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OzZET

YUKSEK SICAKLIK UYGULAMALARINA YONELIK HfB,-SIC KOMPOZITLERININ
GELISTIRILMESI

Kibra GURCAN
Malzeme Bilimi ve Muhendisligi Anabilim Dal
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiis(, Mayis, 2017
Danisman: Dog. Dr. Erhan AYAS

Bu tez kapsaminda HfO,, B ve SiC tozlarinin spark plazma sinterleme ydntemi ile tek
bir 1sil islem prosesi uygulanarak, yuksek yogunluk ile yuksek Isil, mekanik ve
oksitlenme direnci 6zelligi sergileyen HfB,-SiC esasli seramiklerin Uretimi Uzerine
calismalar gercgeklestiriimistir. Calismanin ilk asamasinda HfO, ve B tozlari kullanilarak
SPS yoOntemi ile HfB, Uretiminin optimum kosullari belirlenmistir. Bu asamada tek
basamakh ve iki basamakli olmak Uzere iki farkli isitma rejimi uygulanmisg, 1sitma ve
sogutma hizi, basing, sinterleme suresi, hBN kaplama etkisi gibi parametrelerin etkisi
incelenmistir. Calismanin ikinci asamasinda ise HfB, uretim kosullari esas alinarak
hacimce %30 ve %20 SiC igerikli HfB,-SiC kompozitleri Uretilmistir. Uretim esnasinda
SPS parametrelerinin yani sira SiC tane boyutunun mikroyapisal, mekanik ve
oksitlenme direnci Uzerine etkisi incelenmistir. Uretim esnasinda meydana gelmesi
olasi ara fazlarin olusum kosullari incelemek ve elimine etmek adina FACTSAGE
termodinamik  yazilimi kullanilmigtir.  Elde edilen sonuglar g6z o6nunde
bulunduruldugunda ince tane boyutuna sahip SiC yapisinin mikroyapisal gelisimi
iyilestirdigi ve oksitlenme direncini arttirdidi gézlenmistir. Kaba SiC kullanildiginda
olusan B4C Uguncul fazinin mekanik 6zellikleri ve yogunlagmayi arttirdidi, oksitlenme
Uzerinde herhangi bir negatif etkisi olmadigi saptanmistir. Yerinde sentezleme ydntemi
ile Uretilen HfB,-SiC kompozitlerinin konvensiyonel yontemlerle hazirlanan HfB,-SiC
kompozitleriyle benzer 1sil iletkenlik ve oksitlenme davranisi sergiledigi ve bazi
denemeler igin daha yuksek mekanik 6zellik dederlerine ve oksitlenme direncine sahip

oldugu gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Asiri Yliksek Sicaklik Seramikleri, HfB,-SiC, SPS, Yerinde

Sentezleme Yontemi.



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF HFB,-SiC COMPOSITES FOR HIGH TEMPERATURE
CERAMICS

Kibra GURCAN
Departent of Material Science and Engineering,
Anadolu University, Graduate School of Science, May, 2017
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Erhan AYAS

The aim of this master thesis is production of HfB,-SiC based ceramics with high
density and high thermal, mechanical and oxidation resistance were carried out by
applying a single heat treatment using of HfO,, B and SiC starting powders via spark
plasma sintering method. In the first stage of the study, the optimum conditions of HfB,
production were determined by the SPS method using HfO, and B powders. At this
stage, two different heating regimes, one step and two step, were applied and the
effects of SPS parameters such as heating and cooling rate, pressure,
sintering time, hBN coating effect were investigated. In the second stage of the work,
HfB,-SiC composites with 30% and 20% volume SiC contents were produced on the
basis of HfB, production conditions. In addition to SPS parameters, the effect of initial
SiC particle size on microstructural, mechanical and oxidation resistance was
investigated. FACTSAGE thermodynamic software was used to investigate and
eliminate the formation conditions of possible intermediate phases during production.
Considering obtained results, it was observed that SiC with fine grain size improved the
microstructure and increased the oxidation resistance. It was determined that the
mechanical properties of the B4C ternary phase formed when coarse SiC was used
and that it increased the densificaiton and had no negative effect on the oxidation. It
has been observed that HfB,-SiC composites produced by in situ synthesis show
similar thermal conductivity and oxidation behavior with HfB,-SiC composites prepared
by conventional methods and have higher mechanical property values and oxidation

resistance for some tested samples.

Keywords: Ultra-High Temperature Ceramics, HfB,-SiC, SPS, In-situ synthesis.
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GORSELLER DiziNi

Gorsel 9.1. HB7S1 denemesine ait sinterleme sonrasi grafit kalip géruntisu
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altinda 15 dk. sure ile sinterlenen numune

HfO,:B=0,25 mol oraninda tek basamakl isitma rejimi kullanilarak
200°C/dk. 1sitma ve ~600°C/dk. sogutma hizi ile 2050°C sicaklikta 60 MPa
basing altinda 15 dk. sure ile sinterlenen numune

HfO,:B=0,25 mol oraninda tek basamakl isitma rejimi kullanilarak
100°C/dk. 1sitma ve ~600°C/dk. sogutma hizi ile 2050°C sicaklikta 60 MPa
basing altinda 15 dk. sure ile sinterlenen numune

HfO,:B=0,25 mol oraninda tek basamakl isitma rejimi kullanilarak
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basing altinda 15 dk. sure ile sinterlenen numune

HfO,:B=0,25 mol oraninda tek basamakl isitma rejimi kullanilarak
100°C/dk. 1sitma 50°C/dk. ve sogutma hizi ile 2050°C sicaklikta 60 MPa
basing altinda 30 dk.slre ile sinterlenen numune

HfO,:B=0,25 mol oraninda tek basamakli isitma rejimi kullanilarak 50°C/dk.
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hBN kaplanarak HfO,:B=0,25 mol oraninda tek basamakl isitma rejimi
kullanilarak 50°C/dk. isitma ve 50°C/dk. sogutma hizi ile 2050°C sicaklikta

60 MPa basing altinda 30 dk. sure ile sinterlenen numune
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1. GIRIS

Gunumuzde teknoloji gun gectikge daha hizli bir gsekilde ilerlemekte ve bu
ilerlemeye malzeme teknolojisi de ayak uydurmaktadir. Malzeme teknolojisinin
geligsimiyle birlikte ileri teknoloji malzemeler olarak adlandirilan birgok malzeme, ¢ok
yuksek sicakliga, korozyona ve oksitlenmeye karsi dayanim gerektiren, kesici uglarda,
sizdirmazlik elemanlarinda, gaz turbin kanatlarinda, nukleer reaktorlerde, itki
sistemlerinde, uzay ve havacilik uygulamalari ile gunes enerji uygulamalari gibi
alanlarda hali hazirda bagar ile kullaniimaktadir. Bu uygulama alanlarinda kargilagilan
en blyuk problem ise yiksek sicakligin ve atmosfer kosullarinin etkisi ile olusan
dayanim ve oksitlenme problemidir. Birgok uygulama alani i¢in hali hazirda kullanilan
ileri  teknoloji malzemelerin buyluk c¢ogunlugu metal esash ileri teknoloji
malzemelerinden olusmaktadir. Metal esasli bilesiklerinin yliksek oksijen afinitelerinden
dolayi uygulama alaninda dayanim sicakliginin 1200°C ile sinirh oldugu birgok
calismada belirtiimektedir [1-3]. Son yillarda uygulama alaninda olusan 1200°C Uzeri
sicakliklara karsi dayanim goOsterecek malzemeler Uzerine yapilan arastirmalar,
seramik esasli ileri teknoloji malzemelerini 6n plana gikarmaktadir. Seramik esasli ileri
teknoloji malzemeleri incelendiginde ise son yillarda en fazla arastirmanin yapildigi
grup, Asir Yuksek Sicaklik Seramikleri (Ultra High Temperature Ceramics-UHTC) ve
kompozitleridir. Asiri Yuksek Sicakhk Seramikleri periyodik cetvelde Zirkonyum (Zr),
Hafniyum (Hf), Titanyum (Ti) ve Tantal (Ta) gibi gecis metallerin borlr, karbir, nitrir ve
bunlarin olusturdugu kompozit yapilar olarak taninmaktadir [4-6]. Asiri Yiksek Sicaklik
Seramikleri sergiledikleri yuksek sicakhk dayanimi, yuksek sertlik, yuksek 1sil ve
elektriksel iletkenlik, yuksek asinma ve oksitlenme direnci gibi 6zellikleri sayesinde,
hipersonik araglarin burun ve kanat u¢ kisimlari, roketlerde yanma nozulu ve nukleer
yakit kaplamalari gibi ¢cok ylksek sicakliklarin ve korozif ortamlarin olustugu uzay ve
havacilik uygulamalar ile nikleer uygulamalarda kullanilmaya aday alternatif
malzemelerdir. Bu grup igerisinde son yillarda en fazla dikkat ¢eken malzemeler
Zirkonyum dibortr (ZrB;), Hafniyum Diborlr (HfB;), Tantal Diborlr (TaB;) gibi borir
yapilaridir. Hipersonik misil ve ugus sistemlerinde kullanilmak tzere geligtirilen borur
malzemelerine ait ilk cahsmalar 1960 yillarin basinda gelistirilen c¢esitli uzay
araclarinda gorulmektedir [7-8]. Yapilan calismalar incelendiginde, gecis metali
borurlerinin oldukga yuksek termal iletkenlik, oksidasyon direnci ve makul mekanik
mukavemete sahip oldugu, en iyi performansin ise hacimce %20 Silisyum Karbir (SiC)
iceren ZrB, ve HfB, kompozitlerinden elde edildigi belirtiimektedir. Glinimuzde ise
Amerika Birlesik Devletleri basta olmak Uzere, italya ve Cin’de hipersonik sistemler igin

borarlerin kullanilabilirligi Uzerine yogun ¢alismalar devam etmektedir.



Bu grup icerisinde yer alan HfB, ve kompozitleri, diger borir yapilariyla
karsilastirildiinda sahip oldugu daha yuksek refrakterlik karakteri, i1sil ve elektrik
iletkenligi sayesinde, hipersonik sistemler ve uzay aracglar icin en umut vadeden
malzemelerdir.

Dinya bor rezervlerinin %64’Une sahip olan Ulkemizde, ileri teknoloji seramik
borirleri Uzerine yapilan calismalar sadece arastirmaya yonelik olup, ticari olarak
uretimi mevcut degildir. Bor minerali bakimindan zengin olan ulkemizde borar
yapilarinin potansiyel kullanim alani olarak nitelendirilen hipersonik sistemler icin yerli
olarak Uretilmesi Ulke ekonomisi agisindan blyuk dnem arz etmektedir. Borlr esasl
bilegiklerin dretimi icin gunumuizde en sik tercih edilen yontemler, kendiliginden
ilerleyen ylUksek sicaklik sentezi (Self-Propagation High Temperature Synthesis-SHS),
Spark Plazma sinterleme (SPS) ve Sicak Presleme (Hot Pressing-HP) ile sentezlemesi
yer alirken, sinterleme islemi i¢cin Sicak Presleme, SPS ya da basingsiz sinterleme
metotlari on plana ¢ikmaktadir. Bu Uretim ydntemleri gz 6nidnde bulunduruldugunda
sentez ve sinterlemeden olusan Uretim prosesi en az iki farkli isil islem olarak
yapilmaktadir. Bu durumun en buyuk dezavantaji, sentezleme esnasinda veya sonrasi
elde edilen tozlarin kisa siurede oksitlenmesidir. Olusan ylzey oksitleri sinterleme
esnasinda diflizyon bariyeri gérevi gérerek Urinin yogunlastiriimasini engellemektedir.
Bu nedenle son yillarda Reaktif Sicak Presleme (R-HP) ve Reaktif Spark Plazma
Sinterleme (R-SPS) ydntemleri kullanilarak tek isil islem ile bortr yapilarinin nihai Grin
eldesi Uzerine calismalar yogunlagsmistir [9-13]. Cok daha kisa surelerde prosesin
tamamlanmasi, sentezleme sonrasi olusan Uurlnlerde ylzey oksit olusumunun
engellenmesi ve bdylece teorik yogunluga yakin malzeme eldesi, daha disik maliyette

uretime olanak saglamasi bu yontemlerin en buyuk avantajlaridir.



2. ASIRI YUKSEK SICAKLIK SERAMIKLERI
2.1. Tarihsel Gelisim

Asiri Yiksek Sicaklik Seramikleri periyodik cetvelde gegis elementi olarak bilinen
Zr, Hf, Ti ve Ta gibi metallerin borur, karbur, nitriir ve bunlarin olusturdugu kompozit
yapilar olarak taninmaktadir. Bu seramik grubuna ait ilk tanimlamalarin 1sil koruma
sistemlerinde kaplama malzemesi olarak kullanimina yénelik 1950’li yillarin baslarinda
Ulusal Havacihk Danigsma Komitesi (National Advisory Committee for Aeronautics-
NACA) ve onun alt birimi Ulusal Havacilik ve Uzay Dairesi (National Aeronautics and
Space Administration-NASA) tarafindan yapildigi gérilmektedir [14-17]. Ozellikle
Steurer [17] ve arkadaslarinin yayinladigi raporda atmosfer giris ¢ikis uzay araglarinda
ve misil tahrik nozullerinde gbézlemlenen isi yayinimlarinin yani sira, ara¢ kanat ve ug
kisimlarinda, itki sistemleri bilesenlerinin de yuksek sicakliga maruz kaldigi ve bu
uygulama alanlar igin de c¢ok yuksek sicaklik dayanimi ve kararhlik sergileyen
malzemelere ihtiya¢ duyuldugu belirtiimistir. 1960’li yillarin basinda ses hizindan daha
hizli ucan ilk ucak olan Bell X-1'in yani sira hipersonik havacilik araclarina yonelik
cesitli konseptlerle [18] sUpersonik ugus sistemlerini Uzerine de arastirmalar yapildigi
literatlirde belirtilmisti. NASA hem gévde hem de kaldirici gévde tasarimlarini
tasarlayip incelemis [19] ve mevcut malzeme teknolojilerinin gelecekteki arag¢
ihtiyaclarini karsilamak icin yeterli olmadigini ve bazi uygulamalarda asiri sicakliklarin
(>2000°C) olustugu belirtmistir. Bu sicakliklara dayanim saglayabilecek potansiyel
malzemeler olarak, tungsten, pirolitik grafit, hafniyum karbur ve tantal karbur gibi erime
noktalari ~3300°C Uzerinde olan malzemeler tanimlanmis olmasina karsin, gelecekte
insanli ve insansiz araglarin termik koruma sistemleri icin daha genis bir yelpazeye
sahip malzeme sinifinin gerekli oldugu acgikga belirtiimistir. Gergeklestirilen tasarimlar
ve testler sonucunda araglarin daha sivri olan kanat ve ug¢ kisimlari ile govde
kisimlarinin maruz kaldiklari sicakliklarin farkl oldugunu tespit etmis ve tasarima bagli
olarak kanat ve burun u¢ kisimlarinda refrakter metaller, seramikler ve

ser-met iceren malzemelerin potansiyel olabilecegini vurgulanmistir [20].

1960l yillarda daha genis tanimi yapilan Asiri Yiksek Sicaklik Seramiklerine ait
yaygin yayinlar, 1980’li yillarin sonu 1990’ yillarin basinda Japon Arastirmacilar
tarafindan yapilmistir [21-24]. Ayni yillarda ise Amerika Birlesik Devletlerinde bu
malzemelere ait bir dizi rapor ve makalede asir yuksek sicaklik teriminin acgikga tanimi
tamamlanmis ve asiri yuksek sicaklikta kullanilabilecek malzemeler i¢in minimum bir
mukavemet degeri (>150 MPa) belirtilmistir [25-28]. 1994 yilinda NASA tarafindan

yayinlanan raporda [29] hipersonik hava araglari igcin Asin Yiksek Sicaklik



Seramiklerinin kullaniminin yayginlagsmasinda etkili oldugu, devaminda ise Sharp
Hipersonik Aerotermodinamik Arastirma Probu (SHARP) testleri ile bu seramik sinifi
blylk ilgi gérmistir. Ozellikle SHARP B-1 ve B-2 testleri ve ilgili NASA raporlarinda,
kullanilan Asiri Yiksek Sicaklik Seramiklerinin isleme konusundaki problemlerden
kaynakl olarak basarisiz sonug¢ elde edilmesine ragmen, hipersonik ugus ortami igin
potansiyel adaylar olarak Asiri Yiksek Sicaklik Seramikleri tanimlanmistir [30-31].
Cizelge 2.1'de Asiri Yiksek Sicaklik Seramikleri sinifinda yer alan bazi borir ve karblr

bilegiklerine ait ergime sicakliklari ve yogunluklari verilmistir [5].

Cizelge 2.1. Bazi Bortir ve Karblir bilesiklerine ait ergime sicakliklari ve yogunluklari

Asin Yiiksek Sicaklik Ergime sicakliklari  Yogunluk
Seramikleri (°C) (g/cm®)
Titanyum DiborUr (TiB>) 3225 4,5
Zirkonyum Diborir (ZrB>) 3245 6,1
Niobium Diboriir (NbB>) 3036 6,9
Hafniyum Diborir (HfB>) 3380 11,2
Tantal Diborur (TaBy) 3040 12,6
Titanyum Karbdir (TiC) 3100 4,9
Zirkonyum Karbr (ZrC) 3400 6,7
Niobium Karbiir (NbC) 3490 7,8
Hafniyum Karbir (HfC) 3900 12,2
Tantal Karbur (TaC) 3800 14,6

Kaynak: Gasch, M.J., Ellerby, D.T. ve Johnson, S.M., 2005.

2.2. Kullammm Alanlari ve Malzeme Se¢im Kriterleri

Yaklasik 60 yillik bir gegmise sahip olan Asirn Yiksek Sicaklik Seramikleri bu
surec icerisinde duzenli Uretim ve kullanim olarak ¢ok sinirli bir uygulama alanina sahip
olsa da birgok ileri teknoloji gerektiren uygulama alanlarinda potansiyel malzemeler
olarak tanimlanmigtir. Potansiyel uygulama alanlari arasinda;

. Tekrar kullanilabilir atmosferik giris araglarinda,
. Ses Ustl hava araglarinin burun ve kanat u¢ kisimlarinda,

. Roket yanma sistemlerinde,



o Misil ve tahrik nozullerinde,

. Nukleer enerji uygulamalari igin nukleer reaktorlerde,

. Gulnes enerji uygulamalari igin kollektér malzemesi olarak
kullanilabilirlikleri Gzerine arastirmalar yogun bir sekilde devam etmektedir.

Karbur yapilari arasinda ZrC yapisi sahip oldugu yiksek ergime sicakligi,
mekanik mukavement gibi 6zelliklerin yani sira, nétron absorplama 6zelligi sayesinde
gaz sogutmali nukleer reaktorlerde hali hazirda basari ile kullaniimaktadir [32-35].

Glnes Enerji Uygulamalarinda ise 6nemli calismalar cesitli borir ve karblr
yapilari Uzerine gerceklestiriimistir [36-40]. Sahip olduklari yiksek mekanik ve
oksitlenme direnci 6zelliklerinin yani sira, sergiledikleri dikkat cekici optik 6zellikleri
sebebiyle 6zellikle TaB, esasl seramiklerin Yogunlastiriilmis Gines Enerji Kulelerinde
(Concantrated Solar Tower) kolektér malzemesi olarak kullanim potansiyelinin oldukca
yuksek oldugu belirtilmigtir [40].

Bu uygulama alanlarinin yani sira, Asiri Yiksek Sicaklik Seramiklerinin
tanimlanma ihtiyaci doguran havacilik ve uzay uygulamalarinda galismalar borur
yapilari uzerine yogunlasmigtir. Bu uygulama alaninda beklenen temel o6zellikler,
yuksek ergime sicakligi ve mekanik 6zellikler, 1500°C ve Uzeri sicakhklarda yiksek
oksittenme ve korozyon direnci ve yuksek sicakliklarda ylksek isil iletkenlik
sergilemeleridir. Borurlerle karsilastirildiinda daha yuksek ergime noktasi, daha iyi
mekanik ve 1sil 6zellikler sergileyen karburler, nukleer uygulamalar igin buayuk bir
potansiyele sahip olsalar da atmosfer kosullarinda oksijen ile reaksiyonlari sonucunda
olusan CO ve CO; gibi gaz bulutlari havacilik ve uzay uygulamalarinda karbdurlerin
kullanimini sinirlandirmaktadir. Bu nedenle havacilik ve uzay uygulamalarinda ikincil
faz ilaveleri ile daha yilksek sicakliklarda oksitlenme direnci gdsteren borlr yapilar
tercih edilmektedir. Bu yapilara ait ayrintili bilgi bir sonraki baslik olan Asirn Yuksek

Sicaklik Seramikleri Borur Yapilari bolimunde verilmistir.

2.3. Asin Yiksek Sicaklik Seramikleri Boriir Yapilari
Cizelge 2.2’de Asirnt Yuksek Sicaklik Seramikleri borur yapilarina ait ergime

sicakliklari yogunluk ve 1sil iletkenlik degerleri verilmigstir.



Cizelge 2.2. Asiri Yiiksek Sicaklik Seramikleri boriir yapilarina ait ergime sicakligi,

yogunluk ve isil iletkenlik degerleri

Boriirler Ergime Sicakhgi  Yogunluk Isil iletkenlik
(°C) (g/cm®) (Wim.K)

TiB> 3225 4,5 25

ZrB; 3245 6,1 60

NbB, 3036 6,9 17

HfB2 3380 11,2 104

TaB; 3037 12,6 95

Kaynak: Gasch, M.J., Ellerby, D.T. ve Johnson, S.M., 2005.

Havacilik ve uzay uygulamalari icin yuksek sicaklikta yuksek isil iletkenlik en
fazla 6nem tasiyan 6zelliklerden biridir. Uygulama esnasinda uygulanan yliksek hiza
ve atmosfer kosullarina bagl olarak, araglarin 6zellikle burun u¢ ve kanat kisimlarinda
olusan sicakhgin 2000°C ve Uzerinde oldugu belirtiimektedir. Olusan bu sicakhgin tim
gobvdeye homojen dagiliminin saglanmasi i¢in bu kisimlarda kullanilan malzemelerin
yuksek 1sil iletkenlik 6zelligine sahip olmalari gerekmektedir. Isil iletkenlik bag enerjisi
ile iligkili bir 6zelliktir. Borur yapilarinda Bor-Bor ve Metal-Bor baglar sertlik ve 1sil
kararlih@r kontrol eden bag yapilaridir [41]. Cizelge 2.2’de verilen isil iletkenlik degerleri
incelendiginde glglu B-B baglarina sahip HfB,, TaB, ve ZrB, bilesikleri TiB, ve NbB,
bilesiklerinden daha yuksek 1sil iletkenlik degerlerine sahiptir. Artan sicakligin sebep
oldugu bag kopmalar ve sistemde yer alan ikincil fazlarin olusturduklari ara ylizeyler,
bag enerjisini azaltarak malzemede 1sil iletkenligin azalmasina sebep olmaktadir. Bir
diger 6nemli parametre ise kullanilan malzemenin hafifligidir. Bu gerekliliklerin sonucu
olarak borur yapilari igcinde ZrB,, HfB, ve TaB; bilesikleri 6n plana ¢ikmaktadir. Hafiflik
g6z 6nunde bulunduruldugunda ZrB, bilesigi tercih edilse de hafifligin yani sira, ikincil
ilaveler ve artan sicakllk g6z o6nunde bulunduruldugunda havacilik ve uzay
uygulamalari igin en fazla 6nem tasiyan malzeme HfB, bilesigidir. HfB, bilegigine ait

ayrintil bilgiler bir sonraki béliumde verilmigtir.



3. HAFNiYUM DIBORUR (HfB;) SERAMIKLERI
3.1.Kristal Yapi ve Faz Diyagrami

HfB, bilesiginin yapisinda Hf-Hf, B-B ve Hf-B bag yapilari yer almaktadir. Hf-B
bagd kuvveti, Hf atomlar etrafindaki elektron lokalizasyon derecesine baglidir. izole B
atomlarindaki degerlik elektron konfigirasyonu 2s%2p'dir. Diger borurlerle benzer
sekilde HfB; bilesiginin, dis elektron konfigiirasyonlari sp? hibrit yapisinda olup, giiclil
kovalent bagd olustururlar. B atomlari elektron alicilari, Hf atomlari ise elektron
dondriudur. Her Hf atomu iki elektron verir (her biri bir tane), bu da Hf'u iki katina yUklu
bir katyona, B atomlari ise tek yukli anyonlara dénusturir. Boylece bu yapi, HfB;
formuld ile ifade edilebilir [42-44] Diborir yapilarinda elektron konfigirasyonlari metal
atomlarinin verici 6zelliklerine bagli olarak cesitlilik gosteren kristal yapi tipleri ve
Ozellikleri Uretir. HfB, yapisi elektron konfiglirasyonu ve bag yapilarinin bir sonucu
olarak AIB, turi, P6/mmm uzay grubuna ait hegzagonal kristal kafes yapisinda olan bir
bilesiktir. Hf-B baglari donér-alici etkilesimlerinin bir sonucu olarak iyonik 6zelliklere
sahiptirler, ancak ayrica d elektronlarinin kismi uyarilmasindan ve spd hibrit
yapilandirmalarinin olusmasindan dolay! kovalent dzelliklere sahiptirler. Sonug olarak
bor atomlarinin gugli kovalent baglar ile baglanmasi ve metal iyonlarinin iyonik
karakteri sayesinde HfB, ¢ok iyi termal ve elektriksel iletkenlik, ylksek sertlik ve ylksek
ergime noktasina (>3000°C) sahiptir. Sekil 3.1’de AIB, tiru kristal yapinin temsili
goruntusu verilmigtir [45]. Yapi, hegzagonal siki paket metal katmanlari ile dondsumla
olarak, 2 boyutlu grafit benzeri halkalar veya aglardaki bor atomlarinin katmanlarindan
olugsur. Her metal atomu, dizleminde alti es merkezli metal komsusu ve alti esgit
mesafeli bor komsusu ile gevrilidir. Her bor atomu, dizleminde t¢ bor komsusu ve alti
metal atomuyla cevrilidir [45].

Taniminin  yapilmasindan itibaren genellikle toz metalurjisi teknikleriyle
hazirlanan HfB, fazinin birden fazla borir yapisi olusturdugu belirtiimektedir. Bu borir
yapilarindan bazilari sinirli sicaklik araliklarinda kararhlik gosterirken, bazilari homojen
bir aralik gostermektedir [46-47]. Bununla birlikte ¢ok yuksek ergime sicakhgi, yavas
gerceklesen kati hal reaksiyon oranlari ve bor yapisinin buharlagsmasi HfB, yapisi i¢gin
faz denge diyagraminin belirlenmesini karmasik hale getiren unsurlardir [47]. Bu
sistemde herhangi bir ara bilesigin gercek sicakhk arahgdini belirlemek olasi
degismeyen reaksiyonlari veya hatalari tespit etmek daha gugtir. Ayrica bor yapisinin
buharlastirmasi, numune yuzeyi Uzerinde karakteristik olmayan denge oOzelliklerine
sahip olabilen yeni fazlarin olusmasina neden olabilmektedir [47]. Bu nedenle B-Hf

sistemi igin dogru sicaklik araliklarini ve kompozisyonlarini belirlemek gugtir. Buna



karsin genel bir degerlendirme yapmak adina Sekil 3.2’de FactSage termodinamik
yaziliminin STGE-2011-base veri tabani kullanilarak gizilen B-Hf ikili sistemine ait faz

diyagrami gosterilmigtir.

Ust Y Aktif L/
Y

’: X
OOOO0
*—o—0
COCBORS

*—0—0

. \.'
On |Z_x

eONIREE

Sekil 3.1. AIB, tiirii kristal yapinin temsili gériintiisdi
Kaynak: Mchale, A.E.,1994.

Faz diyagrami incelendiginde, B-Hf sistemi icinde mono-borir ve diborir yapisi
olmak uzere iki farkh yapinin olustugu gézlenmistir. 3380°C ergime sicakligina sahip
HfB, yapisi, dar bir kompozisyon araliginda kararli halde bulunmaktadir. Mchale’nin
tanimladigi B-Hf sisteminde HfB, araliginda kompozisyon degisiminin kristal kafes
yapisi parametrelerinde énemli bir degisiklige yol agmadigi belirtiimistir [47]. Molce
%50 oraninda bor ile hazirlanan yapida ylzey merkezli kibik yapiya sahip HfB
bilesiginin olusmaktadir. Literatirde yer alan bazi c¢alismalarda biri kibik digeri
ortorombik yapiya sahip iki farkh HfB yapisi oldugu, buna karsin diboriir yapisi olarak
sadece hegzagonal yapidaki HfB; bilesiginin olustugu belirtiimektedir [47].
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Sekil 3.2. B-Hf sistemine ait faz denge diyagrami

3.2. Uretim ve Sinterleme Yontemleri

3.2.1.Uretim yéntemleri

HfB, bilesiginin toz olarak Uretimine dair literatirde c¢esitli yontemler yer

almaktadir [48-66]. Bu yontemler;

. Borotermal ve boro-karbotermal indirgeme ile kati hal sentezi,
. SHS,
o Sol-jel yéntemi,
° Hidrotermal sentezi,
o Kimyasal Buhar birikimi (Chemical Vapor Deposition- CVD)
o Mekanik alagsimlama ve mekanokimyasal sentezlemedir.
Literatirde borotermal ve boro-karbotermal indirgeme ydntemlerinde, kullanilan
baslangi¢ tozlarina bagh olarak, kati hal veya soliisyon esasli olmak Uzere 2 farkli
uretim yontemi belirtilmistir. Kati hal sentezi ile Uretimde HfO, bilesigi, amorf B ve/veya

B,O3 ve B4C tozlari ile indirgenerek HfB, yapisinin olusumu saglanmaktadir. Saf HfB,



yapisinin eldesinin hedeflendigi bu yontemlerde reaksiyonlar, 1500°C Uzeri
sicakliklarda tamamlanmistir [48-53]. Uretilen tozlar igin tane boyut dagiliminin 1-5 ym
araliginda oldugu belirtilmistir. Solisyon esasl Uretimde ise HfCl,, B4C ve regine
kullanilarak hazirlanan solisyonun SPS firlninda 1300°C ile 1500°C sicaklik
araliginda 1 saat sure ile sentezlenmistir. Elde edilen tozlarin tane boyutunun 500 nm
ve altinda oldugu ayrica oksijen miktarinin da kltlece %0,85 oraninda oldugu
belirtilmistir [54].

