Marcel Dekker
Inc.,USA.

[58] Sahin, F. C. (2014). Ceramic Metarials, Istanbul Teknik Universitesi Metalurji
ve Malzeme Miihendisligi Boliimii ders notlari.

[59] Celik, Y., (2010). Bor karbiir’iin spark plazma yontemiyle sinterlenmesi, ¢esitli
sinterleme katkilarinin sinterleme ve malzeme 6zelliklerine etkisi.

[60] Barsoum, M. W., (2003). Fundementals of ceramics, Institute of Physics
Publishing, Bristol, UK.

[61] Haglund S. and Argen, J., (1998). Solid State Sintering of Cemented Carbides
An Experimental Study, Zeitschrift fur metallkunde, 89, 5, 316-322.

[62] German, R. M., (1996). Sintering Theory and Practice, John Wiley and Sons,
Inc., New York.

[63] Besson J., Valin E., Lointier P. and Boncoeur M., (1992). Densification of
Titanium Diboride by Hot Isostatic Pressing and Production of Near-
Net-Shape Components.

[64] Upadhyaya, G.S. (2000). Sintered Metallic and Ceramic Materials, Preparation,
Properties and Applications, John Wiley & Sons, Inc., New York.

64



[65] Akin, ., (2010). ZrB, Esasli Kompozitlerin Spark Plazma Sinterleme Yo6ntemi
ile Uretimi ve Karakterizasyonu.

[66] Coskun, MLK. (2011). Biomalzeme Amagla Ti-6Al-4V Alasim Tozlarinin SPS
ile Sinterlenmesi ve Karaterizasyonu

65



66



OZGECMIS

Ad Soyad: Ufuk Sahin

Dogum Yeri ve Tarihi: Fatih 13.06.1988
E-Posta: ufuksahistanbul@gmail.com
Lisans: Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii

Yiiksek Lisans: Istanbul Teknik Universitesi

67