Yanma sentezi yontemleri sinifinda yer alan kendiliginden ilerleyen ylksek
sicaklik sentezi metodunda baslangi¢ tozlari olarak Hf ve B bilesikleri kullaniimis ve
1500°C sicaklikta HfB, tozlarinin elde edildigi belirtilmistir [55]. Ayrica bu ¢alismada Hf
seritleri ve amorf B yapisi kullanilarak denemeler gergeklestiriimis fakat Hf ve B
elementlerinin kabuk vyapilarindan (core-shell) kaynakh oldugu dusunulen fazla
miktarda safsizliklarin olustugu bildirilmistir. Bu yéntem ile toz lretiminde tetikleme ile
reaksiyon baslangici saglanmakta devaminda ise reaksiyon ekzotermik bir dalga
seklinde kendiliginden devam etmektedir. Reaksiyonun hizli bir gsekilde gerceklesmesi
ve kendiliginden ilerleme 6zelliginden dolayi reaksiyonun gerceklesmesi icin enerji
gereksinimi ¢ok azdir. Buna karsin reaksiyonun kontrolunin zor olmasi dolayisiyla
mikroyapisal kontrolin zor olmasi bu yodntemin dezavantajlari arasindadir. Bu
calismalarin yani sira, elementel tozlari kullanilarak HfB, yapisinin sentezlenme ve
sinterleme isleminin yanma sentezi esas alinarak reaktif spark plazma sinterleme
yontemi ile Uretildigi calismalar da literatirde yer almaktadir [56-57].

Sol-jel yontemi ile Uretimde ise baslangi¢ tozlar olarak HfCl,;, H;BO3 ve regine
kullanilarak soliisyon hazirlanmis 1300°C’de 25 saat ve 1600°C de 2 saat surelik 1sil
islem sonunda HfB, tozlari elde edilmistir. 1300°C 25 saat sonunda 10 um
uzunlugunda igne sekilli tane olusumu gézlemlenirken, 1600°C 2 saat sonunda 1-2 ym
boyutunda es eksenli HfB; taneleri Uretildigi belirtiimistir [58]. Homojen bir dagilim elde
edilen bu yontemin en buylk dezavantaji uzun sentezleme slresi ve sentezleme
sicakligi gerektirmesidir.

Hidrotermal sentezleme ydnteminde ise HfCl, ve NaBH, baslangi¢ tozlari
kullanilarak otoklavda 600°C sicaklikta HfB, tozlari uretilmigtir. Uretim sonrasi
gercgeklestirilen gecirimli elektron mikroskobu analizi sonrasi elde edilen tozlara ait
ortalama tane boyutunun 25 nm civarinda oldugu belirtiimistir [59]. Otoklav ile Uretimde
dusuk sicaklikta ve ince tane boyutuna sahip tozlar elde edilmis olmasina karsin, bu
yontemin en buyuk dezavantaji Uretim esnasinda uygulanan basincin, reaksiyon
esnasinda gesitli bilesenlerin bozunmasina veya buharlagsmasina sebep olup, saf HfB,

tanelerinin eldesine imkan tanimamasidir.
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Diger yontemlerden farkli olarak kimyasal buhar biriktirme ydntemi, istenen
malzemelerin yluzey sertligini ve tribolojik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in toz sentezi yerine
sert ylzey kaplamalari elde etmek amaciyla kullanilir. Kimyasal buhar biriktirme
yontemi ile ince film HfB, seritlerinin olusturuldugu cgesitli calismalar da literatiirde yer
almaktadir [60-63].

Mekanik alasimlama ve mekanik aktivasyon yontemleri, baslangi¢ toz karisimina
belli sureler icerisinde yuksek enerjili bilyali dedirmende 6dutme uygulanarak yizey
alaninin artmasi saglanip, daha dusuk sicakliklarda veya isil islem uygulanmadan
reaksiyon urinun elde edilmesi temel alinan yontemlerdir. Balci ve arkadaslari
tarafindan [64] HfO,, B,O3; ve Mg toz karigimlari kullanilarak yutksek enerjili bilyah
degirmende 5, 7, 11 ve 30 saatlik 6gutme islemi uygulanarak 900, 1100 ve 1300°C
sicakliklarda 6, 12 ve 18 saat sureli denemeleri ile HfO,-HfB, kompozit tozlarinin
uretildigi belirtiimigtir. Bir diger mekanik aktivasyon prosesi ise Barraud ve arkadaslari
[65] tarafindan gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada, HfCls, Mg ve B toz karisimina 1 saat
sureyle uygulanan 6gutme islemi ve Ar atmosferi altinda 1100°C sicakhdinda 1 saat
sonunda gerceklestirilen 1sil igslem prosesi sonrasi 300 nm boyutuna sahip nano-
cubuklar dretilmistir. Mekanik aktivasyon yoéntemi ile HfB, yapisinin Uretimindeki en
yeni calisma ise 2016 yilinda Akgamli ve arkadaslari tarafindan gerceklestiriimistir
[66]. Bu calismada Barraud’'un Uretim parametreleri esas alarak es eksenli HfB,
taneleri Uretilmis, olusan B,0O; esasl bilesikler HCI ile asit ligci uygulanarak elimine
edilmigtir.

Bu yontemlere ek olarak Otani ve arkadaslar tarafindan [67] tek kristal HfB, yapisi
yuzdirme boélgeli ydntem (floating zone method) ve radyo frekansi isitma yéntemi ile

hazirlanmistir.

3.2.2.Sinterleme agsamalari

Sinterleme, birbirine temas halinde olan daha genis bir tanimla paketlenmis halde
bulunan toz partikiullerine ait atomlarin, yuksek sicakliklarda yayinimi ve yuzey
enerjisinin  azalmasinin bir sonucu olarak yeni bir yapi olusturmak olarak
tanimlanmaktadir [68]. Toz Uretimi ile artan partikil ylzey enerjisi, sinterleme islemi
sonucunda geri alinir. Sinterlemenin gergeklesebilmesi, atomlarin yayinim hizlarina ve
sinterleme esnasinda olugan ara ylUzeylerin enerjisine baglidir. Atomlarin yayinim hizi
ne kadar yuksek ve olusan ara yuzlerin enerjisi ne kadar dusukse, sinterlemenin
gerceklesmesi o kadar kolay olur.

Monolitik HfB, bilesigi, sahip oldugu yiiksek refrakterlik 6zelligi ve kovalent bag

yapisi sebebiyle tamamen sinterlenebilmesi icin yuksek sicakliklar ve basinglar
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gerektirmektedir. Tek basina sinterlenmesi olduk¢a gi¢ olan HfB, yapisinin
sinterlenebilmesi igin yuksek sicaklik ve basing altinda veya cgesitli metal ve seramik
esash ikincil fazlar ilave edilerek sivi faz ve kati faz sinterleme yo6ntemleri
uygulanmistir. Buna karsin gecis metali (Fe, Cr, Ni) [69-70] ve refrakter metal silisit
(MoSi,, TaSi,, TiSiy) ilaveleri [52,71-73] ile gergeklestirilen sivi faz sinterleme
yonteminin, metallerin dusuk sicakliklarda ergiyerek yapinin bozunmasina yol agmasi,
HfB, yapisinin uygulama esnasinda gerektirdigi yiksek sicaklik dayanim 6zelligi igin
uygun bir yontem olmadidi anlasiimistir. Bu sebeple mekanik 6zellikler ve oksitlenme
direnci de g6z 6nunde bulundurularak C, SiC, B4C, WC, VC, vb. gibi karbur esasli
ikincil fazlar ile kati hal sinterleme yoéntemi ile sinterlenmesi gerceklestirilmistir.

Kati hal sinterleme, sekillendiriimis ham yogunluga sahip malzemenin, erime
noktasinin tipik olarak 0,5-0,8'i olan bir sicaklida isitilarak kati halde atomik difiizyon ile
pargaciklarin birlesmesini ve gozenekliligin azalmasinin saglandigi herhangi bir sivi
fazin kullaniimadigi sinterleme ydntemidir [68]. Kati hal sinterlemede itici gug, yiksek
sicakliklarda atomlarin yayinimi ile partikil ylzey enerjilerini azaltiimasidir. Partikdl
ylzey enerjisi ise ylzey egriliginin bir sonucudur. Pargacik ylzeyinin spesifik enerijisi
ve egriligi, ylzeyde yer alan atomlar Uzerinde bir gerilme olusturur. Bu gerilmenin
kuvveti r; ve r; egrilik yarigapina sahip iki yizey icin Esitlik (3.1)’'de verilen Laplace

denklemi ile hesaplanmaktadir [74].
1 1

0= Yip (—+—) (3.1)

T
Esitlikte y,, kati-buhar ara ylzeyine ait spesifik ylzey enerjisini, o ise gerilimi
ifade etmektedir. Malzeme tasinimini yénlendiren difiizyon potansiyeli (n) ise, gerilme
tarafindan olugan mekanik is ile ylzey serbest enerjisinin azaltiimasi icin gerekli olan
termodinamik iglemin bir sonucudur ve kimyasal potansiyel olarak da
tanimlanmaktadir. Esitlik (3.2)'de kimyasal potansiyele ait esitlik verilmistir. Bu esitlikte
Q atomik ya da molar hacim olarak tanimlanmistir.
U= axQ (3.2)
Kimyasal potansiyel (n) igin tanimlanan formul gbézeneklerin tane sinirlari ile
temas halinde bulundugu c¢ok kristalli seramikler icin daha karmasik haldedir.
Gozeneklerin kiresel kabul edildigi sinterlemenin son asamasinda kimyasal potansiyel

hesabina ait formul Esitlik (3.3)’te verilmistir.

om0 (B 2 =
Esitlik ytane sinirinda olusan spesifik ylizey enerjisini, D tanelerin ¢apini ve rise

gbzenek yarigapini temsil etmektedir. Esitlik 3.3’e gore kimyasal potansiyel ¢ok kristalli
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seramikler icin, gbzeneklerin ve tane sinirlarinin olusturdugu spesifik ylizey enerijilerinin

bir sonucudur.

Kati hal sinterlemede genel olarak 4 asama gerceklestigi kabul edilmektedir [68].
Bu evrelere ait temsili gérunti Sekil 3.3'te verilmistir. ik evre olan baslangig
asamasinda temas eden parcaciklar arasinda boyun verme go6zlenmektedir ve
genellikle 1sitma esnasinda meydana gelir. Onemli bir miktarda boyun biylimesi
gozlense de boyun gercek hacmi oldukga kuguktir. Bu nedenle go6zlemlenen
yogunlasma miktari da oldukga kuglktir. ikinci ve Uglincii evre, boyun biyimesinin
gozlenerek taneler arasinda birlesmelerin bagladi§i ara asamadir. Bu asamalarda
yuksek miktarda yodunlasma gozlenir. Boyun boyut orani artar ve gbzenek yapilar
birleserek, kuculmeye baslar. Agik gozenek sekilleri silindirik hal alir ve bu asamalar
sonunda sistem %5 ile %10 arasinda gézenek miktarina sahip olur. Son asama ise,
tane buyUmesinin sonucu olarak gbézenek eliminasyonunun en fazla go6zlendigi
asamadir. Silindirik haldeki acik gbzenekler, geometrilerini koruyamayarak kararli
hallerini bozarlar. Bu godzenekler kapanarak kuresel gb6zenekler icerisine sikigir ve
kapali gbdzenek durumuna gelir. Bu asamalar g6z o6nunde bulunduruldugunda
sinterlemenin gdstergesi boyun boyut oranidir. ilk asamada bu oran %0,3’ten azdir ve
tane boyutu baslangi¢c toz boyutundan buyuk degildir. Ara asamada goézlemlenen
boyun buyumesi ile boyun boyut orani artar ve uzun sureli sinterleme sonucunda iki
partikil tamamen birleserek baslangic capinin 1,26 kati ¢apa sahip yeni kuresel
parcaciklar olustururlar. Bu agsamalarin yani sira kati hal sinterlenmeye yardimci kitle
tasinim mekanizmalari 6ngorulmastir. Bu mekanizmalar, yuzey taginimi ve hacimsel
tasinim olmak lzere temel olarak 2 sinifa ayrilir [74]. Ylizey tasinim islemleri, ylizeyde
baslayip, herhangi bir ¢cekme veya yogunlasmanin gbézlenmeden yine yuzeyde
tamamlanan tasinim islemleridir. Yilzey difizyonu, buharlagsma-yodunlasma
mekanizmasi en onemli iki tasinim mekanizmasidir. Hacimsel tasinim islemleri ise
cekme ve yogunlasmanin goézlendigi, hacimsel difizyon, tane siniri difizyonu, plastik
akis ve viskoz akisi kapsamaktadir. Her iki iglem igin de boyun blyumesi
g6zlemlenirken aralarindaki en buylk fark c¢ekme kigilmesidir. Yogunlasmanin
gerceklesebilmesi icin parcaciklar icerisinde ve boyun bodlgesinde tasinim olmasi

gereklidir ve bu da hacimsel taginim iglemleri ile saglanabilmektedir.
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Baslangigc nokta temasi
Boyun

Kuresel Pargacik D=gap

C Tane Siniri Baslangi¢ asamasi (Boyun verme)

Ara Asama (Boyun Buylmesi)

Son Asama (Birlesme)

Sekil 3.3. Sinterleme asamalarinin temsili gériintiisii

HfB, yapisi atmosfer kosullarinda ylzeyinde HfO, ve B,0O3; oksit bilesenleri ile
birlikte bulunmaktadir. Bu yapilar buharlasma-yogunlasma mekanizmasi ile yuzey
bélgelerine tasinir fakat herhangi bir boyut degisimine sebep olmazlar. Bu mekanizma
esnasinda yuzey alaninda gdzlemlenen azalig, tane boyutunun artisi ve gbézenek
boyutunda ve seklinde degisiklikler malzemede mukavemet azaligina sebep olur ve bu
olay irilesme olarak tanimlanir. Dolayisiyla bu yapilar yogunlasma olmadan irilesmeye
sebep olduklari igin HfB, bilesiginin tek basina sinterlenmesini guglestirmektedir.
Hacimsel tasinimlari aktif hale getirmek adina gesitli ikincil faz ilaveler ile bu yapilarin

eliminasyonu saglanir ve HfB, yapisinin sinterlenmesine katkida bulunurlar.

3.2.3. Sinterleme yontemleri

HfB, esasli seramiklerin sinterlenmesi esnasinda uygulanan geleneksel

sinterleme teknikleri, basingsiz sinterleme (PLSN), sicak presleme (HP) ve spark



plazma sinterleme (SPS) yontemleridir. Son yillarda ise reaktif sicak presleme (R-HP)
ve reaktif spark plazma sinterleme (R-SPS) yontemlerinin 6n plana ¢ikmistir.

Basingsiz sinterleme yoOntemi, inert gaz ve/veya vakum ortaminda ylksek
sicakliklarda nihai UrGnin elde edilme prosesidir. Monolitik HfB, yapisinin basingsiz
sinterleme yontemi ile dUretiminde elde edilen yodunluk degeri olduk¢a dusuktur [75].
Daha yuksek yogunluk ve mekanik 6zelliklerin elde edilmesi adina B,C, MoSi,, SiC ve
WC ilaveleri yapilarak 1950-2350°C sicaklik araliginda HfB, esash seramiklerin relatif
olarak %97 ve Uzeri yogunlukta elde edildigi literatlrdeki ¢calismalarda belirtiimektedir
[71, 75-78].

Sicak presleme ydntemi, sicaklik ve tek yonli basincin ayni anda uygulandigi
Uretim yéntemidir. HfB, esasli seramiklerin tamamen yogunlastirilmasi sicak presleme
ile Gretimi genellikle ikincil ilaveler kullanilarak 1600—-2000°C sicaklik araliginda 15-60
dk. sure arahidinda 30-50 MPa basing altinda gergeklestiriimistir [51,72,79-80].
Uygulanan basing¢ sayesinde ikincil sinterleme ilave miktarlarina ihtiyacin azalmasi ve
yone bagli 6zelliklerin elde edilebilmesi, bu yontemin en buyudk avantajlari arasinda yer
almaktadir. Buna karsin basit sekilli yapilarin Uretilebilmesi ve nihai Urin uretiminde
uretilen malzemeye bagli olarak pahal kesici uglar ile islenme slreci gerektirmesi bu
yontemin dezavantajlari arasindadir.

SPS ydéntemi, son yillarda en fazla dikkat ¢geken sinterleme tekniklerinden biridir.

Sekil 3.4’te sematik olarak SPS firini gosterilmistir.
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Sekil 3.4. Sematik olarak SPS firini
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Bu yontem ile sinterlenecek tozlar genelde 100 MPa’'dan daha distk tek eksenli
bir basing altinda direk elektrik akim kullanilarak sicak presleme yontemine kiyasla ¢ok
daha kisa surelerde Uretilir. Direk elektrik akim sayesinde sinterleme davranisinin
gelismesini aciklamak adina birka¢ mekanizma oOnerilmigtir. Bu mekanizmalarin
bircogu, partikuller arasinda anlik meydana gelen bir kivicim plazma oldugunu
varsaymaktadir. Kivilcim darbe basinci, parcacik yuzeylerinin plazma temizligi, joule
Isitma, bdlgesel ergime velveya buharlasma, pargacik ylzey aktivasyonu,
elektromiratasyon ve alan destekli diflizyon spark plazma sinterleme yéntemi igin en
temel mekanizmalardir [81]. Sinterleme disinda, SPS teknolojisi, materyalleri
birlestirmek, kristalleri buyltmek, gelismis kimyasal reaksiyonlari kolaylastirmak ve
hatta dogrudan malzeme uretimi igin kullaniimaktadir. Temel olarak radyasyon yoluyla
Isitilan sicak presleme ydntemine benzese de grafit kalip icerisine yerlestirilen tozlar,
SPS yonteminde yuksek direk elektrik akim kullanilarak isitilir. Elektrik akimi grafit
kalibin aralarina yerlestirildigi iki metal baski elemani tarafindan kaliba iletilir. Bu
sayede ¢ok yuksek hizlarla (= 300°C/dk.) istenilen sicakliklarda sinterleme ¢ok daha
kisa surelerde saglanabilmektedir. Daha dusuk sinterleme sicakhgdi ve bekleme suresi
ile geleneksel yontemler sonucu olusan tane buyume problemi engellenebilmekte ve
daha iyi mekanik 6zelliklere sahip yapilar uretilebilmektedir. SPS yéntemi ile ¢ok az
sinterleme ilavesi kullanilarak nispeten yiksek basing altinda (30-60 MPa) daha dusuk
sicakliklarda (<2000°C), dakikalar ile ifade edilecek surelerde (~30 dk.), yuksek
yogdunluklu ve sicak presleme yontemi ile kiyaslandiginda daha yuksek mekanik 6zellik
ve daha iyi oksitlenme davranisi sergileyen HfB, esasl seramikler uretildigi literatlrdeki
calismalarda belirtilmigtir [73,82—88].

Reaktif sicak presleme (R-HP) ve Reaktif spark plazma sinterleme (R-SPS)
yontemleri ise tek bir 1sil iglem ile sentez ve sinterleme igleminin ayni anda
gerceklestirildigi islemdir. Bu igleme ait ayrintih bilgi yerinde sentezleme ydntemi

bashgi altinda verilmistir.

3.3. HfB, Seramiklerinin Ozellikleri

HfB, esasli seramikler diger asiri yiuksek sicaklik seramikleri borir yapilari ile
karsilastirildiginda daha ilgi ¢ekici 6zelliklere sahiptir. Genel olarak;
o Cok yuksek ergime sicakligina sahiptirler (>3000°C)
. Asinma ve korozyon direncleri oldukga yuksektir.
o Yuksek isil ve elektriksel iletkenlige sahiptirler.

o Oda sicakhginda ve yiiksek sicakliklarda yiksek mekanik 6zellik sergilerler.
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. ikincil ilaveler ile yiiksek oksitlenme davranisi sergileyebilmektedirler.

Bu o6zellikler genellikle, secilen ikincil faz ve miktarina, tane boyutuna, sekline,
dagilimina bagh olarak degismektedir. Cizelge 3.1°de HfB, seramiklerinin bazi
Ozellikleri ayni uygulama alanlari icin aday malzeme olarak gosterilen ZrB, yapisi ile
kargilastirmali olarak verilmigtir [44].

Cizelge 3.1’deki veriler incelendiginde, hafiflik bazinda ZrB, seramikleri 6n plana
ciksa da yuksek isil iletkenligin buyuk onem arz ettigi uzay ve havacilik uygulamalari
icin HfB, esasli seramiklerin ¢ok daha ylksek bir kullanim potansiyeli sergiledigi

aciktir.

Cizelge 3.1. HfB, seramiklerinin ZrB, seramikleri ile karsilastirmali olarak verilen bazi

ozellikleri

Ozellik HfB; ZrB;

Kristal yapi Hegzagonal Hegzagonal
Uzay Grubu P6/mmm AIB; P6/mmm AIB;
a (A°) 3,139 3,17

c(A°) 3,473 3,53
Yogunluk (g/cm®) 11,2 6,1

Ergime Noktasi (°C) 3380 3245
Young Modiili (GPa) 480 489

Sertlik (GPa) 28 23

Isil Genlesme Katsayisi (°C™") 6,3X10° 5,9%10°

Is1 Kapasitesi (25°C) J.mol"°C"" 49,5 48,2

Isil iletkenlik (W.m"'K™) 104 60
Elektriksel iletkenlik (S/m) 9,1x10° 1,010’

Kaynak: Fahrenholtz, W.G. ve Hilmas, G.E., 2007.

3.3.1.Mekanik ozellikler

Sertlik, bulk modull, ergime noktasi, i1sil genlesme katsayisi, isil iletkenlik olusum
entalpisi gibi bazi 6zellikler malzemenin bag mukavemeti, faz bilesimi ve mikroyapi
(tane buyuklaga, dagihmi, ikincil faz, gézenek vb.) ile ilgilidir. Borlr yapilari icin Metal-
Metal (M-M) ve Metal-Bor (M-B) bagdi i1sil kararlihdi ve sertligi kontrol eden 6zel bag
yapilaridir [43]. Hf-B atomlari arasinda kuvvetli kovalent baglar oldugundan HfB,
bilesiklerinin sertlikleri olduk¢a ylksektir. Sertlik, ¢ eksenine dogru dislokasyon
hareketiyle ilgili olan Burger vektorl ile belirlenmektedir. Burgers vektérinin uzunlugu

Miller indisine goére hesaplanmaktadir. Esitlik (3.4) ve Esitlik (3.5)te Burgers
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vektorinun ve dislokasyon icin gerekli enerjinin hesaplanmasi igin kullanilan esitlikler

verilmigtir.

= c.a (3.4)
E=G"b? (3.5)

Esitlikte E, G° ve b sirasi ile dislokasyon enerjisini, kayma modulind
belitmektedir. Esitliklerde de goéruldugu gibi Burgers vektorlu arttikca dislokasyon
enerjisi icin gerekli enerji artmakta ve dolayisiyla kayma zorlagmaktadir.

Sertlik kristal yapidan baska elektronik yapi ile de iliskilidir. Diborlr yapilarinin
sertligi Periyodik Cetvelde IlI-VI grup ve 4-6 periyodlarindaki gegis metalleri icin atom
numarasi arttikga azalmaktadir. HfB, sahip oldugu es elektronik ve es yapisi nedeniyle
periyodik cetvelde yer aldidi periyottaki en sert malzemedir [89].

Kirilma toklugu, malzemenin c¢atlak ilerlemesine karsi gosterdigi direng olarak
tanimlanmakta ve blyuk olgide tane sekli, boyutu, tane boyut dagilimi, taneler arasi
sinir fazi mukavemeti, hatalar gibi mikroyapisal 6zelliklerle iligkilidir. Literatlirde ilave
faz iceren vel/veya icermeyen HfB, bilesikleri icin belirtilen tokluk degerleri 3,5-4,5
MPa.m"? [85] arasinda degismektedir. ikincil faz ilaveleri iceren HfB, esasli bilesiklerde
goérulen en onemli tokluk mekanizmalari, tane ¢ikmasi, ¢atlak saptirmasi ve catlak
koprulemedir [52,85]. Tane gikmasi yapida olusan bir ¢atlak ve ¢atlagin taneye dogru
ilerlemeye baslamasiyla catlak ucunun taneye degddigi yerde gerilim olusturmasidir.
Taneler arasi baglanma zayif ise ara ylzeyde kayma ve catlagin yonine dik gerilimler
olusur ve tane cikmasi gergekleserek catlak yonu saptirilir. Fakat gerilimler devam
ettikge ara ylizey ayrilmasi devam etmekte ve zayif bir noktada tane kirilmaktadir.
Catlak saptirma mekanizmasinda ise ignemsi ve/veya plaka sekillerine sahip uzun
tanelerin  varhiginda gatlagin  yonu  degistirilerek  kirlmanin  geciktirilmesi
saglanmaktadir. Catlak képrileme mekanizmasinda ise yine uzun sekle sahip tanelerin
catlak Uzerinde kdprl olusturarak malzemenin bir arada kalmasinin saglanmasidir. Bu
durumda c¢atlagin ilerlemesi igin daha fazla gerilime ihtiyac vardir.

Cizelge 3.2’de HfB, esasli seramiklerin Uretim yontemine bagh olarak elde edilen
yogunluk, tane boyut, sertlik ve kirilma toklugu degerleri verilmistir. Cizelgede verilen
degerler incelendiginde tane boyutu ve yogunluga baglh olarak ikincil ilaveler ile yapinin

sertlik ve kirilma toklugu degerlerinde artis gézlenmisgtir.
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Cizelge 3.2. HfB, esasli seramiklerin liretim ybntemine bagli olarak elde edilen,

yogunluk, tane boyutu, sertlik ve kirilma toklugu degerleri

Kompozisyon Uretim Yogunluk  Tane Sertlik Kirilma Kaynakga
Metodu (%) Boyutu (HV1.0) Toklugu
(um) (GPa) (MPa.m'?)

HfB; HP 80 =2 11,5+14 57+0,3 [52]
HfB2-15wt%TiSi; HP =100 =4 27,4+1,9 6,1+0,2 [52]
HfB; SPS 98 =12 19,8 £ 0,7 3504 [85]
HfB2-20vol%SiC SPS 99,1 ~6 27,0+ 0,6 5004 [85]
HfB2-30vol%SiC SPS >99 =2 26,0+ 0,1 39+0,3 [90]
HfB2-2wt%B4C SPS 98,3 ~16 19,5+1,2 41+04 [75]
HfB2-20vol%SiC HP 99,1 =3 19,7+ 0,4 4,4+0,6 [80]
HfB2-20vol%SiC- HP 99,6 =2 18,9+ 0,4 6,2+0,3 [80]
10vol%AIN

HfB2-20vol%SiC HP >95 =2 20,2+1,0 (HV0,5) 6,3+0,6 [50]
HfB2-20vol%SiC HP >99 =10 17,0+ 0,7 (HV0,5) 4,1+0,2 [91]

3.3.2. Isil 6zellikler

Seramik malzemelerde serbest elektronlar bulunmadigindan isil iletkenlik sadece
fonon hareketi ile saglanmaktadir. Tanenin kristal kafes yapisindaki karmasikliklar
ve/veya hatalar fonon dalga hareketini etkin bir sekilde dagitma/sagma o6zelligi
sergilediginden, fononlar tarafindan saglanan isil iletkenlik, elektronlarin sagladigi isil
iletkenlige kiyasla cok daha duguktur, dolayisiyla hata barindiran seramiklerde isil
iletkenlik degeri oldukga dusuktir. Isil iletkenlik, bag turine ve mukavemetine bagh bir
Ozelliktir. Borur esasli seramikler, metal-metal, metal-bor ve bor-bor olmak Uzere 3
farkh bag tiriine sahip 6zel bir seramik grubudur. Sahip olduklari metal-metal baglar
sebebiyle yiksek elektriksel ve isil iletkenlik 6zelligi sergilerler. Sicak presleme yontemi
ile tamamen yogunlastinimis HfB, yapisi i¢in 2000°C’de hesaplanan isil iletkenlik
degeri 144 W/m.K'dir [92]. Buna karsin ikincil ilaveler, yogunlasma miktari ve tane
boyut, HfB, esasli seramiklerin isil iletkenligini etkileyen énemli parametrelerdir. Kati
¢cOzelti olusturarak tane sinirlarinda yer alan ikincil fazlar ile sinterleme ilavesi olarak
katillan ikincil fazlarin yol agtigi mikroyapisal hatalar, fonon dalgalarinin sagilmasina
sebep oldugundan, HfB, esash seramiklerin 1sil iletkenlik degerlerinin dismesine
sebep olmaktadir. Nitekim, hacimce %5-30 oraninda ilave edilen SiC esasli HfB, esasli
seramiklerin 1sil iletkenlik degerleri, 6lcim sicakldi, uretim ydntemi ve SiC miktarina
bagh olarak 60-100 W/mK araliginda hesaplanmistir [93-96]. HfB, ve SiC taneleri

arasindaki i1sil genlesme katsayilari farkindan dolayi olusan mikrogatlak hatalari, 1sil
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iletkenlik degerinin dismesine sebep olmaktadir. HfB, esasli seramiklerde isil iletkenlik
degerinin dusmesine sebep olan bir diger 6nemli etmen ise, baslangi¢ tozlarinin
ve/veya Uuretim iglemi esnasinda tercih edilen ydnteme bagl olarak sistemdeki
kirliliklerdir. WC ortaminda 6gitme uygulanarak hazirlanan bilesiklerde W yapisinin
tane sinirlarinda olusturdugu kati ¢ozelti, 1sil iletkenlik degerinin azalmasina neden
olmustur [95-96]. Sonug¢ olarak HfB, esasl seramiklerde 1sil iletkenlik degeri,

malzemenin yogunluguna, ikincil ilavelere ve safliga bagl olarak degismektedir.

3.3.3.0Oksitlenme direnci 6zelligi

HfB, bilesiginin oksijene maruz kalmasi sonucu olusan stokiometrik reaksiyon
Esitlik (3.6)'da verilmistir.

5
HfBz + E 02 = HfOz + B203(S) (3.6)

Reaksiyon Grini olarak olugsan B2Ogz bilesigi 1100°C sicakliga kadar devamli
olarak bir tabaka seklinde olugsmaktadir. Bu sicakhda kadar oksitlenme, diflizyon
kontrolli parabolik kinetik géstermektedir. Oksijenin sivi B,O3; boyunca hareketi
reaksiyonun aktivasyon enerjisine ve oksijenin kismi basincina bagl olarak
degismektedir. Oksijen difiizyonu ile birlikte gézenekli HfO, yapisi da olusmaktadir
fakat bu yapi oksitlenme direncini gelistirmede herhangi bir aktif role sahip degildir.
1100°C sicakhigin uzerine ¢ikildiginda oksitlenme orani artmaktadir. 1100-1400°C
sicaklik araliginda oksitlenme tim kutle degisimlerinin gozlendigi para-lineer kinetik
davranis sergilemektedir. Bu evredeki kitle degisimleri HfO, ve B,0Os; yapisinin
olusumundan kaynaklanan kitle kazanimi ile sivi hale gegen B,O; yapisinin
buharlagsmasi sonucu meydana gelen kitle kaybinin toplamidir. 1400°C sicakligin
Uzerinde oksitlenme lineer kinetik sergilemektedir. Bu evrede B,03’in buharlagsma hizi
orani, olusum hizi oranindan vyuksek oldugundan sistemden uzaklasmakta ve
koruyucu olmayan gobzenekli HfO, tabakasi kalmaktadir. B,O; bilesiginin
buharlagmasina ragmen, HfB, oksitlenmesi 1100°C sicakhgin U(zerinde HfO,
bilesiginin olugsmasina bagh olarak meydana gelen kitle kazaniminin oksijen ile
reaksiyonu sonucu HfB, tikenmesi esnasinda goézlemlenen kitle kaybindan fazla
olmasi nedeniyle hizl bir oksitlenme davranisi sergiler [97-98].

1100°C ve uzeri sicakliklarda HfB, bilegiginin oksitlenme direnci silisyum esaslh
ikincil ilaveler (SiC, SisN4, MoSi,, TaSi, vb.) ile saglanmaktadir [99-104]. Bu ikincil
ilaveler oksijen ile reaksiyon sonucu silika yapisinca zengin bir tabaka olusumu

saglayarak oksitlenme direncini 1100°C ve Uzeri sicakliklara arttirmaktadir. Calismalar
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incelendiginde uygulama alanindan beklenen 1500°C ve Uzeri oksitlenme direncini
saglayan en uygun takviyenin hacimce %20-30 SiC oldugu belirtilmistir.

Sekil 3.5'te HfB, esaslh seramiklerle benzer davranis sergileyen ZrB,-SiC
kompozit yapisinin 1500°C’de oksitlenme testi sonrasi SEM goriintisi verilmistir.

Sekil 3.5'te 1 ile gdsterilen boélge SiO, tabakasini, 2 ile gdsterilen bodlge SiC
yapisinin tikenmig olup oksit bilesence zengin bolgeyi, 3 ile gbsterilen bolge ise
oksidasyona ugramamis ZrB,-SiC tabakasini gdstermektedir. Fahrenholtz [105], SiC
yapisinin tikendigi bdlgenin gelisimine yol acan kimyasal ve fiziksel etkilesimleri
termodinamik bir model kullanarak 4 baslik altinda agiklamistir. Hacimce %30 oraninda
SiC tanelerinin matriste homojen dagihima sahip oldugu ve ZrB, ile SiC bilesikleri
arasinda herhangi bir kati ¢ozelti olusmadigi oksidasyona ugramayan kompozit yapi ilk
basligi olusturmaktadir. ikinci baghk hava ortaminda sicaklik artigi ile birlikte
mikroyapida olusan degisimleri olusturmaktadir. 1200°C sicakhdin altinda pasif
oksitlenme davranisi sergileyen SiC yapisinin korundugu buna karsin ZrB, yapisinin
oksijen ile reaksiyona girerek ZrO, ve sivi B,O; bilesikleri olusturdugu, sivi B,O3
bilesiginin SiC bilesiginin etrafini da sardigi bir model bu baslik altinda agiklanmistir.
Sicakligin 1500°C’ye ulasmaya basladigi anda yiksek buhar basinci sebebiyle
sistemden B,0O; bilesiginin buharlasarak uzaklastigi ve SiC bilesiginin aktif oksitlenme
davranigi sergileyerek sivi SiO; yapisini olusturdugu tglncu baslik altinda belirtilmistir.
Sistemde kalan az miktardaki B,O3 yapisinin SiO; yapisi igerisinde ¢dzlinerek oksijen
girisini engelledigi de bu baglik altinda belirtiimigtir. Son baglikta ise 1500°C’de 30 dk.
sonunda kompozit yapisinin pasif oksitlenme davranigi gostererek, Sekil 3.5te
gosterilen yapiya ulastigi belirtilmistir. Sonug olarak yiksek oksitlenme direnci gésteren
SiC bilesiginin borlr yapilarina ilavesiyle bu yapilarin yogunlasma ve mekanik

Ozelliklerin yani sira oksitlenme direncini de ylksek sicakliklara arttirdigi agiktir.
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Sekil 3.5. 1500°C ‘de gergeklestirilen oksidasyon testi sonrasi ZrB,-SiC kompozit
yapisina ait SEM goriintisi
Kaynak: Fahrenholtz, W.G. (2007).
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4. YERINDE SENTEZLEME (iGSEL SENTEZLEME) YONTEMI

Yerinde sentezleme yontemi, elde edilmek istenen bilesigin, metalik, oksit toz
veya tuz formu seklinde bulunan kimyasal baslangic malzemelerinin uygun oranlarda
karistirithp tek bir 1sil iglem ile elde edilmesi islemidir. Bu islemdeki temel amag toz
sentezleme ve sinterlemeden olusan iki farkli isil islem prosesini tek asamada
gerceklestirmektedir. Bu yontemin avantaji ise, sadece mikroyapi kontrolu ile degil ayni
zamanda homojen olarak dagilim saglanan bagslangi¢ tozlarinin yapi igerisinde yuksek
kimyasal uyumluluk gdsteren kompozitlerinin elde edilmesine olanak saglamasidir.
Mikroyapi kontrolt saglamasinin yani sira tretim maliyetlerini azalmasi (6rnegin, daha
ucuz ham tozlar ve isleme agsamalari) bir diger 6nemli avantajidir.

Sistem olarak kendiliginden ilerleyen yuksek sicaklik sentezi (SHS) ile benzerlik
gosterse de vyerinde sentezleme yonteminde, kontrol edilemeyen ekzotermik
reaksiyonlar temel olarak kullanilir ve yer degistirme reaksiyonunda, bir kez tetikleme
sonrasi gergeklesen SHS’de, ateslenen seviyenin altindaki sicakliklarda kati hal
difizyonu yoluyla kademeli olarak sentez gergeklesmektedir. Dolayisiyla son mikroyapi
ve Ozelliklerin izotropisi Uzerinde daha iyi kontrol saglanir.

Seramik matris kompozitlerin yerinde sentezleme ydntemi ile Uretimine dair ilk
olarak 2000li yillarin basinda ¢alismalar gerceklestirilmistir [106-107]. Bu calismalarda
gbze carpan en 6nemli nokta, islemlerin reaktif sicak presleme ybéntemi ile basing
altinda gerceklestiriimis olmasidir. Karmagsik toz kompozisyonlarinin hazirlanmasina
karsin, basing altinda gergeklestirilen islemde, mikroyapi kontrolunin saglandigi ve
yuksek yogunluklu ve mekanik Ozelliklere sahip yapilarin elde edildigi belirtiimistir.
Basing¢ altinda gerceklestirilen yerinde sentezleme ydntemlerinin pozitif etkileri sonucu,
son yillarda reaktif spark plazma sinterleme yéntemi 6n plana ¢ikmistir [12,13,57,108].
Sicak presleme yontemi ile karsilastirildiginda, ¢ok daha yiksek basinglarda, dusik
sicakliklarda, yuksek 1sitma hizlarinda ve kisa surelerde yerinde sentezleme
yonteminin gercgeklestirilebilecegi belirtiimistir. Nitekim Wu. ve arkadaslarinin [109]
ZrB,-SiC esasli kompozit yapilarin reaktif sicak presleme ve reaktif spark plazma
sinterleme yoOntemi ile Uretimlerinin gergeklestikleri ¢alismada, reaktif spark plazma
yontemi ile Uretilen kompozit yapilarin daha homojen dagilim gdsteren bir mikroyapiya

sahip olduklari ayrica daha ince tane boyutu sergiledikleri belirtilmistir.
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5. HfB, ESASLI KOMPOZITLERIN iCSEL SENTEZLEME YONTEMI iLE URETIiMI

Yerinde sentezleme yoOnteminin yukarida bahsi gegen avantajlari géz oninde
bulunduruldugunda, Uretim ve sinterleme kosullari oldukga zor olan asiri ylksek
sicaklik seramiklerinin de ayni yontem ile Uretilebilirligine dair ¢alismalar son yillarda
oldukga artis gdOstermistir. Bu baglik altinda ise HfB, esasli seramiklerin yerinde

sentezleme ile Uretimlerine ait gerceklestirilen galismalar ayrintilariyla verilmigtir.

5.1. Reaktif Sicak Presleme Yoéntemi ile Uretimi

Reaktif sicak presleme yoéntemi ile HfB,-SiC esasli kompozit yapinin Gretimine
dair ilk calisma Monteverde [9] tarafindan 2005 yilinda gergeklestiriimistir. Hf, Si ve
B,C baslangi¢ tozlariyla 50 MPa basing altinda 1900°C sicaklikta 10 dk. slreyle
gerceklestirilen sicak presleme igslemi sonrasi, HfB,-%22 SiC-%6 HfC kompozit yapisi
elde edilmistir. Baslangic tozlari arasindaki reaksiyonun 1450°C’de 1 saatlik bekleme
sonrasinda tamamlandigi belirtiimistir. Uretilen kompozit yapinin konvansiyonel
sinterleme tekniklerine kiyasla daha dusik tane boyutuna sahip ve homojen dagilim
sergileyen mikroyapiya sahip oldugu, dolayisiyla elde edilen mekanik ozelliklerin ve
oksitlenme direncinin umut verici sonuglara sahip oldugu belirtiimistir. Buna karsin
metalik baslangi¢c tozlarinin kullaniimasina ve bu bilegsiklerin yuksek oksijen
afitinelerine bagli olarak sistemde HfO, bilesigine rastlandigi agiklanmistir.

Reaktif sicak presleme ydntemi ile HfB, esasli kompozit yapilarin Gretimine ait
diger calisma 2010 yilinda Lee ve arkadaslari [10] tarafindan gercgeklestirilmistir. Bir
onceki calismaya benzer sekilde Hf, Si ve B,C baslangi¢ tozlari kullanilarak 32 MPa
basin¢g altinda 1800-1900°C sicakliklarda 1 saat sureyle sicak presleme ydntemi
uygulanmistir. Bu calismada tane boyutunun malzemenin mekanik Ozelliklere ve
oksitlenme direnci tzerindeki etkisi incelenmistir. Ogltme uygulanarak hazirlanan toz
karisimina ait igslemin sonucunda tamamen yogunlastiriimis malzeme elde edilmigtir.
Bu malzemenin karigtirma prosesi ile hazirlanan toz karisimi ile karsilastirmali
Ozellikleri incelendiginde daha ylksek mekanik o6zellikler elde edilmistir. Bununla
birlikte 1500°C’de 30 dk. sureyle gergeklestiriien oksitlenme testi sonrasi mikroyapi
Uzerinde olusan SiO, tabakasinin 6gutme uygulanarak hazirlanan karisimda homojen
dagihm gosterdigi ve oksitlenme direnci 6zelligi baghgi altinda agiklanan 3 oksitlenme

tabakasina sahip oldugu belirtiimigtir.
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5.2. Reaktif Spark Plazma Sinterleme Yontemi ile Uretimi

Reaktif spark plazma sinterleme yéntemi kullanilarak gergeklestirilen ilk ¢calisma
HfB, yapisinin dretimi Gzerine 2006 yilinda Tamburini [57] ve arkadaslar tarafindan
gerceklestiriimistir. Bu calismada baslangi¢ tozlari olarak metalik Hf ve B tercih edilmis
ve dUretim islemi 95 MPa basing altinda 1700°C sicaklikta 10 dk. sire ile
gerceklestiriimistir. Bilesenler arasindaki reaksiyonun 1100°C sicaklikta basladidi fakat
sinterlemenin tamamlanmasi i¢in daha yuksek sicaklida ihtiya¢c duyuldugu belirtilmistir.
Ayrica kismen reaksiyona girdikleri 1100°C ve 1200°C sicakliklarda gergeklestirilen
mikroyapisal analizler sonucu HfB, yapisinin Hf taneciklerinin yizeyleri olustugu
aciklanmistir. Bu bilgilerin yani sira Uretim esnasinda grafit esash elemanlarin
kullaniimasina bagl olarak C kirliligi ile birlikte reaktif sicak presleme ydntemleri ile
uretilen kompozisyonlardaki sonuglarla benzer olarak HfO, bilesiginin sistemde yer
aldigi belirtilmigtir.

Reaktif spark plazma sinterleme yéntemi ile HfB,-SiC yapisinin uretildigi calisma
2014 yiinda Wang ve arkadaslar [12] tarafindan gergeklestiriimistir. Bu c¢alismada
metalik esash bilesiklerin ylksek oksitlenme afinitelerine dikkat cekilerek baslangic
tozlar olarak HfSi;, B4C ve C kullaniimistir. Baslangi¢ toz karisimi 2 saat sureyle
yuksek enerjili bilyali degirmende 6gutme islemi sonrasinda 40 MPa basin¢ altinda
1600°C sicaklikta 10 dk. slre sonunda elde edilmistir. Ogltme islemi sonucu oldukga
kicUk tane boyutuna sahip bir yapi elde edilmis ve konvansiyonel yontemlerle Uretilen

kompozit yapilara nazaran yuksek sertlik ve kirilma toklugu elde edilmigtir.
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6. AMAC VE ONEM

Bu tez kapsaminda gercgeklestirilen calismanin temel amaci, yuksek sicaklik
uygulamalarina yoénelik HfB,-SiC kompozitlerinin sentezleme ve sinterleme
kosullarinin, HfO,, B ve SiC baslangi¢c tozlar kullanilarak SPS ydntemi ile tek bir isil
islem prosesi uygulanarak Uretiminin gerceklestiriimesidir. Uygun sentezleme ve
sinterleme kosullarin belirlenmesi ile elde edilen HfB,-SiC kompozit malzemelerinin
mikroyapi analizi, faz analizi, mekanik ve 1sil Ozellikleri ve oksitlenme direnci
incelenerek, ticari olarak temin edilen HfB, tozu kullanilarak uretilen kompozit yapilar
ile karsilagtirimasi yapilip, uygulanan yontemin avantaj ve dezavantajlarinin ayrintil
bir seklinde incelenmigtir.

Ayni uygulama alani igin benzer dzellikler sergileyen ZrB,-SiC esasl seramiklerin
uretimi ve oOzelliklerinin incelendigi cok sayida rapor, yayin ve patent bulunmasina
karsin, HfB,-SiC esash seramiklerin tek isil islem prosesiyle Uretimi ve analizi zerine
gerceklestirilen calismalar sinirhdir.

Her iki kompozit sistemi icin gergeklestirilen tek 1sil iglemli Gretim metodunda ise
metalik baslangi¢ tozlarinin kullanilmasi ve bu yapilarin atmosfer ortaminda yiksek
oksijen afinitelerinden dolayi olusturduklari oksit esasli bilesikler (ZrO,, HfO;) uygulama
alanindan beklenen 6zellikleri saglamada negatif rol oynamaktadir. Bunun yani sira
metalik tozlarin yiksek maliyeti bir diger dezavantajdir. Ayrica Hf metalinin radyoaktif
ozelligi, gevre ve insan sagligi acisindan tehlike olugturmaktadir.

Bu calismada HfB,-SiC esasli bilesiklerin yUksek saflikta Hafniyum oksit (HfO,),
Bor (B) ve SiC’in baslangi¢ tozlari kullanilarak Spark Plazma Sinterleme yéntemi ile
dretim kosullari incelenmis ve belirlenmeye calisiimistir. Calismanin ilk agsamasinda
HfO, ve B tozlarn arasinda borotermal indirgeme reaksiyonun gergeklesip HfB,
yapisinin Uretim kosullari belirlenmeye calisiimistir. Calismanin ikinci asamasinda HfB,
yapisinin uretiminde elde edilen optimum kosullar g6z 6nunde bulundurularak sisteme
SiC ilavesi yapilarak HfB,-SiC kompozitlerinin tUretimi gergeklestiriimistir. Bu asamada
2 farkli tane boyutuna sahip SiC tozu kullanilarak, tane boyutunun kompozit yapi

Ozellikleri Uzerine etkisi incelenmigtir.
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7. MATERYAL VE YONTEM

7.1. Borotermal indirgeme igleminin Termodinamik Agidan incelenmesi

Amag ve 6nem kisminda agiklandigi Gzere, ¢alismanin ilk agsamasinda HfO, ve B
tozlari arasinda borotermal indirgeme reaksiyonun gergeklesip HfB, yapisinin dretim
kosullarinin belirlenmesi amaglanmistir.

Literatirde yer alan galismalar incelendiginde, borotermal indirgeme yontemi ile
Ti, Zr, Hf gibi gecis metallerinin borlr yapilarinin tretimdeki genel reaksiyon Esitlik
(7.1)de verilmistir [51,110-111].

(Ti,Zr,Hf)0, + B = (Ti, Hf, Z1)B, + B,03(y) (7.1)

Reaksiyon Uriind olarak olusan bor oksit (B,O3) yapisi, standart kosullar altinda
¢ok dusuk (450°C) ergime sicakhgina ve yiksek buharlagsma sicakligina (> 1200°C)
sahip oldugundan, sistemden uzaklastiriimasi igin ylksek sicakliklar gerektirmektedir.
Bu yapinin uzaklasmasi icin teoride farkl reaksiyon olugumlari belirtilmistir. ilk olarak
sivi fazda olusan B,O; yapisi, baslangi¢ tozu B ile Esitlik (7.2) ve Esitlik (7.3)te
gosterilen reaksiyon sonucu B,O, ve BO gibi bor oksit gaz formlarini olusturmaktadir.
Bir diger olasi reaksiyon ise, sivi fazdaki B,O3 yapisinin yiksek sicakliklarda sistemden

B203g) seklinde sistemden uzaklagmasidir (Esitlik 7.4).

23203(5) + ZB(k) = 38202(g) (72)
3203(5) + B(k) = 3BO(Q) (73)
3203(5) = B203(g) (74)

islemlerin vakum altinda gerceklestiriimesi sebebiyle ilk boriir tanelerinin olugum
sicakligi teorik olarak hesaplanan sicakliklardan c¢ok daha dusuktar. Bir drnekle
aciklamak gerekirse, HfB, yapisinin borotermal indirgeme reaksiyonu ile eldesinin
gerceklestirildigi calismada normal sartlar altinda Esitlik (7.1)'de verilen reaksiyonunun
Gibb’s Serbest Enerjisi 1500°C sicaklkta -9 kdJ/mol (AGis00:c = -9 kd/mol) olarak
belirtiimistir. Isil islemin 5 Pa vakum altinda gerceklestirimesi sebebiyle HfB,
tanelerinin olusumu 1100°C sicaklikta goézlenmistir [51]. Sistemde olusan bor oksit
gazlarinin  kismi  basinglari da reaksiyonun olusum sicakliklarini dogrudan
etkilemektedir. ZrB, yapisinin borotermal indirgeme yontemi kullanilarak 10-20 Pa
vakum ortami altinda sentezlenme kosullarinin incelendigi c¢alismada [110]
Esitlik  (7.2)deki reaksiyonun gergeklesme sicakligi standart kosullardan
(Ps202 =1,013x10° Pa) 1950°C iken, basing 107 Pa iken sicaklik 850°C’ye diismektedir.
Nitekim B,O, gazinin kismi basinci isil islem esnasinda sistemde uygulanan vakum

degeri olan 10-20 Pa olarak alindiginda Esitlik (7.2)'nin gerceklesme sicakligi
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1250-1350°C olarak belirtilmistir. Reaksiyon Urunu olarak bu gazlarin sistemden
uzaklastinlip saf borlr yapilarin elde edilmesi igin 1sil islem kosullari; vakum altinda
1550-1650°C gibi sicaklik araliginda gercgeklestirimektedir. Dolayisiyla bor oksit
gazlarinin sistemden uzaklasmasi sistemin basing degerine bagli olarak oldukca genis
bir sicaklk araliginda gergeklesmektedir (1200-1650°C). Bu durumda dikkat ¢eken bir
diger husus, gaz formunda olusan bor oksit yapilarinin sistemden uzaklagmasi
esnhasinda reaksiyonun borur yapilarinin olusumunun da es zamanli olarak devam
etmesidir. Bu durum, B yapisinin hem elde edilmesi planlanan borlr yapisinin
olusumunda hem de Esitlik (7.2) ve (7.3)’te belirtilen reaksiyonlara bagli olarak bor
oksit gaz fazlarinin olusumunda aktif rol oynamasindan kaynakli olarak sistemde bor
kaybina sebep olmaktadir. Dolaysiyla son uriinde borlr yapilariyla birlikte baslangig
tozu olarak kullanilan reaksiyona girmemis oksit yapilari (HfO,, ZrO,, TiO,, vb.) da yer
almaktadir. Bu problemin ¢ézimii ise sisteme ilave bor yapilarak saglanmistir. ilave
bor miktarinin belirlenmesi ise Esitlik (7.1)’de verilen stokiometrik reaksiyon kullanilarak

(Zr,Ti,Hf)O2:B molar orani 0,3’'ten daha kugclk olan Esitlik (7.5) ile saglanmigtir.
(Ti,Zr,Hf)0, + 4B = 2(Ti,Zr, Hf)B; + B,0;y) (7.5)

Gergeklestirilen calismalarda elde edilen sonuglar géz 6ninde bulundurularak
FactSage termodinamik yazilim programi ile sentezleme ve yogunlastirma islemini
esnasinda uygulanacak 107 mbar vakum altinda Esitlik (7.5)'teki bor oksit tiirleri ve
mol oranlarinin sicakliga bagh degisimi Sekil 7.1’de verilmigtir.

HfO,:B=0,25 mol orani ile hazirlanan karisimda artan sicaklikla birlikte
gerceklesen reaksiyonda 0,667 mol B2Ogs) fazi olugsmaktadir. B,Oss) fazi By yapisi ile
birlikte 1100°C’ye kadar sistemde sabit miktarda kalmaktadir. 1100°C’den itibaren bu
iki fazin miktarlarindaki azalma, Esitlik (7.2) ve Esitlik (7.3)’te verilen reaksiyonlarin
gergekleserek B,Oyg ve BO( yapisinin olusumunun gdstergesidir. Nitekim
1100°C’den itibaren B,Oyg4 ve BO( yapisinin miktari artan sicaklikla artmaktadir.
Sicaklik 1600°C’ye ulastiginda sistemin timuyle bor oksit yapilarindan elimine edildigi

gozlenmektedir.
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Sekil 7.1. HfO,:B =0,25 mol oraninda 107? mbar vakum altinda bor esasli

bilesiklerin mol oranlarinin sicakliga bagh degisimi

7.2. Kullanilan Tozlar ve Ozellikleri

Deneysel calismalarda kullanilan tozlarin 6zellikleri Cizelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1. Baslangig tozlarina ait genel 6zellikler

Saflik degeri
Toz Kaynak dso degeri
(%)
HfO, ABCR-GmbH, Almanya - 5 um
Amorf B Pavezyum-Tirkiye 98,5 <250 nm
HfB Alfa Aesar-Almanya 99,5 =325 mesh
SiC-1 (S1) Sigma Aldrich-ABD 297,5 =400 mesh
SiC-2 (S2) HC-Starck-Grade-UF05-Almanya 98,5 1,4 ym
SiC-3 (S3) Saint Gobain-Almanya - 12 pm
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7.3. Toz Hazirlama
7.3.1. HfO,-B ikili kompozisyonu

HfO, ve B ikili kompozisyonu, yas 6gutme teknigi ile izopropil alkol ortaminda 250
ml hacme sahip Silisyum Nitrir (SisN4) hazne ve bilyalar kullanilarak
1:1:2,5 bilya:itoz:alkol oraninda 300 rpm hizda 45 dk. sireyle Fritsch marka
Pulverisette 6 model ylksek enerijili bilyali degirmende hazirlanmistir. Karistirma iglemi
sonras! elde edilen suspansiyon, Heidolph marka WB2000 model doner kurutucu ile
50 dev/dk. ve 55°C sicaklikta kurutulmustur. Homojen bir toz dagihmi elde etmek ve

olusan topaklari elimine etmek adina tozlar 250 ym boyuta sahip elekten gegirilmistir.

7.3.2. HfO,-B-SiC ili¢lii kompozisyonu

HfO,, B ve SiC Ugli kompozisyonu yine yas 6gutme teknigi ile izopropil alkol
ortaminda 250 ml hacme sahip Silisyum nitrir (SisN4) hazne ve bilyeler kullanilarak
1:1:2,5 bilya:toz:alkol ortaminda 450 rpm hizda 90 dk. sureyle Fritsch marka
Pulverisette 6 model ylksek enerijili bilyali degirmende hazirlanmistir. Karistirma iglemi
sonrasi elde edilen sispansiyona, 8.2.2 bashg altinda belirtlen HfO,-B ikili

kompozisyona uygulanan islemlerin tamami ayni kosullarda uygulanmigtir.

7.4. Tozlarin Sentezlenmesi ve Yogunlastiriimasi

Tozlarin sentezlenmesi ve yogunlastirimasi tek sl iglem iglemiyle
FCT GmbH marka HPD25 model Spark Plazma Sinterleme (SPS) firiniyla
gerceklestirmistir. SPS firini ve kullanillan kalip tasarimi Sekil 3.4’de gosterilmistir.
Sinterleme islemi icin yuksek sicaklik (2500°C) ve basinca (100 MPa) dayanabilen ¢api
20 mm olan grafit kaliplar kullaniimistir. Kalip etrafi 1si farklihdinin olusmasini
engellemek icin 5 cm kalinhdinda grafit battaniye ile iki kat sarilmigtir. Sicaklik artisi
elektrik akimi sayesinde kontrol edilirken, islem boyunca sicakhk 6lgimi grafit kalibin
yuzeyinden, optik pirometre ile 6l¢uimustur.

Sentezleme ve sinterleme islemine etki eden i1sitma ve sogutma hizi, uygulanan
mekanik basing, sinterleme sicakligi ve suresi, grafit kalibin hBN ile kaplanmasi gibi
SPS parametreleri detayli bir sekilde incelenmis ve mikroyapi ¢alismalari bdlimiinde

ayrintili bir sekilde tartisiimigtir.
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7.5. Nihai Uriine Ait Karakterizasyon iglemleri
7.5.1.Yogunluk dl¢iimii

Sinterleme sonrasi numunelerin yiginsal yogunluklari Arsimet Prensibi ile
Olgulmastir. Numunelerin kuru (m;), sivi sizdirilmis (mz) ve askidaki agirliklar (ms)
kullanilarak Esitlik 7.6’da verilen denkleme goére yiginsal yogunluk hesaplamalari
yapilmistir. Esitlikte yer alan ds, terimi suyun 6z kitlesidir ve hesaplamalarda 1 g/cm?®

olarak kabul edilmistir.

my

X dgy (7.6)

Yiginsal Yogunluk = p—

7.5.2.Faz analizi

Nihai Urlnlerin faz analizlerinin tespitinde Rigaku Rint 2000 marka X-iginlari
Kirnim (XRD) cihazi ile 2°/dk. tarama hizinda 20-80° 26 agi araliginda
gerceklestiriimistir. Analizde numune icerisinde olusabilecek gubuksu sekle sahip
tanelerden kaynaklanabilecek yonlenme davranigini ortadan kaldirabilmek amaciyla
sinterleme sonrasi numuneler halkali degirmende 6gutulerek toz haline getirilmis ve
olusan topaklari elimine etmek adina 63 mikronluk elekten eleme islemi
gerceklestirilmistir. Olcim sonrasi elde edilecek XRD paternleri, ilgili fazlarin JSPDS

kartlari ile karsilastirilarak faz analizleri yapiimistir.

7.5.3. Mikroyapi analizi

Numunelerin mikro yapi analizleri parlatiimis ve kirik ylizey olmak tzere iki farkli
sekilde yapilmistir. Numuneler uygun bdlgelerinden kirilarak Zeiss marka Supra 50 VP
model taramali elektron mikroskobu (SEM) altinda incelenmigtir. Kirik ylzey
incelemesinde malzemelerin yogunlasma, mekanik ve isil dzelliklerini etkileyen tane
blyumesi, kapali gbézenek olusumu ve kirilma davraniglari detayli bir sekilde
incelenmistir.

Parlatma islemi igin disk seklinde uretilmis numuneler ortadan hassas bir sekilde
kesilerek, sicak kaliplama yontemi ile bakalit kaliba alinmis ve uygun parlatma diskleri
kullanilarak otomatik parlatma islemi uygulanmistir. Parlatiimis yizey analizleri, SEM
altinda geri sacinimli elektron ve ikincil elektron goérunta teknikleri kullanilarak
gergeklestiriimistir. Numunelerin yari kantitatif elementel analizleri elektron mikroskobu
ile es zamanl g¢alisan enerji saginimli X-Isini Dedektért (EDX) gergeklestiriimistir.

Elektron mikroskobunda her bir numune igin esit buyltme oranlarinda, esgit

parlaklik ve zitlk seviyelerinde geri saginiml elektron gorintd modu kullanilarak alinan
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mikroyapi goéruntuleri Malzeme Bilimi ve Muhendisligi Bolumu altyapisinda bulunan
SCANDIUM goérunti isleme yazihminda kaynak olarak kullaniimistir. Yazilim
vasitasiyla mikroyapi igerisinde yer alabilecek farkli fazlarin sayisi tayin edilerek

hacimce yuzde miktarlari hesaplanmistir.

7.5.4. Mekanik ozelliklerin tespiti

Uretilen malzemelerin sertlik ve kirima toklugu degerleri EMCOTEST marka
sertlik cihazi kullanilarak belirlenmistir. Kaliba alinarak hassas bir sekilde parlatiimis
numunelerin sertlikleri Vickers sertlik 6lgme yontemi ile belirlenmigtir. Piramit seklinde
elmas ug¢ vasitasiyla 10 kg’lik yik 5 sn. sure ile parlatiimis yuzeylere uygulanarak
diagonal sekle sahip iz olusumu saglanmistir. Elde edilen izin ve izlerin ug kisminda
olusacak catlak uzunluklari élgllerek olcilen degerler Esitlik (7.7) ve (7.8)'te verilen
sertlik (Hv) ve kirilma toklugu (Kic) dederleri kullanilarak hesaplanmistir. Esitliklerde
belirtilen F, uygulanan yuki (kg), a, izin kdsegen uzunlugunun yarisini (cm), c¢ ¢atlak
uzunlugunu (cm) ve k ile ® formilsel sabitleri ifade etmektedir. Sonuglarin givenilirligi

acisindan butin olgiimler en az 3 defa tekrar edilmistir.

Hv — 0,47XF (77)

a?

0,15><k><H,,><\/E><(§)‘3/2
Kic = Py (7.8)

7.5.5. Oksidasyon testi

Uretilen malzemelerin oksidasyon testi 2 farkli yéntem ile gergeklestirilmistir. ilk
yéntemde malzemedeki kitle degisimini incelemek adina kuru hava ortaminda 5°C/dk
Isitma hizi ile 1400°C sicaklik uygulanan Netzsch marka TG-DTA simultane termal
analiz cihazi kullanilmigtir. Bu yontem ile analizde numuneler halkali degirmende
ogutulerek toz haline getirilmis ve olusan topaklari elimine etmek adina 63 mikronluk
elekten eleme islemi gergeklestirilmistir. ikinci yéntemde ise mikroyapisal degisimi
incelemek adina hava ortaminda 10°C/dk. 1sitma hizi ile 1650°C sicaklikta 1 saat
sureyle Naberterm marka kutu tipi firin kullaniimistir. Sinterleme sonrasi numuneler

uygun boyutlarda kesilerek, batin yuzeyleri 1 mm puruzlikte parlatilmistir.
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7.5.6. Isil iletkenlik d6lgimii

Isil iletkenlik, Esitlik (7.9)da verilen formul ile hesaplanmaktadir. Formdilde
belirtilen a 1si1l yayinim katsayisini (m?/s), C, Isi kapasitesini, d ise yiginsal yogunlugu
temsil etmektedir. Malzemelerin yiginsal yogunluklari igin Argsimet Prensibinden elde
edilen degerler kullaniimistir. Malzemenin 1sil yayinim katsayisi Netzsch marka
LFA457 MicroFlash model lazer flas yéntemi kullanilarak dlgilmistir. Bu yontem ile
analizde yaklasik 10 mm ¢apinda ve 2 mm kalinhida sahip numuneler kullaniimistir.
Malzemenin 1s1 kapasitesi ise Netzsch marka DSC/TG cihazi kullanilarak 10°C/dk.

Isitma hizi ile 1000°C’de uygulanmistir.

k
a =
Cp)(d

(7.9)
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8. Hf0,-B IKiLi BASLANGIGC TOZLARI KULLANILARAK HfB, URETIMi
8.1. Giris

Calismanin bu asamasinda HfO,-B ikili kompozisyonu olarak hazirlanan toz
karisimi kullanilarak, SPS metodu ile HfB, Uretimi Gzerine ¢alismalar yapilmis ve elde
edilen bilesiklerin karakterizasyonu gercgeklestirilmigtir.

Literatirde yer alan bilgiler ve gergeklestirdigimiz termodinamik yaklagim
sonuglari gbéz 6ninde bulundurularak HfB, Uretimi, tek basamaklh ve iki basamakh
olmak Gzere iki farkli isitma rejimi uygulanarak, 2050°C sicaklikta gerceklestirilmistir.

o Bor miktari

o Isitma ve sogutma hizi

o Sinterleme suresi

o Grafit kalibi hBN ile kaplama

. Mekanik basing

parametrelerinin HfB, Uretimi Uzerindeki etkisi detayli bir sekilde incelenip, literattirle

karsilastiriimistir.

8.2, Tek Basamakli Isitma Rejimi

Tek basamakli 1sitma rejimi ile gergeklestirilen denemelerde bor miktari, 1sitma ve
sogutma hizi, sinterleme siresi ve grafit kalibin hBN ile kaplanma parametrelerinin
etkisi incelenmigtir. TiUm denemelerde basing artan sicaklikla birlikte kademeli olarak
15 MPa’dan 60 MPa’ya arttiriimis ve sinterleme slresi boyunca 60 MPa degerinde

uygulanmistir.

8.2.1.Faz analizleri

Cizelge 8.1°de SPS yodntemi ile tek basamakl isitma rejimi kullanilarak HfB,
uretiminin gercgeklestirildigi tum denemelere ait bilgiler ve elde edilen yogunluk
degerleri karsilastirmali olarak verilmistir. Bunula birlikte Sekil 8.1 ve Sekil 8.2’de tek
basamakli 1sitma rejimi uygulanan denemelere ait XRD paternleri verilmigtir.

Tum denemelere ait XRD paternleri incelendiginde elde edilmesi planlanan HfB,
bilesiginin majér faz olarak yer aldigi gézlenmistir. Fakat HfO,:B mol oraninin,
sentezleme ve sinterleme islemini etkiledigi ve nihai Grinde HfO, yapisinin

bulunmasina neden oldugu acgik¢a gézlenmistir.
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Cizelge 8.1. HfO,-B baslangi¢ tozlari kullanilarak tek basamakli isitma rejimi

uygulanan denemelere ait bilgiler ve yogunluk degerleri

Numune HfO./B Isitma Sogutma  Sinterleme hBN Yogunluk Relatif

Adi mol Hizi Hiz Siiresi kaplama (g/cms) Yogunluk
orani (°C/dk.)  (°C/dk.) (dk.) etkisi (%)
HB1 0,3 200 ~600 15 - 8,52 76
HB2 0,25 200 ~600 15 - 9,8 88
HB3 0,25 100 ~600 15 - 9,8 88
HB4 0,25 100 50 15 - 9,8 88
HB5 0,25 100 50 30 - 10 89
HB6 0,25 50 50 30 - 9,8 88
HB7 0,25 50 50 30 + 10,5 94
HBS8 0,25 50 ~600 30 + 10,1 90
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Sekil 8.1. Tek basamakli 1sitma rejimi uygulanan a) HB1 b) HB2 c) HB3 ve d) HB4

denemelerine ait XRD paternleri
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Sekil 8.2. Tek basamakli isitma rejimi uygulanan a) HB5 b) HB6 c) HB7 ve d) HB8

denemelerine ait XRD paternleri
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Borotermal indirgeme yontemi ile gerceklestirilen toz sentezlerinde baslangic
tozlarinin mol oranlari, elde edilmesi planlanan bilesigin oksit formuna sahip ikincil
fazlar icermeden Uuretilmesinde etkili en énemli parametrelerden biridir [51,110-111].
Termodinamik yaklagsimda da aciklandigi Uzere, gecis metallerinin borur yapilarinin
borotermal indirgeme ydntemi ile Uretimi esnasinda olusan duguk ergime sicakligina
sahip B,O; yapisi, Esitlik (7.2) ve Esitlik (7.3)te verilen reaksiyonlara gdére artan
sicaklikla birlikte sistemdeki B ile reaksiyona girerek B,O,, BO gibi gaz formlarina
donuserek sistemden uzaklasmaktadir. Bunun yani sira yuksek basing altinda Esitlik
(7.4)’te verilen By03;=B2034 faz donisim reaksiyonu sonucu da bor oksit esasli
yapilarin sistemden uzaklastigi belirtiimektedir. Bu reaksiyonlarin tamami istenilen
borir yapisinin olusumuyla es zamanli olarak devam etmesi, borlr yapisinin
Uretilmesinin yani sira sistemde bor kaybina yol agmaktadir. Bor kaybinin oldugu bu
sistemlerde baslangi¢c tozlari olarak kullanilan metal oksitlerin (HfO,, ZrO,, TiO,),
reaksiyona girmeden sistemde kaldiklari ve karakterizasyon islemleri sonuglari ile de
kanitlanmistir. Nitekim stokiometrik oranda hazirlanan HB1 denemesine ait XRD
paternleri incelendiginde HfB, paternlerinin yani sira HfO, paternlerinin olusumu
gbzlenmistir.

Numune icerisinde kalan oksit yapilarinin tane sinirlarina yerleserek, tane
blyumesiyle birlikte gdézenek buyimesine sebep olmasi, malzemenin yogunlagmasina
buna bagh olarak da yuksek mekanik 6zellikler elde edilmesine engel olusturdugu
bilinmektedir [112-114]. Elde edilen yogunluk degerleri g6z énunde bulunduruldugunda
en dusuk yogunlugun stokiometrik oranda hazirlanmis HB1 denemesinde elde edildigi
gozlenmektedir. Bu durum yapilan ¢alismalarla ve elde edilen XRD analizi sonuglariyla
tutarh oldugu acikca g6zlenmektedir. Elde edilen bu sonuglar 1siginda calismaya, ilave
miktarda B igeren HfO,:B = 0,25 mol oranina sahip HfO,-B ikili baslangi¢ tozlari
kullanilarak devam edilmistir.

XRD paternlerinde bir diger dikkat ¢ekici nokta buyik 26 agilarinda olusan HfB,
major paternleriyle c¢akisik olarak gozlemlenen mindr paternlerdir. X isinlari bir
malzemenin kristal yapisinda Ka ve KB isimalari gergeklestirmektedir. Stokiometrik
sistemlerde isimalar sonucunda elde edilen dalga boyu uzunluklari Ka ve Kp igin ¢ok
yakin dederler oldugundan bu 1gimalara ait ayrimi paternlerden gézlemlemek oldukca
zordur. Buna karsin stokiometrik orandan farkli olarak olusan sistemlerde bu isimalar
sonucunda olusan dalga boyu uzunluklari arasinda fark paternlerde bu gakismayi
gozlemlemeye imkan tanimaktadir. Nitekim sistemimizde de go6zlemlenen gakisma
durumunun sebebi stokiometrik olarak olusmayan HfB, tanelerinin yol agtigi

KB 1simalari olarak yorumlanmistir. Elde edilen bu sonug¢ gerceklestirilen mikroyapi
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analiz sonuglari ile tutarhidir ve mikroyapi ve yogunluk analizleri kisminda ayrintih

olarak agiklanmistir.

8.2.2.Mikroyapi ve yogunluk analizleri

En yuksek yogunluk degeri, HfO,:B orani 0,25 olan, 50°C/dk. 1sitma ve sogutma
hizi ile 2050°C’de 30 dk. sureyle sinterlenen, grafit kagit etrafi hBN kaplanmis HB7
denemesinde elde edilmigtir.

Sekil 8.3'te farkli HfO,:B mol oraninda SPS ile ayni kosullarda Uretilmis HB1 ve
HB2 denemelerine igin parlatiimis kesit yuzeyine ait geri sacinimli taramali elektron
mikroskobu (BSE-SEM) goruntuleri verilmistir. Goérlntulerde agik gri renge sahip
taneler HfB,, siyah renge sahip taneler grafittir. Grafit tanelerinin Spark Plazma
Sinterleme yontemi igin kullanilan grafit kalip ve baski elemanlarindan difiizyon yolu ile
sisteme tasindigi disunldlmektedir. Nitekim SPS ve sicak presleme gibi sinterleme
yontemleri ile Uretimde malzemeye bagli olarak bilesik ylzeyinde velveya yapi
icerisinde karbur esasl bilesiklerin olustugu belirtimektedir [73,115-116]. H1
denemesine ait SEM gdéruntisi incelendiginde, HfB, tane sekilleri gbzlenmis, buna
karsin taneler arasinda boyun buylmesi asamasi gozlenmesi, yogunlasmanin
tamamlanmadigini géstermektedir. Kirmizi daire ile gosterilen bdlgelerde ise Hf-B-O
formunda bilesiklerin yer aldigi gézlenmigtir. H2 denemesine SEM goéruntusu
incelendiginde ise yogunlasmasi asamasi gozlenmesine karsin, uygulanan yuksek
Isitma (200°C/dk.) ve sogutma (~600°C/dk.) hizi sebebiyle i1sil gerilimden ve ylksek
basin¢g uygulamasindan kaynakl oldugu distnulen tane ¢ikmasi (pull-out), sirinme

gibi yuzey hatalari gozlenmistir.
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Sekil 8.3.a) HB1 b) HB2 denemelerine ait BSE-SEM gbriintiileri
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Sekil 8.4'te HB3 ve HB4 denemeleri igin parlatiimis kesit ylzeyine ait geri
saginimli taramali elektron mikroskobu (BSE-SEM) goérintuleri verilmistir.

HB3 ve HB4 denemelerine ait SEM goriuntuleri incelendiginde daha yogun bir
mikroyapi elde edilmesiyle birlikte HB2 denemesi ile karsilastirildiginda tane ¢ikmasi
ve surinme hatalarinin daha az dagilim goésterdigi gézlenmistir. Asiri Yiksek Sicaklik
Seramiklerinin Uretiminde mikroyapidan beklenilen Ozelliklerin elde edilmesinde isil
gerilim direnci (Thermal Stress Resistance-TSR) en 6énemli parametrelerden biridir. Isil
Gerilim direnci, hizli 1sitma ve sogutma hizi uygulandiginda malzemede herhangi bir
mikroyapisal hata olusmadigi sonsuz isI transferi esnasinda olusan maksimum sicaklk
degisimi (ATmax) olarak tanimlanmaktadir [117-119]. Isil gerilim direnci Esitlik (8.1)de
verilen formille hesaplanmaktadir. Formilde o, v, a« and E sirasi ile mukavemet,

Poisson’s orani, termal genlesme katsayisi ve Young Moduli olarak tanimlanmaktadir.

o (1-v)

TSR = ATpay = =

(°C) (8.1)

Formulden de anlasilacagi Uzere, isil gerilim direnci malzemenin mekanik ve isil
Ozellikleri ile dogrudan iligkilidir. Asir yuksek sicaklik seramikleri yuksek mekanik
Ozellikler sergilemelerine kargin, dusuk 1sil genlesme katsayilari isil gerilim direnci
sicakhgini sinirlamaktadir. Borlr yapilar igin hesaplanan ATn.x degeri ~400°C’dir
[9,120]. Literatirde 1sitma ve sogutma hizinin mikroyapisal ozellikler Gzerindeki
etkisinin incelendigi benzer galismalar mevcuttur [13]. Bu bilgiler 1s1dinda dusuk 1sitma
ve sogutma hizinin isil soklarin olusumunu azaltarak mikroyapisal 6zellikleri gelistirdigi
HB3 ve HB4 denemeleri ile de agikga gozlenmistir. Bu iki deneme arasindaki bir diger
ayirt edici nokta, HB4 denemesinin daha kaba tanelere sahip olmasidir. Borur
yapilarinda sinterleme esnasinda tane blyumesi iki farkli mekanizmaya baglhdir
[121-123]. Bu mekanizmalardan biri sinterleme sicaklijina ve suresine bagh olarak
olusan tane blyumesi, digeri ise sistemden atilamayan akigkan fazlarin sinterleme
esnasinda tane sinirlarinda hareket ederek kitle tagsinimini engellemesine baglh olarak
olusan tane buyUmesidir. Bu tane buyime mekanizmasi ayni zamanda gdzenek
biyimesine de yol acarak malzemenin yogunlasmasina engellemektedir. HB4
denemesinde dusuk 1sitma ve sogutma hizinin birlikte uygulanmasina bagli olarak
daha uzun sinterleme suresi, kaba tane olusumunu aciklamaktadir. HB4 denemesi igin,
uzun sinterleme suresinin bir diger etkisi, C dagilim miktarinda agikga gézlemlenen

artistir.
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Sekil 8.4. a) HB3 b) HB4 denemelerine ait BSE-SEM gdriintiileri
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Dusuk 1sitma ve sogutma hizi uygulanmasi mikroyapisal hatalarin olusumunu
azaltirken, C difizyonu igin daha fazla sure tanimaktadir. HB2, HB3 ve HB4
denemelerine ait yogunluk degerleri 9,8 g/cm®tir. Sekil 8.5'te HB4 denemesine ait
pirometre sicakligi-zaman-yer degistirme grafigi verilmistir. Kati hal sinterleme
isleminin baslangic nokta temasi, ilk asama boyun blyumesi, ileri asama boyun
blyumesi ve tamamen birlesme son asamasi olmak Uzere 4 basamakta olustugu
sinterleme asamalari baghg! altinda belirtilmistir. Bu basamaklarda olusan kigulme
miktari SPS yonteminde yer degistirme miktari ile agiklanmaktadir. Sinterleme
sirasinda partikuller arasindaki temasin ardindan her noktada bu temas noktasi tane
sinirlarina dénismeye baglar. Sinterleme silresi boyunca iki pargacik tamamen
birleserek capi baslangi¢ capinin 1,26 kati olan tek kiresel parcaciklar olusturur.
Dolayisiyla en fazla kiugllmenin gézlendigi evre lglncu ve doérdinci basamaklardir.
Uglincii ve dérdiincli basamaktaki kiigiiimeye etki eden en etkin parametrelerden ilki
sicaklik digeri ise sinterleme suresidir. Uygulanan sicaklik ile birlikte atomlarin hareketi
ile parcacik birlesmesi ile gdzenekler kaybolmaya baslar. Gézenekler kaybolurken
birlesen tanelerde buyimus olur. Yuksek sicaklikta gbzeneklerin kaybolup tanelerin
birleserek kugulmenin tamamlanmasini saptamak ise sinterleme sdresi ile ilgilidir.
Baglarin koparilip yeni dizeyde enerjiye sahip atomlarin olusturmasinda sicakhgin
yani sira zaman buyuk énem arz etmedir. HB4 denemesinde dusuk i1sitma ve sogutma
hizi uygulanmis olmasina karsin 2050°C sinterleme sicakhgi ve 15 dk. sinterleme
suresinin baslangici ve sonucunda hesaplanan yer degistirme miktari %19°dur. Bu
deger sinterleme kugulmesinin devam ettiginin dolayisiyla sinterlemenin tamamlanmasi
icin daha uzun streler gerektirdigini agiklamaktadir. Sonu¢ olarak disik 1sitma ve
sogutma hizinin mikroyapisal gelisimi arttirdidi fakat daha yogun malzeme eldesi igin
tek basina yeterli bir parametre olmadidi agikga gozlenmigtir.

HB4 denemesinin SEM gérintisine ait bir diger dikkat ¢ekici nokta olusan HfB,
tanelerinin agik gri ve koyu gri olmak Uzere iki farkli kontrasta sahip olmasidir. Elektron
mikroskoplari gibi ¢ok gelismis cihazlarla malzeme analizinde en Onemli
parametrelerden biri bilesigin atom agirligidir. Goénderilen elektron demetinin
numuneye carparak sacilmasi ve sagilan bu elektronlarin uygun dedektorler tarafindan
toplanmasi temeline dayanan taramali elektron mikroskobu analizinde malzemeden
koparilan elektronun enerjisine bagh olarak adir atom agirligina sahip bilesikler daha
acik, hafif atom agirligina sahip bilesikler daha koyu kontrast vermektedir. Bu bilgiye
dayanarak HB4 denemesinde olusan bu kontrast farki Gretilen HfB, tanelerinin farkli

stokiometrilere sahip olmasi ile agiklanmigtir. Nitekim elde edilen bu sonug,
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XRD paternlerinde KB isimalari ile stokiometrik oranda olugsmayan HfB, mindr

paternlerinin gdzlenmis olmasi ile de tutarhdir.
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Sekil 8.5. HB4 denemesine ait sicaklik-zaman-yer degdistirme grafigi

Sekil 8.6’da HB5 ve HB6 denemelerine ait parlatiimis kesit yizeyi BSE-SEM
goruntusu verilmigtir.

30 dk. sinterleme suresi uygulanilan HBS denemsinde elde edilen yogunluk
degeri 10 g/cm®tiir. HB4 numunesi ile karsilastirildigi nispeten daha yuksek bir deger
elde edilmis olmasina karsin HB4 ile benzer bir mikroyapi sergilemektedir. Dolayisiyla
isil soklarin yol acgtiyi mikroyapisal hatalar sinterleme suresinden bagimsiz olarak
sistemde yer almaktadir. 50°C/dk. 1sitma hizinin uygulandigi HB6 denemsine ait SEM

goruntusu incelendiginde ise yogun ve daha az mikroyapisal hata icerdigi gozlenmigtir.
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Sekil 8.6. a) HB5 b) HB6 denemelerine ait BSE-SEM gériintiisii



Bu denemeye ait tane c¢ikmasi hatalari kirmizi daireler icerisinde gosterilmistir.
HB6 denemesine ait mikroyapida bir diger dikkat ¢ekici nokta C bilesiginin HfB, tane
sinirlarinda ikincil faz olarak yer almasidir. Diguk I1sitma hizinin yani sira daha uzun
sinterleme suresi, HB4 denemesi ile benzer sekilde, C diflizyonunun artigsina sebep
olmustur. HB6 denemesi igin dlglilen yogunluk degeri 9,8 g/cm™>tiir. Bu deger C
bilesiginin hacimce miktari dahil edilmeden herhangi bir ikincil faz icermeyen monolitik
HfB, bilesiginin yodunluk degeri gore hesaplanmistir. Bu nedenle HB6 icin elde edilen
yogunluk degeri HBS ile karsilastirildiginda nispeten daha duguktir.

Sekil 8.77de HB7 ve HB8 denemelerine ait parlatiimis kesit yizeyi BSE-SEM
goruntuleri verilmigtir. Her iki mikroyap! icin, tane c¢ikmasi hatalari kirmizi, kapali
gbzenekler mavi ve gaz baloncuk olusumu bolgeleri yesil daireler igerisinde
gOsterilmistir.

Grafit k&git etrafinin hBN ile kaplanarak HB6 ile ayni kosullarda sinterlenen HB7
denemesine ait SEM goérintisi incelendiginde, mikroyapida ikincil faz olarak yer alan
C bilesiginin fark edilir oranda azaldigi gdzlenmistir. Buna karsin proses kosullarina
bagh olarak HfB, taneleri arasindaki baglanmanin zayif olmasi nedeniyle tane ¢ikma
hatalarinda artis go6zlenmigtir. Bu bileside ait elde edilen yodunluk degeri 10,5
g/cm3’tUr. Ayrica bu deger tek 1sitma rejimi uygulanan denemeler icin elde edilen en
yuksek yogunluk dederidir.

hBN sahip oldugu yiksek sicakliklarda refrakterlik karakteri, yuksek 1sil
iletkenligi, ylksek 1sil sok direnci, elektriksel yalitkanlk, kimyasal kararlilik, yaglayicilik
ve kolay islenilebilirlik 6zelliklerine sahip bir yiksek sicaklik seramigidir. Sahip oldugu
bu Gstin 6zellikleri nedeniyle yuksek sicaklik dayanimi ve yuksek isil iletkenlik ve sok
direnci gerektiren uygulamalarda basari ile kullaniimaktadir [124]. Sahip oldugu yulksek
isil iletkenlik ve 1sil sok direncinin yani sira, grafit esash sinterleme bilesenlerin
kullanildigi sicak presleme, spark plazma sinterleme gibi yontemlerde yapi icerisine
karbon difiizyonunun engellemek adina hBN bilesigi kaplama olarak kullaniimaktadir.
C difuzyonunu engellemenin yani sira, yuksek isil iletkenligi ve sok direnci sebebiyle

hBN bilesigi, SPS ile Gretim kosullarindaki parametreleri dogrudan etkilemektedir.
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Sekil 8.7. a) HB7 b) HB8 denemelerine ait BSE-SEM gériintiisii
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Sekil 8.8°'de HB6 ve HB7 denemelerine ait sicaklik-zaman-yer degistirme
grafikleri verilmistir. Her iki deneme igin, partikiller arasindaki ilk birlesme 550°C’de
baslamaktadir ve partikiller 1000°C’ye kadar hizli bir yer degistirme davranigi
sergilemektedir. Buna karsin, 550-1000°C sicaklik araliinda hBN kapli HB7
denemesine ait yer degistirme miktari, hBN kaplamasi uygulanmayan HBG6
denemesine ait yer degistirme miktarinin yaklasik olarak 3 kati kadardir.

SPS ydnteminde uygulanan direk elektrik akimi ile grafit kalibin ylzeyinde cok
kisa sirede isi olusumu saglamaktadir. Olusan bu i1si hBN bilesiginin yiksek isil
iletkenlik 6zelligi sayesinde kalip igerisinde hBN kapli olmayan denemeye kiyasla ¢ok
daha hizli bir sekilde iletiimekte, bdylece HfB, tanelerinin olusumu igin gerekli
aktivasyon enerjisinin ¢cok daha kisa surelerde ve daha yuksek miktarda olusturdugu
dusiunlilmektedir. Grafiklerdeki bir diger dikkat cekici nokta, 800 ve 1000°C arasinda
dakikalar icerisinde gozlemlenen ani yer degistirme miktaridir.

Sekil 8.9'de standart kosullarda ve 102 mbar vakum altinda HfB, yapisinin
olusumu icin Esgitlik (7.4)’'de verilen reaksiyonun Gibbs Serbest Enerji degisim grafigi
verilmistir. Vakum altinda gergeklesen reaksiyonda HfO, tozlarinin B ile indirgenme
islemi yaklasik olarak 950°C sicaklikta baslamaktadir. (AGgso:c =-3185,7 J). Bilindigi
uzere, SPS basing destekli bir sinterleme metodudur ve sinterlemede gdzenek
eliminasyonunda itici bir kuvvete sahiptir. Yuksek kovalent bag yapisina sahip
sinterlemesi ylksek sicakliklar gerektiren ileri teknoloji malzemelerin birgogunun, SPS
yontemi ile basin¢ altinda sinterleme ilaveleri kullanilmadan dusuk sicakliklarda

uretilebilmektedir.
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Sekil 8.9. Standart kosullar ve SPS vakum kogullari altinda 1 mol HfO, + 4mol B

reaksiyonun Gibbs Serbest Enerji degisimi

Kati hal sentezi ile Uretimde uygulanan basing etkisi ile kutle tasinimi
hizlanmakta bodylece gbzenek eliminasyonu daha kisa sirelerde gerceklesmektedir
[125]. Gergeklestirilen denemeler sirasinda uygulanan akimin grafit kalip ve baski
elemanlari boyunca temas halinde olmasini saglamak amaciyla minimum 15 MPa
basin¢g uygulanmaktadir. Sonug¢ olarak, uygulanan bu minimum basincin daha hizl
katle tagsinimina olanak saglayarak reaksiyonun termodinamik olarak hesaplanan
olusum sicakligindan (950°C), daha dusuk sicaklikta (800°C) gergeklestigi
gozlenmistir. Tek basamakh i1sitma rejimi icin gerceklestirilen tim denemelerde kutle
tasinimini hizlandirmak amaciyla uygulanan basing artan sicaklikla birlikte kademeli
olarak 15 MPa’dan 60 MPa’ya arttiniimigtir.

hBN kaplanarak hizli sogutma prosesinin uygulandigi HB8 denemesi icin elde
edilen mikroyapi HB7 denemesi ile benzer olmasina kargin, daha kic¢lk tane boyutuna
sahiptir. Daha klguk tane boyutu, hizli sogutmaya bagh olarak daha kisa slrede
sinterleme ile iligkilidir. Buna karsin hizh sogutmadan kaynakli olarak gaz

baloncuklarinin miktarinda artis gézlenmistir.
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Sekil 8.10. a) HB7 ve b) HB8 denemelerine ait kirik ylizey BSE-SEM gdbriintileri
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hBN kaplanarak gercgeklestiriien HB7 ve HB8 denemelerine ait kirik yizey BSE-
SEM goérintileri Sekil 8.10.da verilmisti. HB8 denemesinde mikroyapinin hizli
sogutmaya ve basinca bagl olarak ylksek oranda surunme ve tane ¢ikmasi hatalarina
sahip oldugu gozlenmistir. Bu denemeye ait elde edilen yogunluk degeri 10,1 g/cm®tiir.
HB7 denemesi ile karsilastinldiginda nispeten daha dusuk yogunluga sahip olmasi,
hBN’nin yuksek 1sil sok dayaniminin spark plazma sinterleme yéntemi ile mikroyapisal
hatalarin minimize edilerek Uretilmesinde tek basina yeterli bir parametre olmadigini
aclkga ortaya koymaktadir.

Bor miktari, i1sitma ve sogutma hizi, sinterleme siresi ve hBN kaplama
parametrelerinin etkilerinin incelendigi tek basamakli 1sil rejimin uygulandigr tum
denemeler icin, en yiksek yogunluk ve en iyi mikroyapi, hBN kaplanarak 50°C/dk.
Isitma ve sogutma hizi ile 2050°C’de 30 dk. sureyle sinterlenen HB7 denemesidir. Elde
edilen yogunluk degeri relatif olarak %94’tir. Mikroyapisal a¢idan ele alindiginda ise
yogun bir malzeme olmasina karsin, sinterleme parametrelerine bagh olarak C ve

Hf-B-O ara fazlari, tane ¢cikmasi, strinme gibi hatalar icerdigi gézlenmistir.

8.2.3.Sertlik ve kiriima toklugu analizleri

Cizelge 8.2’de HB6, HB7 ve HB8 denemelerine ait sertlik ve kirilma toklugu
degerleri verilmistir. Gézenekli bir mikroyapiya sahip olmalarina bagh olarak diger
denemelere ait setlik ve kinlma toklugu degerleri diagonal iz olusumu

gerceklesmediginden hesaplanamamistir.

Cizelge 8.2. HB6, HB7 ve HB8 denemelerine ait sertlik ve kirilma toklugu degerleri

Numune Sertlik Kinnima Toklugu
Adi (GPa) (MPa.m'?)
HB6 8,94+0,23  4,08+0,10
HB7 11,59+0,62 3,12+0,17
HB8 928+0,26 525+0,13
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Cizelge 8.2’de belirtilen sertlik degerleri incelendiginde hBN kaplama ve yavas
sogutma hizinin mikroyapisal gelisime bagli olarak sertlik Gzerinde 6nemli etkisi oldugu
g6zlenmistir. Yuksek sertlik degeri hBN kapli ve yavas sogutma uygulanan HB7
denemesinde elde edilmistir. Uygulanan hBN kaplama ve yavas sogutma ile HB7
denemsinin yogunlugundaki artis malzemenin sertligini arttirmigtir. Buna karsin elde
edilen sertlik degerleri literatirde yer alan de@erlere kiyasla ¢ok dusuktur [52,85].
Uretim kosullarina bagli olarak taneler arasindaki baglarin zayif olusu diisik yogunluk
eldesine ve mikroyapisal hatalara neden oldugundan daha dusuk sertlik degerleri elde
edilmistir.

En yiksek kirilma toklugu degeri, hBN kapl hizli sogutma uygulanan HBS8
denemesinde elde edilmistir. Bu denemeye ait mikroyapida goérulen catlak ilerlemesi

Sekil 8.11°de verilmistir. Tespit edilen tokluk mekanizmalari numaralarla belirtilmigstir.

: = 4 » . -

e

Sekil 8.11. HB8 denemesine ait ¢atlak ilerlemesi SEM gériintlisii

1 ile gosterilen bolgelerde catlak HfB, taneleri etrafinda dolasmakta ve catlak
saptirma mekanizmasi ile tokluk artmaktadir. 2 ile gosterilen bolgelerde tane ¢ikmasi
hatalarinin yer almasi sonucu gatlak enerjisinin bu alanlarda sénimlenerek toklugun
artmasinda pozitif etkide bulunmustur. Kirmizi ile gosterilen bdlgede ise HfB, tanesi
catlak ilerlemesini engelleyememekte ve kirilmaktadir.

Sekil 8.12'de HB7 denemesine ait mikroyapida goérilen c¢atlak ilerlemesi
goéruntisu verilmistir. HfB, tane sinirlarinda gugli baglar olusmasi nedeniyle, catlak
ilerlemesi HfB, tane kirilmasi ile gergeklesmistir. Bunun sonucu olarak da HB7

denemesinde daha dusuk kiriima toklugu elde edilmistir.
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10 um

Sekil 8.12. HB7 denemesine ait ¢atlak ilerlemesi SEM gériintlisii

8.3. iki Basamakl Isitma Rejimi

Bir dnceki baglik altinda SPS ydntemi ile tek basamakli 1sitma rejimi kullanilarak
HfB, bilesiginin Uretimi tGzerine ¢alismalar gergeklestiriimistir. HfO,:B ikili kompozisyon
sistemi kullanilarak stokiometrik ve ilave bor olmak Uzere 2 farkh mol oraninda toz
karigsimi hazirlanmistir. Reaksiyon uriini olarak olusan bor oksit esasli bilesiklerin HfB,
olusumu ile es zamanl olarak sistemden uzaklasmasi bor kaybina sebep oldugundan,
stokiometrik oranda hazirlanan toz karisimi ile yuksek yodunluga sahip HfB, bilesigi
elde edilememistir. Bu nedenle ¢alismalara yaklasik olarak kitlece %2,5 ilave miktarda
bor igeren toz karisimi ile devam edilmistir. Tek basamakli 1sitma rejiminin uygulandigi
calismalarda isitma ve sogutma etkisi, sinterleme suresi etkisi ile grafit kalip etrafinin
hBN ile kaplama etkisi incelenmis ve yuksek 1sitma ve sodutma hizi ile kisa sinterleme
suresinin, HfB, bilesigini Uretimini olumsuz ydnde etkiledigi gdzlenmistir. Bir diger
dikkat c¢ekici nokta grafit kalip kullanilmasindan kaynakh olarak yapi igerisinde
g6zlemlenen C bilesigidir. hBN kaplama ile C bilesiginin yapi icerisine difizyonu
azaltilarak daha yiksek yogunluga sahip malzeme elde edilmistir. SPS yéntemi ile
sinterlemede ¢ekme miktari, sinterleme esnasinda baski elemanlarinin hareketi
sonucu olusan yer degistirme miktar ile hesaplanmaktadir. Tek basamakli 1sitma
rejimine ait sicaklik-zaman-yer degistirme grafikleri incelendiginde 800-1000°C
arasinda hizh bir degistirme goézlenmistir. Gozlemlenen bu yer degistirme miktari
termodinamik ¢alismalar ve literatirde yer alan bilgiler 1s1ginda HfO, ile B taneleri
arasinda borotermal indirgeme isleminin gercekleserek HfB, ve B,0O; Urlnlerinin
olusumu olarak yorumlanmistir. B,O3 yapisinin sistemde olusan yapisina (sivi ve/veya

gaz) bagli olarak sistemden uzaklasmasi icin gerekli olan parametre zamandir.
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Calismanin bu asamasinda olusan B,0O; yapilarinin sistemde uzaklagsmasina
zaman tanimak adina 800-1000°C sicaklik araliginda farkli 1sitma hizlari uygulanarak
1000°C sonunda 10 dk. bekleme suresi ile iki basamakh isitma rejimi uygulanmistir.
1000°C bekleme siresi esnasinda basing etkisi ve 1000-2050°C sinterleme
asamasinda 1sitma hizi etkisi incelenerek daha yuksek yogunluga ve daha iyi mekanik
Ozelliklere sahip HfB, Uretimi temel alinmistir. Tek basamakh 1sitma rejimi ile
gergeklestiriien denemelerden elde edilen sonuglar g6z 6ndnde bulundurularak
gerceklestirilen tim denemelerde 50°C/dk. sogutma hizi ile hBN kaplama islemi
uygulanmistir.

Sekil 8.13te iki basamakli isitma rejimine ait temsili sinterleme grafigi verilmistir.

Sicaklik (°C)

r 3

2050°C frrrrrrrrrrrorn s

1000°C |*++er e

800°C |-+

3
>

Zaman (s)
Sekil 8.13. iki basamakli 1sitma rejimine ait temsili SPS grafigi

8.3.1. Faz analizleri

Cizelge 8.3'de SPS ydntemi ile iki basamakli i1sitma rejimi kullanilarak HfB,
uretiminin gercgeklestirildigi tum denemelere ait bilgiler ve elde edilen yogunluk
degerleri karsilastirmali olarak verilmistir. Elde edilen en ylksek yogunluk degeri tek
basamakl isitma denemeleri ile benzer sekilde relatif olarak %94’tur. Yogunluk ve
mikroyapi analizi baghgi altinda bilesiklerin sentezlenme ve sinterlenme davraniglari

ayrintili bir sekilde tartisiimigtir.
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Cizelge 8.3. HfO,-B baglangi¢ tozlari kullanilarak iki basamakli isitma rejimi uygulanan

denemelere ait bilgiler ve yogunluk degerleri

10 dk.
800-1000°C  bekleme 1000-2050°C
Relatif
arasiisitma esnasinda arasi isitma Yogunluk
Numune Yogunluk
hizi uygulanan hizi
Adi 3
basing (g/cm’) (%)
(°C/dk.) (°C/dk.) °
(MPa)
HB9 50 15 50 10,5 94
HB10 50 15-60 50 10,1 90
HB11 10 15 50 10,4 93
HB12 10 15 25 10,1 90
HB13 10 15 100 10 89

Sekil 8.14’te iki basamakl 1sitma rejimi uygulanan denemelere ait XRD paternleri

verilmigtir.

iki

basamakili

1sitma

rejimi

icin gerceklestirilen tim denemelerde SPS

parametrelerinden bagimsiz olarak HfB; bilesiginin paternlerinin major ve tek faz olarak

yer aldigi goézlenmistir. Bunu yani sira tek basamakli 1sitma rejimi denemeleriyle

benzer sekilde blyik 26 acgilarinda olusan HfB, major paternleriyle gakisik olarak

stokiometrik olmayan HfB, fazlarini temsil eden KB isimalarini temsil eden minér

paternler gézlenmistir.
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Sekil 8.14. iki basamakli 1sitma rejimi uygulanan a) HB9 b) HB10 ¢) HB11 d) HB12 ve
e) HB13 denemelerine ait XRD paternleri

8.3.2. Mikroyapi ve yogunluk analizleri

iki basamakli 1sitma rejimi denemelerinde elde edilen en yliksek yogunluk degeri
HB9 denemesinde elde edilmistir. Bu denemede 50°C/dk. isitma hiziyla 1000°C
sicaklikta 10 dk. bekleme sdresi uygulanarak borotermal indirgeme isleminin
tamamlanmasina zaman taninmig, devaminda yine 50°C/dk. isitma hizinda sinterleme
sicakhgi olan 2050°C’de 30 dk. sureyle sinterleme islemi gergeklestirilmistir. Sogutma
islemi 50°C/dk. sogutma hizi ile gergeklestiriimisti. Deneme hBN kaplamasi ile
gerceklegtiriimistir. Elde edilen yogunluk degeri, tek basamakh Isitma rejimi
denemelerinde elde edilen yogunluk dederi ile aynidir.

Sekil 8.15'te HB9 ve HB10 denemelerine ait parlatiimis kesit yizey BSE-SEM

goruntuleri verilmigtir.
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Sekil 8.15. a) HB9 ve b) HB10 denemelerine ait BSE-SEM goriintiileri
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HB9 mikroyapisi incelendiginde tek basamakh isitma rejimi denemelerinde
gbzlemlenen tane gikmasi, kapali gdézenekler ve C Kkirliliginin sistemde hala mevcut
oldugu goézlenmigtir. Buna karsin tek basamakli 1sitma rejimi denemelerinin en yuksek
yogunluk ve mekanik o6zelliklere sahip denemesi olan HB7 ile karsilastirildiginda,
suriinmeden kaynakh mikroyapisal hatalarin azaldigi agikga gézlenmistir. Sonug olarak
borotermal indirgeme igleminin tamamlanmasi ve olusan sivi ve/veya gaz formundaki
bor oksit bilesiklerinin sistemden taginmasi i¢in taninan zaman mikroyapisal gelisimi
pozitif etkilemistir.

HB10 denemesine ait mikroyapi goruntusu incelendiginde ise 1sil soklar sonucu
olusan gerilmelerin yol agtigi tane ¢ikmasi hatalarinin artmasinin yani sira strinme ve
kapali gbzenek miktarinda artis gézlenmistir. Elde edilen yogunluk degeri relatif olarak
%90’dir. Borotermal indirgeme islemi esnasinda olusan sivi ve/veya gaz formlarinin
tane sinirlarindan tasinarak sistemden uzaklastiriimasini kolaylastirmak adina 1000°C
sicakliktaki 10 dkhik bekleme suresi esnasinda uygulanan basincin kademeli olarak
15 MPa’'dan 60 MPa’ya arttirildigi bu denemede, basincin yogunluk ve mikroyapisal
gelisimi negatif etkiledigi gdzlenmistir.

Sekil 8.16'da HB9 ve HB10 denemelerine ait sicaklik-zaman-yerdegistirme
grafikleri verilmistir.

Tek basamakli 1sitma rejimi denemelerinden farkh olarak tozlar arasindaki ilk
etkilesim 700°C’de baslamaktadir. Bu artisin sebebi, iki basamakli 1sitma rejiminde
1000°C sicakliga kadar uygulanan sabit basing (15 MPa) degeridir. HB9 ve HB10
denemelerinin 1000°C sicaklikta 10 dk. bekleme sliresi esnasinda gerceklesen yer
degistirme miktarlar incelendiginde basincin kademeli olarak arttirnldigi HB10
denemesindeki yer degistirme miktari daha fazladir. Daha 6ncede belirtildigi tzere,
uygulanan basing, reaksiyon Urlnu olarak olusan sivi ve/veya gaz fazlarinin sistemden
uzaklasmasinda itici rol oynayarak yogunluk ve mekanik ozellikleri arttirici etkide
bulunmaktadir. Fakat HB10 denemesi i¢in sentez olusum esnasinda uygulanan basing
sivl ve /veya gaz yapisinda olan bilesiklerin tane sinirlarina tagsinmadan olusan taneler
arasinda sikigip kalarak, 1sil soklarin etkisiyle malzemede slUrinme ve tane gikmasi

gibi hatalarin olusumunu arttirdig1 distinulmektedir.
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Sekil 8.16. a) HB9 ve b) HB10 denemelerine ait sicaklik-zaman-yer degistirme grafigi



Borotermal indirgeme isleminin tamamlanmasi i¢cin zaman tanimak adina iki
basamakl i1sitma rejimi uygulanmig olmasina karsin elde edilen en yuksek yogunluk
degeri relatif olarak %94 olarak hesaplanmistir. Termodinamik yaklasim ve tek
basamakh 1sitma rejimine ait sicaklik-zaman-yer degistirme grafiklerinden elde edilen
sonuglar géz o6ninde bulundurularak 800-1000°C arasinda borotermal indirgeme
isleminin gerceklestigi dustinulmektedir. Bu amacla sentez Granu olarak olusan sivi
ve/veya gaz formundaki fazlarin tasinimi igin daha fazla zaman tanimak adina
800-1000°C aralhiginda 10°C/dk. yavas isitma hizi prosesi uygulanmistir. HB11 olarak
isimlendirilen bu denemeye ait parlatiimis kesit ylizey BSE-SEM go6rintisu
Sekil 8.17°de verilmigtir.

HB11 denemesine ait SEM goérintisi HB9 (Sekil 8.15-a) denemesi ile
karsilastirildiginda nispeten daha kiguk taneler elde edilmigtir. Tek basamakl 1sitma
rejiminde de belirtildigi Uzere, borur yapilarinin tane biyumesinde mikroyapidaki bor-
oksit esasli bilegiklerinin varligi ve sinterleme suresi ve/veya sicakhdi olmak Uzere iki
farkli mekanizma aktiftir. 800-1000°C sicaklik araliginda 10°C/dk. i1sitma hizinin
uygulandigi H11 denemesinde bor oksit esasli bilesiklerin tane sinirlarindan tasinarak
eliminasyonu igin daha fazla zaman tanindigindan daha kiguk taneler elde edildigi
distnulmektedir. Sonug olarak 800-1000°C sicaklik araliginda uygulanan yavas isitma
hizi mikroyapisal gelisimi pozitif yénde etkilemistir. Bu deneme icin elde edilen
yogunluk degeri relatif olarak %93’tir. HB9 denemesi ile karsilastirildiginda nispeten
daha dusik yogunluk elde edilmis olmasinin nedeni, uzun sinterleme suresine bagh
olarak mikroyapiya daha fazla C difizyonu olmasi ve yogunluk degerinin monolitik HfB,
bilesigi goéz 6nunde bulundurarak hesaplanmasidir.

800-1000°C sicaklik araliginda uygulana yavas i1sitma prosesinin mikroyapisal
gelisimi pozitif yonde etkilemesi Uzerine, 1000-2050°C arasinda isitma hizinin
mikroyapisal gelisime olan etkisi ayrintili bir sekilde incelenmistir. HB11 denemesi icin
50°C/dk. olarak uygulanan isitma hizi HB12 ve HB13 denemeleri igin sirasiyla 25 ve
100°C/dk. olarak secilmistir. HB12 ve HB13 denemelerine ait parlatiimis kesit ytzeyi
BSE-SEM goérintuleri Sekil 8.18’de verilmigtir.
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Sekil 8.17. HB11 denemesine ait BSE-SEM gériintiisi

SEM géruntuleri incelendiginde i1sitma hizinin tane blytumesi tGzerinde énemli bir
rol oynadigi goézlenmistir. Her iki deneme igin de tane ¢ikmasi hatalar, kapali
gbzenekler ve gaz baloncuk olusumu agikga gdézlenmistir. HB11 denemesi ile
karsilastirildiginda her iki deneme icin de daha kaba tane boyutuna sahip bir mikroyapi
elde edilmigtir. 800—1000°C sicaklik araliginda uygulana 10°C/dk. i1sitma hizinin yani
sira, HB12 denemesinde 1000-2050°C sicaklik araliginda uygulanan 25°C/dk. 1sitma
hizi, gergeklestirilen tim denemeler g6z 6ninde bulundurularak, toplam sentez ve
sinterleme suresi agisindan en uzun prosese sahip denemedir. Sonug¢ olarak HB12
denemesinde gozlemlenen tane blyUmesinin sebebi, uzun proses suresinin sonucu
olan tane sinirlarinda difizyon mekanizmasidir. HB13 denemesinde ise sentezleme
icin HB11 ile karsilastirildiginda daha az zaman taninmasi, sistemde olusan sivi
ve/veya gaz formlu yapilarin elimine edilmesine imkan tanimamaktadir. Sistemde kalan
bor-oksit esasli yapilar tane sinirlarinda ¢okelerek kati hal sinterleme tane birlesmesine
engel teskil etmektedir. Bunun yani sira tane sinirlarinda ¢ékelen bu fazlar gézenek

blylimesine de yol agcarak malzemenin yogunlugunu disurmektedir.
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Sekil 8.18. a) HB12 ve b) HB13 denemelerine ait BSE-SEM gbriintiileri
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HB12 ve HB13 denemelerine ait elde edilen relatif yogunluk degerleri sirasiyla
%90 ve %89dur. Bu denemelerde elde edilen disik yogunlugun sebebi, tane
blylimesi nedeniyle ylzey alanindaki artisin uzun difizyon yolu (diffusion path)
olusturmasi ve bu da sinterleme igin gerekli itici kuvveti azaltmasi olarak

yorumlanmistir.

8.3.3. Sertlik ve kirillma toklugu analizleri
Cizelge 8.4’de iki basamakl 1sitma denemelerine ait sertlik ve kirilma toklugu

degerleri verilmistir.

Cizelge 8.4. ki basamakli i1sitma rejiminin tiim denemelerine ait sertlik ve kirilma

toklugu degerleri

Numune Sertlik Kirilma Toklugu
Adi

(GPa) (MPa.m'?)
HB9 9,38 £ 0,25 5,06 £ 0,13
HB10 8,85+ 0,34 5,16 £ 0,19
HB11 9,23+ 0,25 4,10+ 0,11
HB12 8,63+ 0,25 450+0,13
HB13 8,94 + 0,11 4,92 + 0,07

Denemelerden elde edilen sertlik degerleri tek basamakl 1sitma rejimi
denemeleriyle karsilastirildiginda daha duasuktar. Buna karsin kirilma  toklugu
degerlerinde fark edilir bir artis gézlenmistir. Malzemelerdeki sertligin diisik olmasinin
sebebi, tane buyumesi ile iligkilidir. Elde edilen kirllma toklugu deg@erleri, mikroyapinin
hata icerigi ve tane buyumesi ile dogrudan iliskilidir. Basing etkisinin incelendigi HB10
denemesine ait mikroyapida fazlaca miktarda yer alan tane c¢ikmasi hatalari HB9
denemesi ile kargilastirildiginda kirilma toklugunu arttirmada itici rol oynamistir.
Sentezleme esnasinda dusuk isitma hizinin uygulandigi HB11, HB12 ve HB13

denemelerinde HB9 ve HB10 ile karsilastinidiginda kirilma toklugunun azaldigdi
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g6zlenmistir. Isitma hizina bagl olarak yodunlugun azalmasi kirilma toklugu ve
sertligin azalmasinda en 6nemli etkendir. Sekil 8.19°da HB9 denemesine ait gatlak

ilerlemesi SEM goéruntisu verilmigtir.

. [ 4 Wi, Y ¢ 10 pm

= ; .
Sekil 8.19. HB9 denemesine ait ¢atlak ilerlemesi SEM gériintlisii

Kirmizi ok ile belirtilen bdlgelerde gatlak ilerlemesinin HfB, tane sinirlari boyunca
ilerlemesi c¢atlak saptirma mekanizmasinin aktif olmasi ile toklugu arttirmistir. Bunun
yani sira sistemde yer alan tane ¢ikma hatalar ilerleyen ¢atlagin enerjisini sonumledigi

bolgeler oldugundan kiriima toklugunu arttirmada bir diger 6nemli etmendir.

8.4. Oksidasyon Testi Sonuglari

Tek basamakli ve iki basamakli isitma rejimi kullanilarak HfB, Uretiminin
gerceklestirildigi denemelerde en yuksek yodunluk ve en iyi mikroyapisal 6zelliklere
sahip HB9 denemesinin oksitlenme davranigi incelenmigtir.

Sekil 8.20de HB9 denemesine ait statik hava ortaminda 1400°C’de
gercgeklestirilen Termogravimetri (TG) analizine ait grafik verilmistir.

Verilen grafik incelendiginde malzemede 2 farkli kitle degisimi gozlenmistir.
700°C’'ye kadar %0,18 oraninda kitle kaybi varken, 700°C ile 1400°C sicaklk
arahginda %1,28 oraninda bir kitle kazanimi gézlenmistir. Monolitik bortr yapilarin
oksitlenme davranislarinin gok dusuk sicakliklarda basladigi bilinmektedir [59,93,97].
Nitekim 700°C sicakliktan itibaren gézlemlenen kitle kazanimi yapinin kararl halinin
bozularak, oksitge zengin yeni yapilar olusturdugu seklinde yorumlanmistir. 700°C’den
disik sicakhk araliginda goézlemlenen kitle kazanimi ise Uretim esnasinda grafit
elemanlarin kullanimi sonucu yapiya tasinan grafit bilesenlerin oksijen ile reaksiyonu

sonucu yapidan uzaklagsmasi sonucu olustugu dusunulmektedir.
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Sekil 8.20. HB9 denemesine ait termogravimetri (TG) analizi

1400°C sicakligin Gzerindeki oksitlenme direncini incelemek adina 1650°C de bir
saat sureyle kutu tipi firrnda atmosfer ortaminda oksidasyon testi gerceklestirilmistir.
Sekil 8.21°de HB9 kodlu monolitik HfB, numunesinin bu oksidasyon islemi sonrasi
parlatilmis kesitinden elde edilen farkli biyitmelrdeki SEM goriintileri verilmistir.

Numunenin her iki yliizeyinde de yaklasik olarak 130 ym kalinhginda HfO, esasl
oksitlenme tabakasinin oldugu gorulmektedir. Tabakanin en Ust kisminda 1 um
kalinhginda homojen olmayan bir B-O esasli tabakanin oldugu goérilmektedir. Bordr
esasli malzemelerde oksidasyon direncini arttirici herhangi bir ilave yapilmadiginda
aktif oksidasyon gergeklesmektedir. Bor 600°C ve Uzerindeki sicakliklarda oksijen ile
¢ok hizl bir sekilde reaksiyona girerek dnce sivi sonrasinda ise 900°C ve Uzerinde ise
farkli stokiometrilerde (B.Os;, B,O, vb.) gaz fazina gecerek buharlagsmakta ve ana
malzemenin ¢ok hizhh bir sekilde oksitlenmesine neden olmaktadir [101]. SEM
goéruntilerinden de gorilecegi tzere Olusan HfO, tabakasi ana yapidan ayrilmis bir

sekilde durmak ve yapi batinliglinin bozuldugu gérulmektedir.
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Epoksi

Oksidasyon Tabakasx LHIO?Y)

Sekil 8.21. 1650°C’de 1 saat siire ile oksidasyon islemine sonrasi HB9 kodlu monolitik

HfB, numunesine ait a) genel ve b) oksidasyon tabakasi SEM goériintiileri.

66



8.5. Isil iletkenlik Analizi

Tek basamakh ve iki basamakli 1sitma rejimi kullanilarak HfB, Uretiminin
gerceklestirildigi denemelerde en yuksek yogunluk ve en iyi mikroyapisal 6zelliklere
sahip HB9 denemesine ait 100, 500 ve 900°C sicakliklardaki i1sil yayinim ve isil
iletkenlik degerleri Cizelge 8.5'te gOsterilmistir.

Cizelge 8.5. HB9 denemesine ait i1sil yayinim ve isil iletkenlik degerleri

Sicaklik Isil Yayinim Isil ilketkenlik

(°C) (mmzls) (W/m.K)
100 20,3 95
500 17,4 85
900 16,45 50

Cizelge 8.5'te verilen degerler incelendiginde isil yayinim ve 1sil iletkenlik
degerlerinin artan sicaklik ile azaldigi gézlenmistir. Sahip olduklari metal-metal baglari
sebebiyle yuksek elektriksel ve isil iletkenlik 6zelligi sergileyen HfB, seramiklerinde isil
iletkenlik degeri sistemdeki ikincil fazlarin miktarina ve dagiliimina, mikroyapisal
hatalara tane boyutuna ve yogunluga dogrudan badglidir. Literatirdeki degerler ile
karsilastirildiginda [92] hesaplanan isil iletkenlik de@erleri dusuktur. Bu dusuk degerler
malzemenin nispeten dusuk yogunluga ve mikroyapida yer alan tane c¢ikmasi gibi
hatalar nedeniyle fonon dalgalarinin sagiimasinin bir sonucu oldugu disutnulmektedir.
Artan sicaklikla birlikte gozlemlenen dusuk isil iletkenlik de@eri ise yapinin kararli

halinin bozunmasiyla dogrudan iligkilidir.
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9. HfO,-B-SiC BASLANGIC TOZLARI KULLANILARAK HfB,-30SiC
KOMPOZITLERININ URETIMI
9.1. Giris

Silisyum Karbir (SiC), yiuksek ergime noktasi, distk yogunluk, yiksek sertlik,
iyi 1sil iletkenlik, dusuk 1sil genlesme katsayisi ve yuksek oksitlenme, asinma ve
suriinme direnci gibi 6zelliklere sahip bir ileri teknoloji seramik malzemedir. Sahip
oldugu bu 6zellikler sayesinde kesici uglarda, zirh uygulamalarinda, otomobil parcgalari
gibi yuksek asinma ve sicaklik uygulamalarinda hali hazirda basarili bir sekilde
kullanilmaktadir [126-127].

SiC esasli seramiklerin hali hazirda basarili bir sekilde kullanim alanlarinin
yaninda yizeyinde sahip oldugu SiO, tabakasi sayesinde asiri yiksek sicaklik
seramiklerinin oksidasyon direncini arttirmada takviye faz olarak da kullaniimaktadir.
Borur yapilarinin oksitlenmesi esnasinda olusan temel ana faz bor oksit (B,O3)'tir. B,O3
¢ok dusuk (450°C) ergime sicakhgina ve yiksek buharlagsma sicakligina (> 1200°C)
sahiptir. Artan sicaklikla birlikte olusan B,O3; yapisinin viskozitesi azalmakta ve 1200°C
Uzeri sicakliklarda gaz fazina gecgerek yapidan uzaklagsmaktadir. Dolayisiyla malzeme
yuzeyinde olusan koruyucu oksit tabakasi hizla uzaklasarak malzemenin ¢ok hizl
oksitlenmesine neden olmaktadir. Belirli bir oranda (hacimce %Z20-30) SiC ilavesi
yapildiginda artan sicaklikta tane sinirlarinda olusan camsi silika (SiO) fazi ile birlikte
B,O3 yapisi borosilikat camsi fazini olusturarak B,Os'ten daha ylksek viskoziteye ve
daha yuksek ergime sicakligina sahip bir yapi olugsmaktadir. Bu yapi alt kisimda
bulunan oksitlenmemis tabakaya oksijen diflizyonunu engelleyerek yiksek
sicakliklarda oksidasyon direncini artmasini saglamaktadir.

Borur esash sistemlere SiC ilavesinin mekanik ve oksitlenme direnci 6zellikleri
Uzerine  etkisinin  incelendigi literaturde pek c¢ok vyayin  bulunmaktadir
[9,77-79,83,90,101,103-106,109,120]. Bu yayinlarda en fazla dikkat ¢eken nokta,
sentezlenmis olarak temin edilen HfB, ve SiC tozlarinin ¢esitli sinterleme yontemleri ile
Uretilmesi sonucu gercgeklestirilen dlgiimleri ve analizleri icermesidir. HfB,-SiC esasli
kompozitlerin Uretilmesi Uzerine gergeklestirilen ¢alismalar ise Uretim sicakhdi, suresi,
baglangi¢c tane boyutunu mikroyapisal gelisim Uzerine etkisi gibi sentezleme ve
sinterleme parametrelerini kapsamaktadir. Literatlirde, HfB,-SiC kompozitlerinin Uretim
kosullarinin belirlenip bu kosullarda elde edilen kompozit yapinin oksidasyon direncinin
incelendigi iki calisma yer almaktadir. Bunlardan ilki F. Monteverde [9] ait 2005 yilinda
Hf, B4,C ve Si baslangi¢c tozlari kullanilarak sicak presleme ydntemi ile yerinde
sentezleme yonteminin gerceklestirdigi calismadir. Bu c¢alismada iki basamakl

sinterleme rejimi uygulanarak %99,2 relatif yodunluk elde edilmigtir. ilk basamak
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sicakhgi olarak segilen 1450°C’nin baslangic hammaddelerinin istenilen yapiya
donusuimu icin gerekli sicaklik oldugu belirtiimistir. Bu sicaklikta 1 saatlik bekleme
sonrasi sentez gergeklesmis ve 1900°C’de 50 MPa basing altinda sentezlenen tozlar
sinterlenmistir. Proses esnasinda ikincil faz olarak gézlemlenen HfO2'nin baslangi¢
metal Hf tozunun ylzey oksidi olarak bulundugu tespit edilmis ve bu yapi C ile
reaksiyona girerek HfC yapisini olusturmustur. Bu ¢alismada sentezlenen uriininin
mekanik Ozeliklerinin 1s1l islem ve sinterleme iceren prosesler sonucu elde edilen
karma yapiya [84] benzer oldugu belirtiimistir. SiC yapisi HfB, yapisi igerisinde
homojen bir dagiim gostermis ve malzemenin ekstra kosullarda kullanimini
saglayacak oksitlenme direncine sahip oldugu aciklanmistir. (>1600°C). Diger ¢alisma
ise S.J. Lee ve arkadaslari tarafindan [10] 2010 yilinda yine Hf, B,C ve Si baslangi¢
tozlar ile kullanilarak reaktif sicak presleme yontemi ile HfB,-SiC kompozitlerinin
uretilmesini icermektedir. Bu ¢calismada baslangi¢ tozlarinin hazirlanmasinda farkh iki
yontem uygulanmis ve tane boyutunun elde edilen Urinin yogunluguna, mekanik
dzelliklerine ve oksitlenme direnicine olan etkisi incelenmistir. Ogitme uygulanarak
ince tane boyutuna sahip olan tozlarla uygulanan presleme islemi sonucunda
malzemede 1900°C daha yiksek yogunluk (%99,8 relatif yogunluk) elde edilmistir.
Kaba taneli baslangi¢ tozlariyla uygulanan ayni islemde olusan SiC tanelerinin yapi
icerisindeki dagilimlarinin homojen olmayisi gézenekli yapilarin olusmasina neden
olmus ayni zamanda daha dusuk mekanik 6zellikler ve yodunluk elde edilmesine yol
acmistir. Ayni zamanda homojen olmayan bu dagilim sebebiyle HfB, yapisinin
etrafinda higbir SiC tanesinin bulunmadidi alanlarda 1500°C ve hava ortaminda
oksitlenme oldukga yiksek oranda gdézlemlenmistir. HfB, taneleri etrafinda homojen
dagilim gosteren SiC tanelerinin yilzeyinde olusan SiO, camsi faz ise 6gutme
uygulanmis, numunede oksijen gegirgenligini azaltarak oksitlenme direncini arttirdigi
belirtilmistir. Bu iki deneme icgin en dikkat ¢ekici nokta baslangi¢ tozlari olarak tercih
edilen Hf ve Si metal tozlandir. Metal tozlarin yiksek oksijen afinitelerinin bulunmasi,
yuzeylerinde bir oksit tabakasi olusumuna neden olmaktadir ve bu oksit tabakasi
F. Monteverde’nin [9] calismasinda da belirttigi Uzere, sistemde farkl fazlarin
olusmasina ve/veya tane sinirlarinda kalarak malzemeden beklenen 6&zelliklerin
sinirlandiriimasina sebep olmaktadir. Bir diger dikkat gekici nokta, SiC ilave oraninin
reaksiyon urinud olusumuna bagh olmasidir. Dolayisiyla metal tozlarin kullanimi ve
olusan kompozit yapinin igeriginin reaksiyon drunlerine bagl olmasi bu galismalarin en
blyuk dezavantajidir. Bir diger nokta ise, Uretim igin tercih edilen sicak presleme
yontemidir. Bilindigi Uzere, spark plazma sinterleme yontemi, elektrik akimi ile

dogrudan 1sitma sagladigindan hizli 1sitma imkani sunmakta bodylece daha dusuk
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sicakliklarda yuksek basin¢g altinda malzeme ¢ok daha kisa surelerde
uretilebilmektedir. SPS yontemi ile borir esasli bilesiklerin Gretimine dair literatiirde ¢ok
az calisma mevcuttur. Elde edilen sonuglar hem Uretim kosullari hem de fiziksel ve
mekanik o6zellikler acgisindan incelendiginde, SPS yonteminin, sicak presleme
yonteminden daha avantajli oldugunu gostermektedir.

Calismanin bu béliminde HfO,, B ve SiC baslangi¢ tozlar ile bir énceki baslik
altinda bahsedilen HfB, Uretim kosullari esas alinarak, HfB,-hacimce %30 SiC esasli
kompozitlerin Gretim kosullarini  belirlemistir. Uretim kosullarini  belirlemede SPS
parametrelerinin yani sira, SiC baslangi¢ tozu icin tane boyut etkisi incelenmistir. Elde
edilen en iyi yogunluk ve mekanik ozelliklere sahip denemelerin 1sil iletkenlikleri ve

oksitlenme davranislari ayrintili bir sekilde incelenmistir.

9.2. Termodinamik Yaklasim

Sekil 9.1°de hacimce %30 oraninda SiC igeren HfO,-B-SiC baslangi¢ tozlarinin
kiitlesel oranlarina gére hazirlanan karisimin 102 mbar vakum altinda sicakliga bagl
degdisimini gosteren grafik verilmistir.

HfB,-hacimce %30 SiC kompoziti esas alinarak hazirlanan HfO,-B-SiC Gglu

sisteme ait olasi reaksiyonlar asagida sirasiyla verilmistir.

SiC + 05 = SiOz0 + Cai (9.1)

4B + C = B4Cqp (9.2)

3Hf0, + 10B = 3HfB, + 2B,0(y) (9.3)
THfOy + 5B,C = THf By + 3B,05() + 5C0( ) (9.4)
SiC + 2B, 050y = SiO(g) + 2B;054) + CO(g) (9.5)
SiC + 4B = ByCgey + Sigy (9.6)

B0 = 2B0 g (9.7)

Sige = Sigg) (9.8)

Verilen esitliklerin ait 10 mbar vakum altinda Gibbs serbest enerji degerlerinin

sicakliga bagl degisimi Sekil 9.2'te verilmigtir.
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Sekil 9.1. HfB,-hacimce %30 SiC kompoziti esas alinarak HfO,-B-SiC tozlarinin 10

mbar vakum altinda % kiitlesel degisiminin sicakliga bagli degisimi.
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Sekil 9.2. Olasi reaksiyonlara ait 1072 mbar vakum altinda Gibbs Serbest Enerji

degerlerinin sicakliga bagli degigimi
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Sistemde oksit esasli bir bilesigin bulunmasi diger bilesikler igin oksit formlarin
olusmasi igin yeterli bir gerekgedir. Nitekim Esitlik (9.1)'de verilen reaksiyonda SiC
yapisinin oksijen ortaminda her sicaklikta SiO, camsi fazini olusturabilecegi
Gibbs serbest enerji degisim grafiginden de acikga gézlenmistir. SiC yapisinin SiO2’'nin
yani sira C bilesigine ayrismasi Esitlik (9.2)'de verilen B,C olusumunu agiklamaktadir.
Elementel halde bulunan yapilarin yeni bir bilesik olusturmasi yapilarin bag targ,
bag enerjileri g6z 6niinde bulunduruldugunda bilesik formundaki yapilardan yeni bir
bilesik olusturmaya kiyasla daha kolay oldugu bilinmektedir. Dolayisiyla Esitlik (9.1) ve
Esitlik (9.2)’de verilen reaksiyonlarin olusumu igin tim sicaklik kosullarinin elverigli
oldugu dusunulmektedir. Sistemde B ve B4C yapilarinin bulunmasi ile HfO, bilesiginin
borotermal ve boro-karbotermal indirgenmesi Sekil 9.2'teki grafige gdére 900°C
sicakliktan itibaren mumkin olmaktadir. Nitekim bu sicaklikta HfO,, B ve B4C
yapilarinin miktarlarinda azalma goézlenirken HfB, yapisinin olusum miktar
artmaktadir. 900°C’den duguk sicakliklarda HfB, yapisinin olusumunun gézlenmesi
tamamen reaksiyon kinetidi ile ilgilidir. 900°C sicakliktan itibaren yapilar arasindaki
bag olusumlari hizlanmakta ve reaksiyonlar kendiliinden gergeklesmektedir.
Esitlik (9.3) ve (9.4)’te reaksiyon rtnu olarak olusan HfB2'nin yani sira B,O3g) ve CO(g
yapilari da yer almaktadir. CO, yapisinin 900°C’den itibaren olusmaya baglamasi
Esitlik (9.5)deki reaksiyonun sistemde gergeklestigini agikca gdstermektedir. Bunun
yani sira sistemde olusan B,05 yapisi SiC yapisi ile reaksiyona girerek Esgitlik (9.5)’te
reaksiyonu gergeklestigi dugtnulmektedir. Nitekim reaksiyon trlinu olarak olugan SiO
yapisi Sekil 9.2’teki grafikte 1000°C’den itibaren kitlesel olarak olusum goéstermektedir.
Esitlik (9.5)in Gibbs serbest enerji degeri 1050°C’de negatif deger almaktadir.
Dolayislyla elde edilen bu sonug reaksiyon Urln olusumu ile tutarlidir.

Bir onceki Unitede HfB, tanelerinin olusum kosullarini belirlemek adina tek
basamakh ve iki basamakli 1sitma rejimi uygulanmigtir. Monolitik HfB, yapisi esas
alinarak hesaplanan en yiksek yogunluk degeri tek basamakli 1sitma rejiminin
uygulandigi HB7 ve iki basamakli 1sitma rejiminin uygulandigi HB9 denemeleri icin
10,5 glcm>tiir. Bu denemelere ait mikroyapilar incelendiginde sistemde ikincil faz
olarak grafit yapilarinin yer almasi sebebiyle gézenek olusum miktarinin ¢ok az oldugu
g6zlenmistir. Bu ¢alismanin en temel hedefi; HfB, sentezinin gergeklesip, sinterleme
esnasinda meydana gelen kapali gézeneklerin SiC taneleriyle homojen bir sekilde
doldurularak hem sentezinin hem de yogunlastirma isleminin ¢ok kisa surelerde
gerceklestiriimesidir. Calismada ilk olarak S1 kodlu SiC tozu ile HfB,-hacimce %30 SiC
kompozisyonu hazirlanmis ve HB7 kosullar Uretim iglemi gerceklestirilmistir. Tek

Isitma rejiminin uygulanarak 10,5 g/cm® yogunluk elde edilen HB7 denemesinde, hBN
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kaplamasi ile 50°C/dk. i1sitma ve sogutma hizi uygulanarak 2050°C’de 30 dk.
sinterleme slresi uygulanmigtir. Sinterleme esnasinda basing artan sicaklikla birlikte
15 MPa’'dan 60 MPa’ya arttinimis ve 30 dk. sinterleme slresi boyunca 60 MPa olarak
uygulanmistir. Bu kosullar altinda HB7S1 olarak isimlendirilen bu denemeye ait grafit

kalibin sinterleme sonrasi géruntist Gorsel 9.1°de verilmistir.

Gorsel 9.1. HB7S1 denemesine ait sinterleme sonrasi grafit kalip gérintisi

Grafit kalip ylzeyinde parlak ve gri renkte olusan fazin analiz sonucu silisyum
metali oldugu belirlenmigtir. SiC esasli seramikler yuksek sicaklik, basing ve/veya farkli
gaz ortamlari gibi kosullara bagh olarak sistemde erimeden bilesenlerine
ayrilabilmektedir [128]. HS1 denemesi i¢in uygulanan kosullar (yiksek sicaklik, basing,
sinterleme suresi, hBN kaplama, i1sitma ve sogutma hizi vb.) SiC yapisinin bozularak
bilesenlerine ayrilmasina sebep olmus dolayisiyla bu denemenin analizi igin yeterli
miktarda Uran elde edilememistir.

Silikonizasyon problemini minimize ederek yiksek yogunluklu malzeme eldesi
icin bir sonraki toz karisimi HfB, sentezinde tek basamakli isitma rejiminin uygulandigi
ve 9,8 g/cm® yogunluk elde edilen HB3 denemesi esas alinarak hazirlanmistir.
Karsilastirma yapmak i¢in HfB, ve hacimce %30 SiC igceren kompozisyon da
hazirlanmig ve HB3 kosullarinda sinterlenmigtir. SPS kosullarinin (sinterleme sicakligi,
Isitma hizi ve basing) yani sira, SiC tane boyutunun sinterleme, mekanik 6zellikler ve
oksitlenme direnci Uzerindeki etkisini incelemek adina kaba ve ince olmak Uzere 2
farkli tane boyutuna sahip SiC tozu kullaniimistir. Gergeklestirilen denemelere ait

bilgiler ve elde edilen yodunluk degerleri Cizelge 9.1’de verilmigtir.
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Cizelge 9.1. Hacimce %30 SiC igceren denemelere ait bilgiler ve elde edilen yogunluk

degerleri
Numune Kullanilan  Sinterleme Sinterleme Uygulanan Yogunluk
Adi SiC kodu Sicakhgi (°C)  Siiresi Max. Basing (g/cm3)
(dk.) (MPa)

HB3S1-1 S1 2050 15 60 8,17
HB3S1-2 S1 2050 15 50 7,23
HB3S2-1 S2 2050 15 60 9,19
HB3S2-2 S2 1950 15 60 7,91
HB3S2-3 S2 2000 20 60 8,02

9.3. Faz Analizleri

Sekil 9.3'de iki basamakli isitma rejimi uygulanan denemelere ait XRD paternleri
verilmigtir.

Tuim denemelere ait XRD paternleri incelendiginde HfB, bilesiginin major faz
olarak yer aldigi gézlenmistir. SiC bilesigine ait fazlarin miktarlarinin az olusu HfB, ve
SiC bilesikleri arasindaki yogunluk farkinin ylksek olmasindan dolayi (HfB, igin
11,2 g/cm?®, SiC igin 3,21 g/cm?®) kiitlesel miktarinin hacimsel oranina gére ¢ok daha az
olmasidir. XRD paternlerinin tamaminda HfB, ve SiC bilesiklerinin yani sira C
bilesigine ait paternler gézlenmistir. C bilesiginin HfB, tretiminde de gbézlendigi Uzere,
grafit kaliptan difiizyon yoluyla ve/veya SiC bilesiginin yiksek basing ve sicaklik altinda
bilesenlerine ayrismasinin bir sonucu olarak olustugu disunulmektedir. Bu fazin

olusum kosullarina ait detayh bilgi mikroyapi ve yodunluk analizi baghgdinda verilmistir.
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Sekil 9.3. a) HB3S1-1 b) HB3S1-2 ¢) HB3S2-1 d) HB3S2-2 ve e) HB3S2-3

denemelerine ait XRD paternleri

9.4. Mikroyapi ve Yogunluk Analizleri

9.4.1.Isitma hizi ve basing etkisi

Sekil 9.4te Kaba SiC taneleriyle gerceklestiriien HB3S1-1 ve HB3S1-2
denemelerine ait parlatiimis kesit ylizeyi BSE-SEM goruntileri verilmistir.

Bu iki denemeye ait elde edilen yogunluk degerleri sirasiyla 8,17 ve
7,23 g/cm®tiir. Karisim kuralina gére HfB,-hacimce %30SiC igin hesaplanan yogunluk
degeri 8,8 g/lcm®tir. Bu deger gz éniinde bulunduruldugunda HB3S1-1 ve HB3S1-2
elde edilen relatif yogunluk degerleri sirasiyla %93 ve %82’dir. Buna Kkarsin
goruntilerde elde edilen mikroyapilarin oldukga yodun oldugu go6zlenmistir.
Gergeklestirilen EDX analizleri sonucunda géruntilerde acik gri renge sahip fazlar
HfB,, koyu gri renge sahip fazlar SiC ve siyah renge sahip fazlar bor karbur (B4C)

ve/veya grafittir.
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Sekil 9.4. a) HB3S1-1 ve b) HB3S1-2 denemelerine ait BSE-SEM gériintiileri
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HB3S1-1 denemesi i¢in olusan fazlarin miktarlari SEM goérintileri kullanilarak
SCANDIUM yazilimi ile belirlenmistir. Buna gére HB3S1-1 denemesi yaklasik olarak
hacimce %10 B4C, %25 SiC ve %65 HfB, icermektedir ve bu degerlere goére
hesaplanan teorik yogunluk 8,33 g/cm®tiir. Bu deder gdz oniinde bulundurularak
HB3S1-1 denemesi igin hesaplanan relatif yogunluk degeri %98'dir. Dolayisiyla B,C
olusumuyla oldukga yogun bir malzeme elde edilmistir. Bir 6nceki baslik altinda
hacimce %30 SiC igerikli tim denemelerin XRD paternlerinde C paternlerinin yer aldigi
belirtilmistir. Mikroyapi analizi sonucu sistemde yer alan B4C bilesiginin XRD analizinde
paternlerinin gézlenmemesi, SiC bilesiginde oldugu gibi toplam kutle orani igerisindeki
yuzdesi ile agiklanabilir. Hacimce %10 oraninda B4C igeren bilesigin kompozisyon
icerisindeki kutlece orani yaklasik olarak %3 civarindadir. XRD analizi esnasinda
kullanilan toz miktari g6z oOnunde bulunduruldugunda bu oran, X sinlarinin
saptayabilecedi miktarin cok altindadir. C bilesigine ait paternlerin goézlenmesi ise
deney calismalarinin grafit kalip ve k&git kullanilarak gergeklestiriimesi sonucu numune
yluzeyinde kalan grafitin sistemden yeterli miktarda temizlenmemesi veya
silikonizasyon problemi sebebiyle serbest halde kalan C bilesikleri ile iligkili oldugu
dusunulmektedir.

Elde edilen SEM géruntuileri ile gergeklestiriien SCANDIUM analizi sonucuna
gbre mikroyapida hacimce %10 oraninda B,C fazi yer almaktadir. Termodinamik
yaklasim basligi altinda verilen bilgiler isidinda, Esitlik (9.2)'ye gére olusan B,C
bilesiginin HfO, ile indirgenmesi sonucu sistemden eliminasyonu olmasina karsilik B,C
yapisinin olusumu i¢in bir diger olasi reaksiyon Esitlik (9.6)da verilmistir. Bu
reaksiyonun Gibbs serbest enerji degeri 1500°C’den itibaren negatif bir hal alsa da
kinetik kosullar g6z 6ninde bulunduruldugunda disuk miktarlarda B,C olusumuna
imkan verdigi distnulmektedir. Olusan B,C fazlarinin mikroyapida SiC tane sinirlariyla
komsu olmasi Esitlik (9.6)’da verilen reaksiyon ile tutarlidir. Bunun yani sira bu
reaksiyon sonucu sistemde serbest halde Si metali bulundugu goézlenmektedir. Si
metalinin gaz formundan sistemden uzaklasmasi Sekil 9.1'teki grafik géz 6ninde
bulunduruldugunda 1700°C sicakhdinda gerceklesmektedir. Nitekim Esitlik (9.8)'de
verilen reaksiyonun Gibbs serbest enerji degeri 1600°C’den itibaren negatif deger
almaktadir. Son olarak sistemde gaz formunda uzaklasan bir diger yapi BO yapisidir.
Bu yapi B,O; yapisinin yliksek sicakliklarda (>1200°C) B ile reaksiyonu sonucu
ve/veya ylksek basin¢ altinda faz degisim reaksiyonu sonucu olusan bir yapidir.
Nitekim Esgitlik (9.7)’de verilen reaksiyonun Gibbs Serbest Enerji degeri 1500°C’den
itibaren negatiftir. Ayrica bu yapinin borlr yapilarinin Uretiminde son urin olarak

olusup sistemden uzaklasmasi Sekil 9.1’deki grafikte de acgikga gdzlenmistir. Bu
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reaksiyonlara Spark Plazma Sinterleme parametrelerinin etkisini incelemek ve
termodinamik sonuglarla karsilastirmak adina Sekil 9.5'da HB3S1-1 denemesine ait

sicaklik-zaman-yer degistirme grafigi verilmigtir.
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Sekil 9.5. HB3S1-1 denemesine ait sicaklik-zaman-yer degistirme grafigi

Sekil 9.5’da verilen grafik incelendiginde 900 ile 1100°C sicakhk araliginda %47
oraninda bir yer degistirme gézlemlenirken 1500°C sicaklik ile 1900°C sicaklik
araliginda ise %1,2 oraninda bir yer degistirme gdzlenmektedir. 1900°C’den itibaren
sentez islemi tamamlanmakta ve malzeme sinterlenmeye baslamaktadir. Elde edilen
bu sonuglar termodinamik kisminda aciklanan tim bilgilerle tutarlidir. TUum proses
boyunca uygulanan 60 MPa’lik basincin sinterleme prosesi esnasinda buyuk bir rol
Ustlendigi acikgca goézlenmektedir. HfB,, SiC ve B4,C yapilari olduk¢a yuksek kovalent
bag yapisi sergileyen bilesiklerdir ve sinterlenmeleri igin olduk¢a yuksek sicakliklar ve
basinglar gerektirmektedir. Bu sicakllk ve basing kosullarinin belirlenmesinde
baslangi¢ tozlarinin 6zellikleri de bir diger dnemli parametredir. Nitekim kaba tanelerin
sahip oldugu dusik yuzey enerjileri nedeniyle katle tagsinimi oldukg¢a sinirli olmakta
dolayisiyla sinterlemeyi gergeklestirmek adina daha yuksek sicaklik ve basing kosullar
gerekmektedir. Yuzey enerjisinin arttirilip sinterleme kosullarinin olusturulabilmesi igin
literatiirde son yillarda en gok tercih edilen yontem yliksek basing altinda Spark plazma

sinterleme yontemidir [81]. Nitekim kaba SiC taneleri kullanilarak gergeklestirdigimiz
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HB3S1-1 denemesinde 100°C/dk. 1sitma hizi ile 60 MPa basing altinda 2050°C’de 15
dk. sinterleme siiresi sonunda HfB,-SiC-B,C Ugli kompozit yapisi iceren yodun bir
malzeme elde edilmistir. Olusan B4C yapilarinin malzemeden dncelikli olarak beklenen
oksitlenme direnci 6zelligi Gzerindeki etkisi bilinmediginden HB3S1-2 denemesinde B,C
fazinin eliminasyonunu saglamak amaciyla SPS kosullarinda degisiklik yapilmistir.

Termodinamik yaklagsimlar ve elde edilen deneysel veriler géz 6nlnde
bulunduruldugunda B4C olusumu igin 2 farkli reaksiyon mekanizmasinin aktif oldugu
distnulmektedir. Bu reaksiyonlardan ilki SiC’lin oksitlenmesi sonucu serbest halde
olusan karbonun baslangi¢ tozu B ile reaksiyonu (Esitlik 9.2), digeri ise Esitlik 9.6’da
verilen SiC tanelerinin B ile reaksiyonudur. Esitlik (9.2)'de olusan B4C tanelerinin bir
kisminin HfO, yapisinin indirgenmesi ile HfB, olusumuna olanak taniyarak sistemden
elimine edildigi buna kargin Esgitlik (9.6)'daki reaksiyon urinu olarak olugan B,C
yapilarinin elimine edilemedigdi dustnulmektedir. Proses esnasinda uygulanan yuksek
iIsitma hizinin ve basincin B4,C eliminasyonunda negatif etki yarattigi disunulerek
B4C’'nin HfO, ile indirgendigi sicaklik araligi olan 900-1100°C sicaklik araliginda
10°C/dk. i1sitma hizi uygulanarak B4C eliminasyonu i¢in daha fazla zaman taninmistir.
1100°C sicakliga kadar uygulanan basing degeri 15 MPa’dir. HfB, sentez kosullar
esnasinda uygulanan kademeli basing artisinin pozitif etkisi g6z o6ninde
bulundurularak 1100-2050°C sicaklik araliginda ise basing 15 MPa’'dan 50 MPa’ya
arttinlmistir. Basincin 50 MPa’a c¢ekilme sebebi Esitlik (9.6)'da verilen reaksiyonun
yuksek basing altinda termodinamik kosullardan daha ©Once gergeklestiginin
dusundlmesidir.

Bu denemeye ait SEM goéruntlisi incelendiginde (Sekil 9.4 (b)) sistemde ylksek
miktarda B4C fazinin yer aldigi gdézlenmistir. SCANDIUM yazilimi kullanilarak
hesaplanan hacimsel oranlar B4C, SiC ve HfB; icin sirasiyla %20, %21,6 ve %59,4’tlr.
B,C miktari HB3S1-1 denemesinin 2 katidir. Dolayisiyla HB3S1-2 denemesi igin
uygulanan kosullar B4C miktarinin artisina sebep olmustur. Bu miktar artigini
aciklamak adina Sekil 9.6'de HB3S1-2 denemesine ait sicaklik-zaman-yer degistirme

grafigi verilmistir.
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Sekil 9.6 HB3S1-2 denemesine ait sicaklik-zaman-yer degdistirme grafigi

Grafikte 900 ile 1100°C sicaklik araliginda olusan toplam yer degistirme miktari
%62 olarak hesaplanmistir. Bu dederin yaklasik olarak %34’G 1000 ile 1050°C’'de
gerceklesmistir. HB3S1-1 denemesiyle karsilastirildiginda uygulanan yavas isitma hizi
ve dusuk basing nedeniyle HfO, yapisinin borotermal ve/veya boro-karbotermal
indirgenme sicakh@inin 1000 ile 1050°C arasinda gergeklestigini disunulmektedir.
Ayrica yavas i1sitma hizi nedeniyle sistemde B4C yapilarinin olusumu igcin de daha
elverigli bir ortam oldugu yorumu yapilabilir. Grafikteki bir diger dikkat c¢ekici nokta,
1100 ile 1500°C sicaklik araliginda hesaplanan yer degistirme miktari %18 olmasidir.
Bu deger HB3S1-1 denemesi ile karsilastinldiginda oldukga yuksektir. Basincin
kademeli olarak arttinldigi bu basamakta reaksiyonlarin olusumu 6énundeki buyuk
kuvvet etkisi (60 MPa’lik basing) azaldigindan B4C ve diger gaz formlarinin olusumu
icin elverigli kosullar olustugu dusunulmektedir. Uygulanan kademeli basin¢g gaz
formunda olusan yapilarin eliminasyonu igin pozitif bir etki yaratsa da ylksek kovalent
bag yapisina sahip Uc¢li kompozit sisteminin sinterlenmesinde bir engel olusturdugu
distnulmektedir. Bu denemeye ait teorik yogunluk degeri SCANDIUM yazilimi ile
belirlenen hacim oranlari kullanilarak 7,85 g/cm® olarak hesaplanmistir. Bu deger
kullanilarak HB3S1-2 denemesi igin hesaplanan relatif yogunluk degeri %92’dir. Bu

denemeye ait SEM goérintusinde kirmizi daireler ile gdsterilen bdlgeler sistemdeki
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gozenekleri belitmektedir. Dolayisiyla elde edilen sonuglarin tamami kendi iclerinde
tutarhidir.

Isitma hizi ve basing etkisinin incelendigi HB3S1-1 ve HB3S1-2 denemeleri igin
HfB,-SiC-B4C Ugli kompozit yapisi olusturulmustur. Dusik i1sitma hizi ve kademeli
basin¢ artisinin B4C olusumu pozitif yénde etkiledigi HB3S1-2 denemesinde agik¢a
gozlenmistir. Buna karsin sinterleme esnasinda uygulanan daha dusik basing,
malzemenin yogunlugunu negatif yonde etkilemistir. Ylksek basin¢ ve yuksek isitma
hizina bagh olarak HB3S1-1 denemesinde hesaplanan B4C orani daha disUktdr.
Bunun yani sira denemeye ait mikroyapida camsi fazlarin yer aldigi gézlenmistir. Bu
fazlar sari daireler ile gosterilmigtir. Bu camsi fazlara ragmen elde edilen yodunluk
degeri HB3S1-2 denemesine kiyasla oldukga yiksektir. Sistemde yer alan B,C
yapisinin Uretilmesi amaglanan ikili kompozit yapisi i¢in beklenen oksitlenme direnci
Uzerindeki etkisi bilinmediginden c¢alismanin bundan sonraki asamalarinda B,C
yapisinin sistemden elimine edilerek HfB,-SiC ikili kompozit yapisinin Uretilmesi
Uzerine galismalar gerceklestiriimistir. Fakat oksitlenme direnci bashgi altinda HB3S1-1
ve HB3S1-2 denemeleri icin de oksitlenme testleri gergeklestirilerek, HfB,-SiC-B,4C gl

yapisinin oksitlenme davranisi incelenerek literatire katki saglanmigtir.

9.4.2.SiC tane boyut ve sinterleme sicakhgi etkisi

Calismanin bu asamasinda daha dusik tane boyutuna sahip HC.Starck
(Almanya) firmasina ait Grade-Uf05 SiC tozu kullanilarak deneyler gergeklestirilmigtir.
Daha dusik tane boyutuna sahip SiC kullaniimasinin sebebi, daha ylksek ylzey
alaninin SiC etrafinda olusan B4C tanelerinin eliminasyonunda pozitif bir etki
yaratacaginin disundlmesidir. S2 kodlu bu SiC tozu ile gergeklestirilen HB3S2-1 ve
HB3S2-2 denemelerine ait parlatiimis kesit ylizeyi BSE-SEM goéruntuleri Sekil 9.7°de
verilmigtir.

HB3S1-1 denemesine ait kosullar esas alinarak gercgeklestirilen HB3S2-1
denemesine ait SEM goéruntisiu incelendiginde sistemin sadece HfB2 ve SiC
tanelerinden olustugu go6zlenmistir. Bu denemeye ait SCANDIUM yazilimi ile
hesaplanan hacim oranlari SiC ve HfB; igin sirasiyla %18 ve %82’dir. Hesaplanan bu
degerler sistemden yuksek miktarda silikonizasyon oldugunu agiklamaktadir. Nitekim
deneyin gerceklestirildigi grafit kalip ve baski elemanlarinin etrafinda olusan parlak ve
gri renkteki Si fazlarinin olusumu go6zlenmigtir. Bu fazlarin olugsmasi sistemde

silikonizasyon oldugunun agik bir kanitidir.
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Silikonizasyon problemi sebebiyle sistemden ylksek miktarda Si fazinin
uzaklagsmasi SiC miktarinin azalmasina dolayisiyla sistemde tane blyimesine yol
acmistir. Borur yapilarinda tane biyimesinin engellenmesinde SiC takviyesinin dnemli
bir rol oynadi§i giris bélimiinde belirtilmistir. ince SiC kullaniimasi ile tanelerin yiizey
alani artmasi beklenildigi gibi B4C eliminasyonu igin pozitif bir etki yaratmis olsa da
yuksek basing ve sinterleme sicakliindan da kaynakli oldugu dusunulen
silikonizasyon problemi gozlenmigtir. Silikonizasyon problemini minimize etmek adina
sinterleme sicakliginin 1950°C’ye dusiruldigi HB3S2-2 denemesine ait mikroyapi
incelendiginde malzemenin sinterleme asamasinin tamamlanmadigi ve B4,C fazi ile
camsi faz icerdigi gozlenmistir. Bu iki denemeye ait hesaplanan teorik yogunluklar
sirasiyla %94 ve %90°dir.

Sekil 9.8.’da HB3S2-2 denemesine ait sicaklik-zaman-yer degistirme grafigi

verilmigtir.
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Sekil 9.8. HB3S2-2 denemesine ait sicaklik-zaman-yer degistirme grafigi

Sinterleme asamalari bashginda da acgiklandigi Gzere, kati hal sinterleme son
asamasl olan tamamen birlesme basamaginda sinterleme sirasinda partikiller
arasindaki temasin ardindan her noktada temas noktalari tane sinirlarina donusmeye
baslar ve sinterleme slresi boyunca iki par¢cacik tamamen birleserek ¢api tek kiresel

parcaciklar olusturur. Tek klresel parcaciklarin olusumu igin sinterlemedeki en etkin
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parametre sicakliktir. Uygulanan sicaklik ile birlikte atomlarin hareketi ile pargacik
birlesmesi ile gbzenekler kaybolmaya baglar. Goézenekler kaybolurken birlesen
tanelerde blyumuas olur. Yuksek sicaklikta atomlarin ¢cogu komsulari ile baglarini
koparip ve yeni dlizeyde veya daha yuksek seviyede enerjiye sahiptir. Dolayisiyla
secilen sinterleme sicakhgl taneleri olusturan atomlarin enerjilerini ve dolayisiyla
sinterleme basamaklarini etkileyen en onemli parametredir. Bu bilgiler g6z 6nunde
bulunduruldugunda sinterleme esnasinda en fazla kiigilme gézlemlenen basamak ileri
asama boyun blyumesidir. Sekil 9.9'da verilen grafik incelendiginde 1950°C sicaklikta
15 dk. sinterleme slresi esnasinda toplam yer degistirme miktari %36’dir. Buna karsin
HB3S1-1 denemesi icin sinterleme slresi esnasinda hesaplanan yer degistirme miktari
%18dir. Yer degdistirme miktarlarinin sinterlemede kigulme oranlarini temsil ettigi
disunuldiginde, 1950°C’nin sinterlemenin ileri asama boyun bulylime basamaginin
gozlendigi sicaklik oldugu dusunulebilir.

2050°C sicakliktaki silikonizasyon problemi ile 1950°C’de tamamlanmayan
sinterleme profili gdsteren denemeler géz éniinde bulundurularak ¢alismaya sinterleme
sicakhgi 2000°C olan HB3S2-3 denemesi ile devam edilmistir. Proses baslangicinda
sinterleme suresi 15 dk. olarak secilmis, buna karsin proses esnasinda yapilan
sinterleme kugulmesinin takibi sonucunda sinterleme suresi 20 dk. olarak uzatilmigtir.

Sekil 9.9'da HB3S2-3 denemesine ait parlatiimis kesit ylzeyi BSE-SEM
goruntusu verilmigtir.

Elde edilen SEM gdrintisi, HB3S2-2 denemesi ile benzer bir mikroyapi
sergilemektedir. HB3S2-2'ye kiyasla yuksek sinterleme sicakligi ve uzun sinterleme
suresi nedeniyle daha kaba tanelerin olustugu gobzlenmistir. Bu denemeye ait elde
edilen relatif yogunluk degeri %91’dir.

Kargilastirma yapmak adina HfB,-hacimce %30 SiC toz karisimi 100°C/dk.
Isitma hizi ile 2050°C sicaklikta 60 MPa basing altinda 15 dk. slreyle sinterlenmistir.
(HB3S1-1 ve HB3S2-1 kosullar). Bu denemeye ait parlatiimig ylizey BSE-SEM
goéruntisu Sekil 9.10°de verilmistir.

Sekil 9.10’de verilen goérintu incelendiginde SiC tanelerinin homojen dagilim
gostermedigi ve mikroyapida kimelesmis SiC vyapilar yer aldigi goézlenmistir.
Denemeye ait elde edilen yodunluk degeri relatif olarak %93’tir. Mikroyapida yer alan
yuksek gozenek miktari, camsi fazlar, tane ¢ikmasi ve suriinme hatalari elde edilen

dusuk yogunluk degeri agiklamaktadir.
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Sekil 9.10. HfB,-%30SiC denemesine ait BSE-SEM gériintlisii
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ince SiC kullanilarak gerceklestirilen denemelerde, 1950 ve 2000°C
sicakliklarinin sinterlemenin tamamlanmasi yeterli sicakliklar olmadigr gozlenmistir.
Uglii baslangi¢ tozlarinin kullaniimasi ile sistemde olusan pek ¢ok farkh ara fazin
yuksek isitma hizi ve basincin da etkisiyle sistemden eliminasyonunun zorlagsmasi bu
denemeler igin dusik yogunluk elde edilmesine sebep olmustur. 2050°C sicaklikta
sinterlenen denemede ise yuksek yuzey alaninin verdigi yuksek reaksiyona girme
egilimi yine basing ve i1sitma hizi etkisiyle silikonizasyon problemine yol acmistir.
Dolayisiyla tek basamakli 1sitma rejimi ile HfB,-SiC esasli yapilarin yiksek yogunlukta
elde edilebilmesinin, kaba SiC tanelerinin kullanildigi taktirde mimkin oldugu

gbzlenmistir.

9.5. Sertlik ve Kirllma Toklugu Analizleri

Cizelge 9.2’de hacimce %30 oraninda SiC igeren denemelere ait sertlik ve
kinlma toklugu degerleri verilmistir. Yiuksek oranda silikonizasyon problemi
g6zlemlenen HS3S2-1 denemesinden kalinlik olarak ¢ok ince bir numune elde edilmis
bu nedenle diagonal iz olusumu gergeklestirilemediginden bu deneme icin sertlik ve
kirllma toklugu hesaplanamamistir. HfB,-%30SiC denemesinde catlak uzunlugu
Olculmediginden kirllmak toklugu degeri hesaplanamamigtir

Denemeler igin elde edilen sertlik degerlerinin tamami HfB, Uretiminde elde
edilen sonuglarla benzer sekilde literatirde belirtilen tamamen yogunlastiriimis HfB,-
SiC esasl yapilari icin hesaplanan bazi sertlik degerlerinden nispeten daha dislk
veya benzerdir [52, 85]. Bu dusuk sertlik degerinin nedeni, i¢c sentezleme yontemi ile
uretilen yapilarda sistemde olusan yapilarin tirlerine bagh olarak taneler arasindaki
baglanmanin zayif olmasi ve disuk yogunluktan kaynaklidir. Sertlik, malzemenin faz
bilesimi tane buyudkligud, dagilimi, ikincil faz, gézenek vb. gibi mikroyapisal 6zellikler ile
dogrudan iliskilidir. Genel olarak ince tane boyutuna sahip yapilarda yiksek ylzey
alani sayesinde taneler arasinda baglanma sinirlari daha fazla oldugunda malzeme
daha yuksek sertlik degerlerine sahip olmaktadir. Buna karsin sistemimizde ikincil faz
olarak ince SiC tanelerinin kullanildigi denemelerde elde edilen sertlik degerleri kaba
SiC taneleri kullanilarak gergeklestirilen sertlik degerlerinden daha dusiktir. Bunun
nedeni, kaba SiC taneleri kullanilan denemelerde sistemde Ugiincll faz olarak olusan
B,C bilesigidir. Bilindigi Gzere B4C, ileri teknoloji seramikleri arasinda yer alan en sert

malzemelerden biridir [129].
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cizelge 9.2. HfB,-%30SiC denemelerine ait sertlik ve kirllma toklugu degerleri

Kiriilma
Sertlik
Toklugu
Numune Adi
GPa
(GPa) (MPa.m'?)
HB3S1-1 16,64 + 0,23 4,13+0,45
HB3S1-2 16,26 + 0,11 4,64 +1,33
HB3S2-1 - -
HB3S2-2 12,75+0,9 4,46 +0,12
HB3S2-3 13,74 +1,04 3,58 +0,32

HfB2-%30SiC 12,78 1,22 -

Sertligin tane boyutu, yogunluk gibi 6zelliklerin yani sira hacimce %30 oraninda
SiC iceren denemelere ait sertlik ve kirilma toklugu degerleri faz bilesimiyle de
dogrudan iliskili oldugu g6z 6niunde bulunduruldugunda c¢alismamizda B4C icerikli
yapilarda elde edilen sertlik degerlerinin daha yuksek olmasi, literatirde yer alan
bilgilerle tutarlidir.

HfB,-30SiC denemesi ile ayni kosullarda Uretilen HB3S2-1 denemesi igin sertlik
degeri Olclilemese de daha dusuk sicakliklarin uygulandigi HB3S2-2 ve HB3S2-3
denemeleri ile benzer sertlik dederine sahip oldugu goézlenmistir. Bu durum igsel
sentezleme yontemi ile Uretimin konvansiyonel Uretim yontemlerine gére daha avantajli
oldugunu gostermektedir.

Kiriima toklugu degerleri incelendiginde ise en yuksek kirilma toklugu degeri
kaba SiC tozunun kullanildigi HB3S1-2 denemesidir. Tim denemelerde hesaplanan
kirlma toklugu degerleri, literatirde verilen degerler ile benzerdir. Sekil 9.11°de
HB3S1-2 denemesine ait catlak ilerleme gorintisu verilmistir. Tespit edilen tokluk

mekanizmalari numaralarla belirtilmigtir.
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Sekil 9.11. HB3S1-2 denemesine ait gatlak ilerlemesi SEM gériintiisi

1 ile gosterilen bolgelerde gatlak HfB, ve SiC taneleri etrafinda dolagsmakta ve
catlak saptirma mekanizmasi ile tokluk artmaktadir. 2 ile gosterilen bodlgelerde
tane c¢ikmasi hatalarinin yer almasi sonucu c¢atlak enerjisinin bu alanlarda
sonumlenerek toklugun arttirmistir. 3 ile gosterilen bélgede HfB, ve SiC tanelerin
Isil genlesme katsayilarinin farkli olmasindan dolayi SiC tanelerinde mikrogatlak
olusumu gerceklesmis ve catlak enerjisinin sdnimlenmesi Uzerine toklugu arttirmada
pozitif etkide bulunmustur. Kirmizi ile goésterilen boélgede ise HfB, tanesi catlak
ilerlemesini engelleyememekte ve kirilmaktadir. Tane boyutunun catlak saptirma
mekanizmasi ile iligkili oldugu gézlenmigtir. Catlak, buyuk tanelerin etrafinda ilerlerken,

ktcluk boyutlu taneleri kirarak ilerlemektedir.

9.6. Oksidasyon Testi Sonuglari

Gergeklestirilen denemelere ait tim sonuglar g6z dniinde bulundurularak yerinde
sentezleme yontemi ile dretilen HB3S1-1, HB3S1-2 ve HB3S2-1 ve HB3S2-3 ile
Hacimce %30 SiC ilaveli HfB,-SiC kompozitlerinin oksitlenme davraniglari

incelenmistir.

9.6.1. HS3S1-1 ve HS3S1-2 denemelerine ait oksidasyon testi sonuclari
Sekil 9.12te kaba tane boyutuna sahip SiC ilaveli HB3S1-1 ve HB3S1-2
denemelerine ait statik hava ortaminda 1400°C’de gerceklestirilen Termogravimetri

(TG) analizine ait grafik verilmistir.
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Sekil 9.12. HB3S1-1 ve HB3S1-2 denemelerine ait termogravimetri (TG) analizi

Verilen grafik incelendiginde yuksek yogunluga sahip HB3S1-1 denemesinde
sadece kutlece %0,7 oraninda kutle kazanimi goézlemlenirken, daha yuksek B4C
olusumu gézlemlenmesine karsillk daha dusuk yodunluga sahip HB3S1-2
denemesinde ise kutle kaybir ve kazanimi olmak Uzere 2 farkh kitle degisimi
g6zlemlenmistir. HB3S1-2 denemesi igin 700°C’den dusuk sicaklik araliginda
g6zlemlenen %0,18 oranindaki kutle kaybinin Uretim esnasinda grafit elemanlarin
kullanimi sonucu yapiya tasinan grafit bilesenlerin veya sistemde olusan B,C yapisinin
oksijen ile reaksiyonu sonucu yapidan uzaklagsmasi sonucu olustugu dusunulmektedir.
Her iki deneme igin toplam kitle kazanim oranlarini karsilastirdiimizda HB3S1-2
denemesi icin elde edilen yuksek kutle kazanim orani, bu deneme igin hesaplanan
dusuk yogunluk degeri ile iliskilendirildiginde elde edilen sonuglarin tutarli oldugu
aciktir.

1400°C sicakh@in Uzerindeki oksitlenme direncini incelemek adina HfO,-B ikili
sistemi ile benzer sekilde 1650°C de bir saat sireyle kutu tipi firrnda atmosfer
ortaminda oksidasyon testi gerceklestirilmistir. Sekil 9.13’te sirasiyla HB3S1-1 ve
HB3S1-2 denemeleri icin 1650°C’de 1 saat slreyle gergeklestirilen oksitlenme testi

sonrasi parlatiimis kesit yuzeyi SEM géruntileri verilmistir.
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HB3S1-2 denemesinde sentezleme kosullari géz 6éniinde bulundurularak 800 ile
1000°C sicaklik araliginda 15 MPa basing altinda 10°C/dk. i1sitma hizi uygulanmis
devaminda ise sinterleme sicakhdina 50°C/dk. 1sitma hizi ile 50 MPa’ya kademeli
basing artisi  uygulanmistir. Karsilastirmali olarak ele alindiginda HS3S1-2
numunesinde sentez i¢cin zaman taninmis olsa da HB3S1-1 denemesine oranla daha
dusuk basin¢ uygulanmasi, bu denemeye ait nihai yogunlasmanin azalmasina sebep
olmustur. Oksidasyon tabakalari incelendiginde her iki numune de koruyucu SiO,
esasl tabakanin ve HfO, tanelerinden olusan ara yizeyin olustugu fakat daha disuk
yogunluga sahip HS3S1-2 kodlu numunede bu tabakalarin kalinliklarinin ¢ok daha
yuksek oldugu gértlmektedir. Elde edilen bu sonuglar TG analizi ile elde edilen kiitle
degisimi sonuglari ile de tutarhdir.

Bu iki deneme igin sistemde Ug¢uncuil faz olarak olusan B,4C fazlarinin oksidasyon
Uzerinde negatif bir etki yaratmadigi gézlenmistir. Literatirde bortr ve SiC esash Uclu
kompozit yapilarin Uretimine dair yapilan c¢alismalar yer almaktadir [130-132]. Bu
calismalarda ucgli kompozit yapilarin oda sicakhdi ve yiuksek sicakhk kosullarinda
mekanik 6zellik degisimleri incelenmistir. Zhaoliang Qu ve arkadasglari tarafindan 2016
yilinda gergeklestirilien calismada [131] B4C-ZrB,-SiC Ggli kompozit yapisinin sicak
presleme yoOntemi ile Uretimi sonrasi mekanik o6zellikleri ve farkh sicakliklarda
(1000-1600°C) oksitlenme 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen sonuglarda B,C ve ZrB,
bilesiklerinin oksidasyonu sonucu olusan B,0O3; yapisinin, SiC oksidasyon Urinu SiO,
ile olusturdugu borosilikat camsi fazin oksitlenme direncini arttirdigi gézlenmistir. B,C
yapisinin bir diger reaksiyon Grtini olarak olusan CO) formunun yol actigi kitle kaybi
1600°C sicaklikta Ggli kompozisyon igin kitlece %7 iken B4C-ZrB; ikili kompozit yapisi
icin %14 oldugu belirtilmistir. Dolayisiyla t¢li kompleks yapida oksitlenme davranisinin
SiC ilaveli ikili kompozisyonlarla benzer mekanizmaya sahip oldugu gozlenmistir. Kendi
sistemimiz icin de elde edilen sonuglar bu sonuglar ile tutarlilik géstermektedir. B,C
bilesiginin mekanik o6zellikleri gelistirmesinin yani sira oksitlenme direnci Gzerinde

herhangi bir negatif etkisi olmadigi gézlenmistir.
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Sekil 9.13. %30 SiC igceren igsel sentezlenmis HfB,—SiC kompozit malzemelerin
1650°C’de 1 saat slire ile oksitlenme islemi sonrasi kesitlerinden elde edilen
a) HB3S1-1 b) HB3S1-2 denemelerine ait SEM gériintiileri
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9.6.2. HS3S2-1 ve HS3S2-3 denemelerine ait oksidasyon testi sonugclari
Sekil 9.14’'te ince tane boyutuna sahip SiC ilaveli HB3S2-1 ve HB3S2-3
denemelerine ait statik hava ortaminda 1400°C’de gerceklestirilen Termogravimetri

(TG) analizine ait grafik verilmistir.
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Sekil 9.14. HB3S2-1 ve HB3S2-3 denemelerine ait termogravimetri (TG) analizi

Verilen grafik incelendiginde 2050°C sicaklikta 15 dk. slreyle sinterlenen HB2S1-
1 denemesi igin toplam kitle kazanimi kitlece %0,65 iken 2000°C sicaklhkta 20 dk.
sureyle sinterlenen HB3S2-3 denemesinde ise bir 6nceki baslikta agiklanan HB3S1-2
denemesiyle benzer sekilde kitle kaybi ve kazanimi olmak Uzere 2 farkh kitle degisimi
g6zlemlenmistir. HB3S1-2 denemesi ile benzer sekilde, HB3S2-3 denemesinde de
700°C’den dusuk sicaklik araliginda gézlemlenen %0,15 oranindaki kutle kaybinin
Uretim esnasinda grafit elemanlarin kullanimi sonucu yapiya tasinan grafit bilesenlerin
oksijen ile reaksiyonu sonucu yapidan uzaklagsmasi sonucu olustugu dusunulmektedir.
Her iki deneme igin toplam kitle kazanim oranlarini karsilastirdigimizda HB3S2-3
denemesi icin elde edilen yuksek kutle kazanim orani, bu deneme igin hesaplanan
dusuk yogunluk degeri ile iliskilendirildiginde elde edilen sonuglarin tutarli oldugu

aciktir.
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Sekil 9.15'te ince tane boyutuna sahip SiC ilaveli HB3S2-1 ve HB3S2-3
denemelerine ait 1650°C’de 1 saat sure ile oksidasyon islemi sonrasi parlatiimis kesit
yuzeyi SEM gorintileri verilmistir.

HB3S2-3 denemesine ait maksimum sinterleme sicakligi 50 derece daha
asagidadir. HB3S2-1 ile karsilastirildiginda numunenin nihai yogunlasma orani diger
numuneye gore ¢ok daha dislktir. Oksidasyon tabakalari incelendiginde her iki
numune de koruyucu SiO, esasli tabakanin ve HfO, tanelerinden olusan ara yuzeyin
olustugu fakat daha distk yogunluga sahip numunede bu tabakalarin kalinliklarinin
cok daha yuksek oldugu gorulmektedir. Bunun yani sira ayni numunede en ust de
bulunan SiO, esasli tabaka igerisinde ¢ok yiksek miktarda HfO, tanesinin bulundugu
ve dolayisiyla ayni kosullarda ¢ok daha dusuk viskoziteli bir oksidasyon yuzeyinin
olusarak altta bulunan HfO, tanelerinin ylzeye kolayca tasindigi sdylenebilir. Bu durum

malzemenin oksitlenme direncini kot yonde etkilemigtir.
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sekil 9.15. %30 SiC igeren i¢gsel sentezlenmis HfB—SiC kompozit malzemelerin
1650°C’de 1 saat slire ile oksidasyon islemi sonrasi kesitlerinden elde edilen
a) HB3S2-1 b) HB3S2-3 denemelerine ait SEM gériintiileri
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9.6.3. Hacimce %30SiC iceren HfB,-SiC kompozit yapisina ait oksitlenme testi
sonuglari
Sekil 9.16’da i¢sel sentezleme ile Uretilen numuneleri karsilastirmak amaci ile
hacimce %30 SiC ilavesi ile hazirlanmigs HfB,-SiC denemesine ait statik hava
ortaminda 1400°C’de gerceklestirilien Termogravimetri (TG) analizine ait grafik

verilmigtir.
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Sekil 9.16. HfB,-hacimce %30 SiC denemesine ait termogravimetri (TG) analizi

HfB,-SiC kompozit yapisina ait TG analiz grafigi incelendiginde 900°C sicakliga
kadar ¢ok dusuk bir kutle kaybi gézlemlenirken, toplam kutle kazanimi yaklasik olarak
kitlece %0,6’dir. Elde edilen bu deger bu tez calismasi kapsaminda yerinde
sentezleme yontemi ile Uretilen yuksek yogunlugun ve mekanik 6zelliklerin elde edildigi
HB3S1-1 ve HB3S2-1 denemeleri ile yaklasik olarak benzer dederlere sahiptir.

Sekil 9.17°de HfB,-Hacimce %30 SiC denemesine ait 1650°C’de 1 saat sure ile
oksidasyon islemi sonrasi parlatimis kesit ylzeyi SEM goéruntlsid verilmistir.
Numunenin ylzeyinde 16 ym’lik homojen bir SiO, tabakasi oldugu, hemen altinda ise
HfO, ve SiO, tanelerinden olusan yaklasik 50 ym’lik bir ara tabaka olusmustur. Ara
tabakada 6zellikle HfO, tanelerinin arasinda ¢ok sayida gatlak oldugu ve 6zellikle tane

sinirlarinin birbirinden ayrildig1 gortlmektedir.
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Sekil 9.17. HfB,- hacimce %30 SiC kompozit yapisinin 1650°C’de 1 saat siire ile

oksidasyon iglemi sonrasi parlatiimis kesit ylizeyi SEM gériintiisii

Hacimce %30 SiC igerikli HfB,-SiC kompozitlerinin oksitlenme direngleri
karsilastirildiginda, bu tez kapsaminda yerinde sentezleme yontemi ile uretilen
kompozit bilesikleri icin yiksek yogunluk ve mekanik 6zellik degerlerine sahip HB3S1-1
ve HB3S2-1 denemelerinin endustriyel HfB, tozu kullanilarak SPS ydntemi ile Uretilen
HfB,-SiC kompozit yapisi ile benzer oksitlenme davranigi sergiledigi goézlenmigtir.
Bununla birlikte SiC tane boyutunun oksitlenme direnci Uzerindeki etkisi incelenmis ve
ince SiC taneleri kullanildiginda oksidasyon tabakalarinin kalinhginin daha az oldugu
dolayisiyla daha iyi oksitlenme direnci 6zelligi sergiledikleri gézlenmistir. Ayrica kaba
SiC taneleri kullanildiginda olusan dglncul B4C bilesiginin malzemenin oksitlenme
direnci Uzerinde herhangi bir negatif etki olusturmamasi da bu g¢alisma kapsaminda

elde edilen bir diger nemli sonugtur.

9.7. Isil iletkenlik Analizleri

Gergeklestirilen denemelere ait tim sonuglar géz 6éniinde bulundurularak yerinde
sentezleme yoéntemi ile Uretilen HB3S1-1 ve Hacimce %30 SiC ilaveli HfB,-SiC
kompozitlerinin 1sil iletkenlik davraniglari incelenmistir. SiC tane boyutunun sil
iletkenlik Gzerindeki etkisini incelemek adina HB3S2-1 denemesi igin 1sil iletkenlik

Olgimu gerekli boyutlarda numune Uretilemediginden gergeklestirilememistir. Cizelge
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9.3 ve 9.4'te HB3S1-1 ve HfB,-30SiC denemeleri igin isil yayinim ve isil iletkenlik

degerleri verilmistir.

Cizelge 9.3. HB3S1-1 denemesi igin isil yayinim ve isil iletkenlik degerleri

Sicaklik Isil Yayinim  Isil iletkenlik

(oc) (mmzls) (WlmK)
100 18,57 60
500 11,43 21
900 10,13 15

Cizelge 9.4. HfB,-30SiC denemesi igin 1sil yayinim ve isil iletkenlik degerleri

Sicaklik Isil Yayinim  Isil iletkenlik
(°C) (mmzls) (W/m.K)

100 18,8 77

500 17,06 69

900 14,6 52

Hesaplanan degerler incelendiginde HB9 denemesi ile benzer sekilde artan
sicaklik degeri ile 1sil yayinim ve 1sil iletkenlik degerlerinde azalma gdézlenmistir. HfB,-
30SiC denemesi icin elde edilen degerler literatlirdeki degerler [93-96] ile benzer iken,
en dusuk degerler yerinde sentezleme ydéntemi ile Uretiimis olan HB3S1-1
denemesinde elde edilmigtir. YUksek yogunluk elde edilmis olmasina karsin bu
deneme igin hesaplanan dusik degerler sistemdeki tguncil faz olarak olusan B,C ile
iliskilendirilmigtir. Seramik malzemelerde isil iletkenlik, sistemdeki ikincil ve Gglncll
fazlara dogrudan baglidir. Ug bilesenli bir sistem igin en disik 1sil iletkenlik

degerlerinin hesaplanmasi literatir bilgileri g6z dntinde bulunduruldugunda tutarlidir.
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10. HfO,-B-SiC BASLANGIC TOZLARI KULLANILARAK HfB,-20SiC
KOMPOZITLERININ URETIMi
10.1. Giris

Bir 6nceki baslik altinda HfB,-hacimce %30 SiC igerikli kompozitlerin
sentezlenmesi ve sinterlenmesi Uzerine calismalar gerceklestiriimistir. Kaba ve ince
olmak Uzere 2 farkli SiC tozu kullanilarak tane boyunun mikroyapisal gelisime ve
yogunlasmaya, mekanik ozellikler ve oksitlenme direnci Uzerine etkisini incelenmistir.
Kaba SiC tanelerinin kullanildigi ¢calismalarda sentez kosullarina baglh olarak mikroyapi
icerisinde B4C ve C olusumu g0zlenirken, ince SiC taneleri ile gerceklestirilen
denemelerde sentez kosullarina bagli olarak silikonizasyon problemi ile karsilasiimistir.
Yapilan denemeler sonucunda sistemde olusan ara fazlarin sentez kosullarinin ve SiC
tane boyutunun yani sira baslangi¢c toz miktarina da bagh oldugu gézlenmistir. HfB,
uretimi sirasinda HfO,: B mol orani 0,3 iken bor kaybinin gézlenmesi nedeniyle ilave
miktarda bor iceren 0,25 mol orani ile devam edilerek yogunluk arttiriimistir. Ayni mol
orani kullanilarak hacimce %30 oraninda SiC ilavesinin yapildigi HfB,-SiC esasli
kompozitlerin Uretiminde mikroyapida B4C yapilarinin olusumu gdézlenmistir. Sistemde
fazla miktarda bulunan B taneleri SiC ile reaksiyona girerek B,C yapisini olusturdugu
distnulmektedir. Bunun yani sira sistemde serbest halde bulunan C yapilarinin
(SiC’Un oksidasyonu ile serbest kalan ve/veya grafit kaliptan difizyon yolu ile sisteme
tasinan C) B ile reaksiyonu sonucu B4C olusumu igin elverigli kosullar olustugu
gézlenmistir. ince taneli SiC ile 2050°C sicaklikta Uretilen kompozisyonda B4C fazina
rastlanmazken, yilksek miktarda silikonizasyon problemi nedeniyle ayni
kompozisyonda 1950°C ve 2000°C sicakliklarda gerceklestiriien denemelere ait
mikroyapilarda B,C fazi tespit edilmistir. Dolayisiyla SiC tane boyutunun yani sira
sinterleme sicakligi da B4C eliminasyonunda énemli bir etmen oldugu gdézlenmistir.
Kaba tane boyutuna sahip SiC ile gergeklestiriien denemelerde elde edilen sertlik
degerlerinin ince tane boyutuna sahip SiC kullanilarak gergeklestirilien denemelerden
daha yuksek oldugu gbzlenmis, bu durumun daha yogun bir malzeme elde edilmesinin
yani sira yuksek sertlik 6zelligine sahip B4C yapisinin olusumu ile de baglantili oldugu
acikca gozlenmistir. B4,C bilesiginin mekanik 0Ozellikleri gelistirmesinin yani sira
oksitlenme direnci Gzerinde herhangi bir negatif etkisi olmadigi da belirtilmigtir.

Hacimce %30 oraninda SiC igerikli yerinde sentezleme yontemi ile Uretilen
kompozitlerde yuksek yogunluk ve buna bagli olarak gelismis 6zelliklerin elde edilmesi
icin yuksek sicakliklarin uygulanmasi, silikonizasyon problemine yol agmistir. Bununla
birlikte bor miktarinin fazla olusuna bagli olarak ara fazlarin elimine edilmesi igin yeterli

zamanin olmamasi ve bu kisa sureli Uretim ve sinterlemeye bagh olarak mikroyapisal

98



hatalarin gozlenmigtir. Bu denemelerde elde edilen sonuglar ile bir sonraki baglk
altinda aciklanan termodinamik yaklasimlar géz 6nunde bulundurularak galismaya
HfB,-hacimce %20 SiC kompozitlerinin Gretimi ile devam edilmisgtir.

HfB,-hacimce %20 SiC igerikli kompozit yapilarin tretimi igin, tek basamakl ve iki
basamakl olmak Uzere iki farkli isitma rejimi uygulanarak SiC tane boyutu ile birlikte

tim SPS parametrelerinin etkisi detayh bir sekilde incelenmistir.

10.2. Termodinamik Yaklagim

Sekil 10.1’de hacimce %20 oraninda SiC igeren HfO,-B-SiC baslangi¢ tozlarinin
kiitlesel oranlarina gére hazirlanan karisimin 1072 mbar vakum altinda sicakliga bagli
degdisimini gosteren grafik verilmistir.

HfO,:B mol orani 0,3 olarak hacimce %20 SiC ilavesi ile hazirlanan bu toz
karisimina ait grafik, HfO2:B mol orani 0,25 olarak hacimce %30 SiC toz karisimi esas
alinarak hazirlanan karigsima ait grafikle karsilastirildiginda sistemde olusan tim B,C
yapilarinin 1050°C sicakta elimine edildigi gézlenmigtir. Bu durum, ilave B miktarinin
azaltiimasinin yani sira SiC miktarinin da azaltimasinin bir sonucu olarak
distnulmektedir. Bir diger dikkat c¢ekici nokta, gaz formunda Si vyapilarinin
gozlenmemesidir.

Bu bilgiler 1s1ginda hazirlanan toz karigimi ile HfB,-SiC kompozisyonunun Uretimi
icin ilk olarak, tek basamakli isitma rejimi uygulanmistir. Silikonizasyon problemini
engellemek adina sinterleme sicakligi 1950°C secilmistir. Hacimce %30 SiC icerikli
calismada uygulanan 1950°C sicaklikta yogunlagsma go6zlenmedigi g6z o6ninde
bulundurularak bu sicaklikta Gretim kosullari olarak hBN kapli, 50°C 1sitma ve sogutma
hizinda 30 dk. sinterleme suresi uygulanan HB7 denemesi esas alinmis ve basing
etkisi incelenmigtir. Bu denemelere ait sonucglar mikroyapi ve yogunluk analizi
boliminde ayrintili bir sekilde agiklanmistir. Elde edilen sonuglar g6z 6nunde
bulundurularak galigmanin ikinci kisminda iki basamakli 1sitma rejimi uygulanmistir. ki
basamakl i1sitma rejimi kullanilarak gerceklestirilen denemeler icin HB9 denemesinin
kosullari esas alinmigtir. Mikroyapisal olusumlara bagh olarak sinterleme sicakligi ve

suresi, SiC tane boyutu, basing ve sogutma hizi parametrelerin etkisi incelenmistir.

99



100 ———————————

920

80

70 |

60

Kiitlece Miktar (%)

20 |

B(k) ve BAC(k
10 :\—'—‘—‘ﬁ Sji0(q)
- ) \ Z Oy
0 _l_k,‘.unw- L 1 g: 1 1 1 L
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Sicaklik (C)

Sekil 10.1. HfB,-hacimce %20 SiC kompoziti esas alinarak HfO,-B-SiC tozlarinin

2000

1072 mbar vakum altinda % kiitlesel degisiminin sicakliga bagli degisimi

10.3. Tek Basamakli Isitma Rejimi

Tek basamakli isitma rejimi icin S2 kodlu ince tane boyutuna sahip SiC tozu ile

devam edilmis ve basing etkisi incelenmistir. Cizelge 10.1.’de tek basamakh 1sitma

rejimine ait denemelere ait bilgiler ve yogunluk degerleri verilmistir.

Cizelge 10.1. HfB,-hacimce %20SiC ilaveli kompozisyonun (retimi icin uygulanan tek

basamakli isitma rejimine ait bilgiler ve yogunluk degerleri

Numune Isitma ve Sinterleme Sinterleme Uygulanan Yogunluk Relatif

Adi sogutma  Sicakhg: Siiresi Max. Basing (g/cm3) Yogunluk
hizi (°C) (MPa) (%)
(°C/dk.) (dk.)

HB7S2-1 50 1950 30 60 8,8 92

HB7S2-2 50 1950 30 50 9 94
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10.3.1. Faz analizleri

Sekil 10.2’de HB7S2-1 ve HB7S2-2 denemelerine ait XRD paternleri verilmistir.
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Sekil 10.2. a) HB7S2-1 b) HB7S2-2 denemelerine ait XRD paternleri

Her iki denemenin XRD paternlerinde HfB, yapisi majér faz olarak yer
almaktadir. SiC bilesigine ait paternler ise minér faz olarak gézlenmistir. Mindr faz
olarak elde edilen SiC tanelerine ait paternlerde dusuk kirinim yogunlugunun, toplam
kiatle miktar icinde ilave edilen SiC miktarinin kitlece orani esas alindiginda ¢ok az bir
miktara es olmasindan kaynaklidir. HfB, ve SiC yapilari disinda sistemde olusmasi

olasi ara fazlara ait paternlere rastlaniimamistir.

10.3.2. Mikroyapi ve yogunluk analizleri

Sekil 10.3te HB7S2-1 ve HB7S2-2 denemelerine ait parlatiimis kesit yuzeyi
BSE-SEM goruntuleri verilmistir.
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Sekil 10.3. a) HB7S2-1 ve b) HB7S2-2 denemelerine ait BSE-SEM goriintiisi
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Sekil 10.3’te verilen SEM goéruntuleri incelendiginde 60 MPa uygulanan
HB7S2-1 denemesinde daha kaba tane boyutuna sahip HfB, taneleri gézlenmistir. SiC
takviyeli borlr vyapilarinda tane bilylimesinin engellenmesinde mikroyapida SiC
dagilimi ve tane boyutu 6nemli rol oynadigi HfO,-B-30SiC baslangi¢ tozlarinin
kullanildigi bashk altinda belirtiimistir. HB7S2-1 denemesine ait grafit kalibin dis
yluzeyinde hacimce %30 SiC ilaveli denemelerde goézlemlenen parlak gri fazlara
rastlanmig dolayisiyla yuksek basin¢g nedeniyle sistemde silikonizasyon meydana
gelmistir. YUksek basing uygulanan bu denemede silikonizasyon probleminin yol agtigi
Si kaybinin HfB, tane blyiumesi Uzerinde aktif rol oynadidi aciktir. Bu iki deneme igin
elde edilen relatif yogunluk degerleri sirasiyla %92 ve %94’tir. Yiksek basing

mikroyapi gelisiminin yani sira malzemenin yogunlugunu da negatif etkilemistir.

10.3.3. Sertlik ve kirilma toklugu analizleri

Cizelge 10.2’7de HB7S2-1 ve HB7S2-2 denemelerine ait sertlik degerleri
verilmigtir.  Kinlma toklugu degeri, indentasyon esnasinda c¢atlak olusumu

gbzlenmediginden odlgulememistir.

Cizelge 10.2. HB7S2-1 ve HB7S2-2 denemelerine ait sertlik degerleri

Numune Adi  Sertlik(Hv10)

GPa
HB7S2-1 12,34
HB7S2-2 12,51

Elde edilen sertlik degerleri ayni tane boyutuna sahip SiC (S2 kodlu) ile Uretilen
HfB2- hacimce %30 SiC kompozitlerinin sertlik degerleri ile benzerdir. YUksek basincin
uygulandigi HB7S2-1 denemesinde disuk yogunluga bagl olarak nispeten daha disuik
sertlik de@eri elde edilmistir.

10.4. iki Basamakh Isitma Rejimi

Tek basamakli 1sitma rejimi ile ilgili gerceklestiriien denemeler g6z onlnde

bulunduruldugunda en yuksek relatif yogunluk degeri %94°tir. Mikroyapisal gelisim
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incelendiginde ise gdzeneklerin yani sira sistemde camsi fazlar gézlenmistir. 30 dk.
sinterleme suresi uygulanmasina karsilik, sistemden camsi fazlarin eliminasyonu
gerceklestirilememistir. Bu camsi fazlarin tane buylmesi dolayisiyla yogunlasma ve
mekanik 6zellik Gzerinde negatif rol oynadidi acikga gozlenmistir. Sekil 10.1’de verilen
grafik incelendiginde SiO, CO, BO gibi faz formlarinin 1050°C’den itibaren olugsmaya
basladigi gézlenmistir. Benzer sonuglar hacimce %30 SiC icerikli denemelerde de
g6zlenmistir. Esitlik (9.4), Esitlik (9.5) ve Egitlik (9.6)da termodinamik olarak
gerceklesme sicakligi 1000-1050°C araliginda olmasina kargin, reaksiyon kinetigi
disunuldiginde gaz formalarinin sistemden uzaklasmasi igin sure, basing gibi
parametrelerin etkin rol oynadigi bilinmektedir. SPS yodntemi ile tek basamakl 1sitma
rejiminin uygulandigi denemelerde 1000°C gerceklesmeye baslayan reaksiyonlardan
elde edilen sivi ve gaz formundaki Uritnlerin sistemden uzaklastiriimasi igin yeterli
zaman taninmadigi dusundlmektedir. Bu nedenle c¢alismanin bu kisminda HfB;
retiminde gergeklestirildigi gibi iki basamakli isitma rejimi denemeleri yapilmistir. iki
basamakli isitma rejiminde sinterleme sicakligi ve suresi, SiC tane boyutu, soguma
hizi etkisi, basing etkisi parametreleri ayrintil bir sekilde incelenmistir. iki basamakli
Isitma rejimi i¢cin HfB, Gretimi esnasinda en iyi sonuglarin elde edildigi HB9 denemesi
esas alinmistir.

iki basamakli 1sitma rejimi kullanilarak gergeklestirilen denemelere ait bilgiler ve

elde edilen yogunluk degerleri sirasiyla Cizelge 10.3’te verilmistir.
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Cizelge 10.3. HfB,-hacimce%20SiC kompoziti i¢in iki basamakli sinterleme rejimi ile

gerceklestirilen denemelere ait bilgiler ve elde edilen yogunluk degerleri

Numune SiC kodu Sinterleme Sinterleme Sogutma Max. Sogutma  Yogunluk Relatif
Adi Sicakhgi Siiresi hizi Basing basinci (g/lem®) Yogunluk
(°C) (dk) (°C) (MPa) (MPa) (%)
HB9S3-1 S3 1850 30 50 50 50 8,3 86
HB9S3-2 S3 1950 30 50 50 50 8.9 93
HB9S2-1 S2 1850 30 50 50 50 8,4 88
HB9S2-2 S2 1950 30 50 50 50 9,1 95
HB9S2-3 S2 1950 30 50 60 50 8,7 91
HB9S2-4  S2 1950 30 ~600 50 - 8,8 92
HB9S2-5 S2 1950 45 50 50 60 8,9 93
HB9S2-6 S2 1950 45 50 50 50-15 89 94

10.4.1. Faz analizleri

Sekil 10.4 ve 10.5'te iki basamakl isitma rejimi kullanilarak gergeklestirilen tim
denemelere ait XRD paternleri verilmigtir.

Elde edilen XRD paternlerinde HfB, bilesigi major faz olarak yer almaktadir. Mindr
faz olarak olusmasi beklenen SiC tanelerine ait paternler, toplam kdtle miktari icinde ilave
edilen SiC miktarinin kitlece orani esas alindiginda ¢ok disik bir miktara es olmasi ve
grafik ile go6sterimde 206 agi araliklarinin sikligi sebebiyle ayirt edilemedigi
disunulmektedir. SiC tanelerine ait major piklerin gdézlemlendigi 30-40° ac¢i araliginda elde

edilen XRD paternlerine ait gorintu Sekil 10.6°da verilmistir.
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Sekil 10.5. a) HB9S2-6 b) HB9S2-5 c) HB9S2-4 d) HB9S2-3 denemelerine ait XRD

paternleri
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Sekil 10.6 incelendiginde SiC tanelerine ait mindér pikler belirtilen 20 agi
araliginda gozlenmisgtir.

Sinterleme sicakligi ve SiC tane boyutu etkisinin incelendigi HB9S3-1, HB9S3-2,
HB9S2-1, HB9S2-2 denemelerinin tamaminda major faz olarak HfB,, mindr faz olarak
SiC (Sekil 10.6) yer alirken, proses esnasinda sistemde olugsmasi olasi ara fazlara ait
paternler gézlenmemistir. Sinterleme suresi etkisinin incelendigi HB9S2-5 ve HB9S2-6
denemelerine ait XRD paternlerinde HfB, ve SiC fazlarinin yani sira C bilesigi yer
almaktadir. Daha yuksek sinterleme suresinin uygulandidi (45 dk.) bu iki deneme icin
yuksek sicakhkta grafit kaliptan C difizyonun hizlanmasi ve/veya SiC tanelerinin
silikonizasyonu sonucu sistemde serbest halde C yapisina rastlanildigi
dustnulmektedir. Basing ve sogutma hizi etkisinin incelendigi HB9S2-3 ve HB9S2-4
denemelerine ait XRD paternlerinde ise sadece HfB, ve SiC bilesiklerine ait paternler

gbzlenmistir.
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10.4.2. Mikroyapi ve yogunluk analizleri

SiC tane boyutu ve sinterleme sicakhqi etkisi

Hacimce %30 SiC ilaveli galismaya benzer sekilde ilk olarak SiC tane boyut
etkisi incelenmistir. HB9 kosullari esas alinarak gergeklestirilien denemelerde hacimce
%20 oraninda tane boyutu 12 mikron civarinda élgtilen S3 kodlu SiC taneleri ile en ince
tane boyutuna sahip S2 kodlu SiC taneleri kullaniimistir. Yiksek sinterleme sicakligi ve
basin¢g nedeniyle olusan silikonizasyon problemi nedeniyle sinterleme iglemi HB9
kosullarinda 1850°C sicaklikta ve 50 MPa basing esas alinarak gerceklestirilmigtir.
HB9S3-1 ve HB9S2-1 olarak isimlendirilen bu iki denemeye ait parlatiimis kesit ylizeyi
BSE-SEM goérintuleri Sekil 10.7°de verilmigtir.

Sekil 10.7°de verilen goéruntiler incelendiginde SiC tane boyutunun HfB, tane
blylmesi Gzerinde blyuk bir etkisi oldugu gézlenmistir. Kaba SiC taneleri kullanilarak
gerceklestirilien HB9S3-1 denesinde daha kaba HfB, tane olusumu gézlenirken, ince
tane boyutuna sahip SiC kullanildiginda HfB, tanelerinin daha kigik oldugu
g6zlenmistir. Her iki denemeye ait elde edilen relatif yogunluk degerleri sirasiyla, %86
ve %88’dir. Dolayisiyla son Urinde elde edilen mikroyapisal 6zelliklerin ve yogunlugun
SiC tane boyutu ile iligkili oldugu agikga gdzlenmistir. ince tane boyutuna sahip SiC
kullanilan borir sistemlerinde SiC tanelerinin HfB, tane blyimesini “pinning” etkisi ile

engelledigi literatirdeki calismalarda de yer almaktadir [133].
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Sekil 10.7. a) HB9S3-1 ve b) HB9S2-1 denemelerine ait BSE-SEM géruntileri
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HfB, Uretiminde hBN kapli denemelerde olusan daha ylksek isinin sinterleme
Uzerindeki pozitif etkisi g6z 6ninde bulundurularak hBN kapli gerceklestirilen bu iki
deneme igin silikonizasyon problemini engellemek adina sinterleme sicakhigi 1850°C
olarak secilmigtir. Sekil 10.8'de HB9S2-1 denemesine ait sicaklik-zaman-yer

degistirme grafigi verilmigtir.
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Sekil 10.8. HB9S2-1 denemesine ait sicaklik-zaman-yer degistirme grafigi

Sekil 10.8’de verilen grafik incelendiginde 30 dk. sinterleme suresi igin toplam yer
degistirme miktari %33 olarak hesaplanmistir. Sinterleme asamalari ve elde edilen
yogunluk degerleri géz 6nunde bulunduruldugunda hBN kaplamasi uygulanmasina
karsin 1850°C sicakhigin HfB,-SiC kompozitinin yerinde sentezleme yontemi ile
uretiminde yeterli bir sicaklik olmadidi anlasiimaktadir.

Sekil 10.9°da 1950°C’de sinterlenen HB9S3-2 ve HB9S2-2 denemelerine ait
parlatiimis kesit yuzeyi BSE-SEM goruntuleri verilmigtir.
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Sekil 10.9. a) HB9S3-2 ve b) HB9S2-2 denemelerine ait BSE-SEM gériintiisii
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Sekil 10.9'da verilen goéruntuler incelendiginde 1850°C sicaklikta gerceklestirilen
denemelerle benzer sekilde, kaba tane boyutuna sahip SiC kullanildiginda son Grindn
tane boyutunun daha kaba oldugu gézlenmistir. Bu iki deneme igin hesaplanan relatif
yogunluk degerleri sirasiyla %93 ve %95'tir. SiC tane boyutunun azaltilmasi ile daha
yuksek yogunluk elde edilmigtir. Mikroyapida kirmizi oklar ile gosterilen bolgeler tane
cikmasi hatalarini gostermektedir.

Sekil 10.10'da HB9S2-2 denemesine ait sicaklik-zaman-yer degistirme grafigi

gOsterilmistir.

12
— = — Sicakhk
2000 |- —u—Yer Degistimle]
1800 5
1600
-8
o
1400 -!
) s
_ -6
= 1200 ?g:
= :
§ 1000 4 E
m o E
800 :
2
600 _2
400
-0
200

Zaman (sn)

Sekil 10.10. HB9S2-2 denemesine ait sicaklik-zaman-yer degistirme grafigi

Sekil 10.10°deki grafik incelendiginde malzemenin 20. dakikadan itibaren blyulk
bir yerdegistirme orani gostermedigi dolayisiyla 1950°C sicakhgdinin sinterleme igin
daha uygun bir sicaklik oldugu goézlenmistir. Mikroyapilardan elde edilen goéruntulerde
ara fazlarin olusumu ile proses esnasinda kullanilan grafit kalip ¢evresinde
silikonizasyon problemi sonucu olusan Si metallerinin gézlenmemesi, HfB,-SiC
kompozit yapisinin HfO,-B-SiC Ugli sistemi icin kullanilarak Uretilmesinde, stokiometrik
oranda HfO,-B karigsimina hacimce %20 SiC ilavesinin iki basamakli 1sitma rejimi ile
1950°C sicaklkta sinterlenmesinin en uygun kosullar oldugu dustndlmektedir. Bu

deneme igin elde edilen relatif yogunluk %95'tir. ince tane boyutuna sahip SiC ile
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pinning etkisi sayesinde tane buylimesi engellenmis ve daha yodun bir malzeme elde
edilmistir.

Basing ve sogutma hizi etkisi

Sekil 10.11°de 60 MPa basincin uygulandigi HB9S2-3 ve hizli sogutma
uygulanan HB9S2-4 denemelerine ait parlatiimis kesit ylzeyi BSE-SEM gorintuileri
verilmigtir.

Hacimce %30SiC igerikli denemelerde uygulanan 60 MPa’'in sistemin
sinterlenmesinde itici yol oynamasi Uzerine HB9S2-3 denemesinde uygulanan 60
MPa’lik basing, yeni kompozisyona goére hazirlanmis sistemde surinme ve tane
cikmasi gibi hatalarin yani sira HfB, ve SiC tanelerinin arasindaki baglanmanin zayif
olmasina yol agmistir. Bu farkin en blyik sebebi, sistemde B,C fazinin yer
almamasidir. Hacimce %30 kompozisyonunda hazirlanan denemelerde kaba tane
boyutuna sahip SiC kullaniimasinin yiuksek basin¢ altinda B elementinin difizyonunu
kolaylastirarak SiC taneleri etrafinda B4C yapilarini olusturmasi, taneler arasindaki
baglanmayi arttirmig, boylece yuksek yogunluklu malzeme elde edilmistir. Buna karsin
HB9S2-3 denemesine ait SEM goriuntist incelendiginde (Sekil 10.11.a) yuksek
basincin mikroyapisal gelisimi negatif yonde etkiledigi acikga gdézlenmistir. Bu
denemeye ait elde edilen relatif yogunluk degeri %91°dir. Yiksek basin¢g mikroyapisal
gelisimin yani sira yogunlugu da negatif ydonde etkilemisgtir.

Hizli  sogutma uygulanan HB9S2-4 denemesine ait SEM goéruntusi
incelendiginde HB9S3-3 denemesiyle benzer sekilde taneler arasindaki baglanmanin
zayif oldugu gézlenmistir. Bu denemeye ait elde edilen relatif yogunluk degeri %92’dir.
Dolayisiyla yavas sogutma hizinin 1sil soklari engellemenin yani sira malzemenin
sinterlenmesinde ve yogunlagmasinda da o6nemli rol oynadidi bu denemede elde

edilen sonuglarla bir kez daha kanitlanmistir.
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Sekil 10.11. a) HB9S2-3 ve b) HB9S2-4 denemelerine ait BSE-SEM gériintiileri
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Sinterleme siiresi ve sogutma esnasinda basing etkisi

Relatif olarak %95 yogunlugun elde edildigi HS9S2-2 denemesine ait sicaklik-
zaman-yerdegistirme grafigi (Sekil 10.10) incelendiginde 1950°C sicakhkta 30 dk.
sinterleme siresi esnasinda toplam yer degistirme orani %26 iken son 10 dk.
icerisindeki toplam yer degistirme orani %1°dir. SPS grafiklerinde yer degistirme miktari
malzemedeki kigilmeyi dolayisiyla sinterlenmeyi ifade etmektedir. %1’lik bir degisim
son 10 dk. igerisinde gbzlenmesi, sinterlemenin tamamlanabilmesi i¢cin daha fazla sire
gerektigini ortaya koymaktadir. Proses baslangicinda sinterleme suresi 35 dk. olarak
secilmis, buna karsin proses esnasinda yapilan sinterleme kigulmesinin takibi
sonucunda sinterleme siresi 45 dk. Olacak sekilde uzatiimistir.

Sekil 10.12'da 45 dk. sinterleme suresi uygulanan HB9S2-5 ve HB9S2-6
denemelerine ait parlatilmis kesit ylizeyi BSE-SEM goéruntuleri verilmigtir.

Her iki deneme icin de benzer mikroyapilar elde edilmigtir. 30 dk. sinterleme
suresi uygulanan HB9S2-2 denemesi ile karsilastirildiginda HB9S3-5 denemesinde
SiC dagiliminin daha az oldugu gézlenmistir. Deney esnasinda kullanilan grafit kalipta
g6zlemlenen Si metalleri, uygulanan uzun sinterleme suresinin silikonizasyon
problemine yol agmistir. Silikonizasyon probleminin sogutma esnasinda uygulanan
yuksek basincin da etkisiyle olusabilecedi dusunulerek sogutma esnasinda 50
MPa’dan 15 MPa'ya kademeli basing duslrilmesinin gergeklestirildigi HB9S2-6
denemesinde SiC dagihminin diger denemeye kiyasla daha fazla oldugu gézlenmistir.

iki deneme igin elde edilen relatif yogunluk degerleri sirasiyla %93 ve %94tiir.
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10.4.3. Sertlik ve kirilma toklugu analizleri

Cizelge 10.4'te gergeklestirilien denemelere ait sertlik ve kirilma toklugu degerleri
verilmistir. HB9S2-6 denemesinde indentasyon esnasinda diagonal iz olusumu

gozlenmediginden sertlik ve kirllma toklugu degerleri hesaplanamamisgtir.

Cizelge 10.4. iki basamakli 1sitma rejimi ile (iretilen HfBx-hacimce%20SiC

denemelerine ait sertlik ve kirilma toklugu degerleri

Numune Adi Sertlik (Hv10) Kirlma Toklugu (Kic)
(GPa) (MPa.m'?)
HB9S3-1 9,22 +0,97 3,72+ 0,11
HB9S3-2 13,22 0,22 3,84 + 0,21
HB9S2-1 10,46 + 1,21 3,65+0,78
HB9S2-2 14,3 + 0,31 5,42 + 1,09
HB9S2-3 11,51 0,32 3,47 + 1,54
HB9S2-4 11,88 + 1,02 3,63+1,23
HB9S2-5 11,48 + 1,21 3,37 1,02

Elde edilen en yiiksek sertlik degeri HB9S2-2 denemesinde elde edilmistir. Bu
denemede elde edilen deger literatirde karsilastirilan degerlerden nispeten daha
disuktir [85]. Bu dusik degerin sebebi ise bu deneme icin elde edilen %95 relatif
yogunluk degeridir. Tamamen yogunlastiriimis HfB,-SiC kompozitlerinden elde edilen
sertlik degerli 16-22 GPa arasinda degismektedir. Ayni sekilde 1850°C sinterlenen
numunelerde dusuk sertlik elde edilmesi de elde edilen yodunluk degerlerinin dusuk
olmasi ile iligkilidir. SiC tane boyut etkisinin incelendigi 1950°C’de sinterlenen
denemelerde kaba tane boyutlu SiC tanelerinin kullanildigi HB9S3-2 denemesinde ince

tane boyutuna sahip SiC kullanilan HB9S2-2 denemesinden daha distk yogunluk elde
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edilmistir. Dolayisiyla SiC tane boyutunun daha yilksek yogunluk elde edilmesiyle
birlikte malzemenin sertligini arttirdigi gézlenmistir. Sogutma hizi, basing ve sinterleme
suresi etkisinin incelendigi denemelerde ise benzer sertlik degerleri elde edilmistir.
Kirllma toklugu degerleri incelendiginde en yuksek kirilma toklugu degeri
HB9S2-2 denemesinde elde edilmistir. Hesaplanan bu deger literatirdeki degerlerle
benzerdir. $ekil 10.13’te HB9S2-2 denemesine ait ¢atlak ilerleme goérintisu verilmigtir.

Tespit edilen tokluk mekanizmalari numaralarla belirtilmigtir.

Sekil 10.13. HB9S2-2 denemesine ait ¢atlak ilerlemesi gériintiisi

1 ile gosterilen bdlgelerde catlak HfB, ve SiC taneleri etrafinda dolagmakta ve
catlak saptirma mekanizmasi ile tokluk artmaktadir. 2 ile gdsterilen bdlgelerde tane
¢ikmasi hatalarinin yer almasi sonucu ¢atlak enerjisinin bu alanlarda sénimlenerek
toklugun arttirmigtir. Kirmizi ile gdsterilen bdlgede ise HfB, taneleri ve SiC taneleri

catlak ilerlemesini engelleyememekte ve kirilmaktadir.

10.5. Oksidasyon Testi Sonuglari

Hacimce %30 SiC igerikli kompozisyonlarda elde edilen oksitlenme direnci
davraniglari g6z éninde bulundurularak hacimce %20 oraninda SiC igerikli hazirlanan
HfB,-SiC denemelerinden sadece en yluksek yogunluga ve en iyi mikroyapiya sahip
HB9S2-2 denemesi ile SiC tane boyutunun oksitlenme Ulzerindeki etkisini incelemek
HB9S2-2 ile ayni kosullarda uretilen HB9S3-2 denemeleri i¢in oksitlenme davranisi

incelenmistir.
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Sekil 10.14’te HB9S3-2 ve HB9S2-2 denemelerine ait statik hava ortaminda

1400°C’de gerceklestirilen Termogravimetri (TG) analizine ait grafik verilmigstir.

102,0

— HB9S3-2
— HB9S2-2

101,5 =

101,0 -

100,5 =

‘ Kiitle degisimi = +%0,92

— -
S /
<~ 100,0 ]
o < = ——
o ’ Kiitle degisimi = -%0,81 Kiitle degisimi = +%0,77 ‘

99,5 =

99,0 -

98,5 =

98,0 L ' L] ' LJ ' LJ ' L] ' 1 J

200 400 600 800 1000 1200 1400

Sicakhk (°C)

Sekil 10.14. HB9S3-2 ve HB9S2-2 denemelerine ait termogravimetri (TG) analizi

Verilen grafik incelendiginde hacimce %30 SiC ilaveli denemeler ile benzer
sonugclar elde edilmistir. Yiksek yogunluga sahip HB9S2-2 denemesi igin toplam kiitle
kazanimi, daha disik yogunluga sahip HB9S3-2 denemesine oranla daha dusuktdr.
ince SiC kullanilan HB9S2-2 denemesi igin dislk sicaklikta gdzlemlenen kiitlece
%0,81 kayip, tim oksitlenme testlerinde agiklandigi tUzere karbon esash bilesiklerin
oksijen ile reaksiyonu sonucu sistemden uzaklasmasi seklinde yorumlanmisgtir.

Sekil 10.15'te HB9S3-2 ve HB9S2-2 denemelerine ait statik hava ortaminda
1650°C sicaklikta 1 saat sureyle gergeklestirilen oksidasyon testi sonrasi parlatimis

kesit yuzeyi SEM goéruntileri verilmistir.
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Her iki numune icin oksidasyon testi sonrasi yapi butunliklerini korudugu
gOzlenmistir. Fakat oksitlenme sekillerinin farkli oldugu goérilmustir. Her iki numune
icin oksidasyon tabakalari incelendiginde HfO, tanelerini iceren bir ara tabaka oldugu
fakat bu tabakanin (zerinde olusmasi beklenen koruyucu SiO, esasli tabakanin kaba
tane boyutunda SiC iceren numunede homojen bir sekilde olustugu diger numunede
ise bodlgesel olarak olustugu goérilmektedir. Homojen bir SiO, tabakasinin olusmasi
yluzeyde malzemenin i¢ bolgelerine oksijen girisini yavaslatmakta/durdurmakta ve nihai
Urinun oksidasyon direncini arttirmaktadir. Buna karsin ince SiC tozunun kullanildigi
HB9S2-2 denemesi i¢in HfO, tanelerini iceren ara tabaka kalinhiginin daha az oldugu
g6zlenmistir. Nitekim TG analiz sonuglari géz 6nunde bulunduruldugunda ince SiC
tozunun kullanildigi HB9S2-2 denemesi igin hesaplanan kitle kazanim degerinin daha

dusuk olmasi da oksitlenme tabaka kalinliklari ile tutarh bir sonugtur.

10.6. Isil iletkenlik Analizleri

Gergeklestirilien denemelere ait tim sonuglar géz dniinde bulundurularak en
yuksek yogunlugun elde edildigi HB9S2-2 denemesi igin isil iletkenlik davranisi
incelenmistir. Cizelge 10.5'te HB9S2-2 denemesi igin 1sil yayinim ve 1sil iletkenlik

degerleri verilmistir.

Cizelge 10.5. HB9S2-2 denemesi igin 1sil yayinim ve isil iletkenlik degerleri

Sicaklik Isil Yayinim  Isil iletkenlik
(°C) (mmzls) (W/m.K)

100 19,1 74

500 17,4 47

900 15,8 23

Verilen degerler incelendiginde diger denemelere ait 1sil iletkenlik sonuglari ile
benzer gekilde artan sicaklik ile birlikte 1sil yayinim ve 1sil iletkenlik degerleri azalmistir.
HfB,-30SiC denemeleri ile karsilastinldiginda daha yiksek degerlerin elde edilmis
olmas! tamamen sistemdeki ikincil ve Gglncil faz miktari ile iligkilidir. ikincil fazlarin
miktari arttikca fonon hareketinin yayiniminin engellenmesi sebebiyle 1sil iletkenlik
degerleri azalmaktadir. Elde edilen tUm sonuglar literatlr ve gerceklestirilen ¢calismalar

ile tutarhdir.
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11. GENEL SONUCLAR VE ONERILER
11.1. Genel Sonuglar

HfB,-SiC kompozitleri sahip olduklar yuksek sicaklik dayanimlari, yuksek
mekanik ve termal Oozellikleri ile iyi oksitlenme direnci gibi 06zellikleri sebebiyle
havacilik ve uzay uygulamalari, nukleer uygulamalar gibi bircok yuksek sicakligin
olustugu uygulama alanlari i¢in potansiyel kompozit yapisi olarak gosterilmektedir.
Bu bilgiler 1s1ginda, bu tez kapsaminda HfB,-SiC kompozitlerinin bilinen
yontemlerden ve baslangi¢c tozlarindan farkli olarak, HfO,-B-SiC Ugli kompozit
sistemi kullanilarak yerinde sentezleme (i¢sel) yontemi ile Gretimi adina ¢alismalar
gerceklestiriimistir. Calismalar son yillarda ileri sinterleme teknolojileri arasinda yer
alan spark plazma sinterleme firini ile tek bir 1sil islem ile gercgeklestiriimistir.
Denemeler esnasinda olugabilecek ara fazlarin ve reaksiyon gelisimlerini incelemek
adina FactSage termodinamik yazilim programi kullaniimistir. Elde edilen
numunelerin faz, yogunluk, mekanik 6zellik, 1sil iletkenlik ve oksitlenme direngleri
incelenmistir.

Calisma, HfO, ve B ikili sistemi kullanilarak HfB, sentezi ve HfO,-B-SiC Ugli
sistemi kullanilarak HfB,-SiC sentezi olmak Ulzere 2 asamada gerceklestiriimigtir.
HfB, sentezi icin tek basamakli ve iki basamakli olmak Uzere 2 farkli 1sitma rejimi
uygulanmistir. Tek basamakli 1sitma rejimi denemelerinde HfO,: B mol orani, isitma
ve sogutma hizi, sinterleme siresi, hBN kaplama etkisi incelenmigtir. iki basamakli
Isitma rejimi denemesinde ise basing etkisi ve sentezleme ve sinterleme asamasinda
Isitma hizi etkisi incelenmistir. Her iki 1sitma rejiminde de en ylksek relatif yogunluk
degeri yaklasik %94 olarak hesaplanmistir. Elde edilen tim sonuglar g6z éninde
bulunduruldugunda sentezin tamamlanmasi igin gerekli HfO,: B mol orani 1:4 olarak
hesaplanmistir. Grafit difizyonunu engellemenin yani sira ylksek isil iletkenlik
6zelligine sahip hBN’in kaplama olarak kullaniimasi reaksiyonun gerceklesme hizini
arttirdig1 gézlenmistir. Yiksek 1sitma (200°C/dk) ve sogutma hizinin (~600°C/dk) yol
actigi 1sil soklarin malzemede surinme, tane gikmasi, mikrogatlaklar gibi hatalara
sebep oldugu belirlenmistir. Sentezleme esnasinda uygulanan yiksek basincin
malzemenin siriinmesine yol acarak bozunmasina yol agtidi gdzlenmigstir. ki
basamakli i1sitma rejiminde sinterleme esnasinda uygulanan yavas i1sitma hizinin
(25°C/dk) tane blyumesine yol actigi, hizli i1sitma hizinin (100°C/dk) ise tam
yogunlasma igin yetersiz oldugu belirlenmistir. Literatirde yapilan calismalarla
karsilastirildiginda daha dusuk sertlik degeri elde edilmistir. Dusuk sertlik degeri ise
taneler arasi baglanmanin zayif olmasi olusan mikroyapisal hatalar ve kaba HfB,

tane olusumu ile iligkilendirilmistir. Buna karsin elde edilen kirilma toklugu degerleri
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literatirdeki calismalarla benzerdir. Mikro yapisal hatali bdlgelerin ilerleyen ¢atlagin
enerjisini sonumlemesi malzemenin kirilma toklugunu arttirdigi dastnulmektedir.
HfB, Uretim kosullari géz énlinde bulundurularak HfB,-SiC kompozit yapisinin
uretimi hacimce %30 ve %20 SiC ilaveli olmak Uzere 2 farkli baslik altinda
gerceklestiriimisti. Kompozit yapisinin  Uretimi  esnasinda SPS sinterleme
parametrelerinin yani sira SiC tane boyutunun sentez ve mekanik 6zelliklere etkisi
incelenmistir. Hacimce %30 SiC igerikli olarak uretilen denemelerde HfB, yapisinin
tek basamakli 1sitma rejimi esas alinarak denemeler gerceklestirilmistir. Bu
denemelerde kaba taneli SiC kullanildidinda yapida sinterleme rejimine bagli olarak
hacimce %10-20 oraninda B4C olusumu gdzlenmistir. ince tane boyutlu SiC
kullanildiginda ise yuksek sicaklik ve basincin etkisi ile SiC yapisinin bilesenlerine
ayrilarak sistemden silisyum kaybina yol actigi gozlenmigtir. Kaba ve ince tane
boyutlu SiC iceren iki deneme icin de 60 MPa basing altinda 2050°C’de 15 dk slre
sonunda yogunlasma elde edilmistir. Mekanik Ozellikler g6z o6ndnde
bulunduruldugunda B,4C igerikli yapilarin daha iyi 6zellikler sergiledigi gézlenmistir.

Yuksek miktarda olusan silikonizasyon problemi ve B4C olusumu sebebiyle
sistem hacimce %20 SiC ilaveli olarak hazirlanmis ve HfB, yapisinin retimi igin
uygulanan tek basamakl ve iki basamakli 1sitma rejimlerinin her ikisi de esas
alinarak denemeler gergeklestirilmistir. Isitma rejiminin etkisinin yani sira SiC tane
boyutu, sinterleme sicakhdi, sinterleme suresi, sogutma hizi ve basing etkisi
incelenmistir. En iyi 6zelliklere sahip HfB,-SiC numunesi iki basamaklh 1sitma rejimi
esas alinarak ince tane boyutuna sahip, 50 MPa basing altinda 1950°C sicaklikta 30
dk sure ile sinterlenen numunede elde edilmigtir. Ylksek basincin, yuksek sinterleme
suresinin ve hizli sogutmanin mikroyapisal gelisimi ve yogunlasmayi negatif etkiledigi
bir kez daha gdzlenmistir. Kaba tane boyutlu SiC kullanildiginda ise yogunlasma
tamamlanamamistir. Mekanik o6zellikler incelendiginde ise, kirilma toklugu
degerlerinin literatlrle benzer oldugu buna karsin, sertlik degerlerinin taneler
arasindaki baglanmanin zayif olmasi nedeniyle daha disik oldugu belirtiimistir.

En iyi yogunlasma, mekanik 6zellik ve mikroyapisal gelisim gdsteren denemelere
ait 1s1l iletkenlik analizlerinde tim denemeler igin artan sicaklik ile birlikte isil iletkenlik
degerlerinde azalma gézlenmistir. igsel sentezleme yontemi ile Uretilen denemeler
icin elde edilen 1sil iletkenlik degerleri literatiirdeki degerler ile benzer iken, HfB,
yapisi i¢in elde edilen deger nispeten daha dusuktur. Bu dusik deger, sistemin
%94’k relatif yogunlugu ve mikroyapida yer alan tane ¢ikmasi hatalari ile iligkilidir.
icsel sentezleme ydntemi ile Uretilen HfB,-SiC-B4,C (igli kompozit yapisi igin

hesaplanan 1sil iletkenlik degerinin en dusuk degere sahip olmasi sistemdeki ikincil
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ve Uguncul faz miktari ve mikroyapisal hatalarla iligkilendirilmistir. Bununla birlikte
hacimce %20 oraninda hazirlanan HfB,-SiC kompozit yapisi i¢cin hesaplanan isil
iletkenlik degeri HfB,-30SiC kompozit yapilarindan daha yiksektir. Bu durum da yine
ikincil ilave miktari ile agiklanmigtir. Elde edilen tUm sonuglar literaturdeki bilgiler ile
tutarhidir.

Elde edilen en iyi denemeler igin statik hava ortaminda TG analiz teknidi ile
1400°C sicaklikta ve kutu tipi firinda 1650°C sicaklikta 1 saat sureyle gergeklestirilen
oksidasyon testleri gergeklestiriimistir. TG analizi sonrasi elde edilen sonuglarin
1650°C sicaklikta 1 saat sureyle gerceklestirilen test sonrasi elde edilen mikroyapi
analizleri ile karsilastirmali olarak ele alindiginda tim denemelerin kendi iclerinde
tutarl sonug¢ verdigi gozlenmigtir. Literaturdeki bilgilerle benzer sekilde monolitik
olarak Uretilen HfB, yapisinin 700°C sicakhkta kitle kazanimini gergeklestirdigi
dolayisiyla oksitlenerek bozunmaya basladigi TG analizi ile timuiyle oksitlendigi
g6zlenmistir. SiC ilaveli denemelerde olusan kiitle kazanim degerlerinin daha disuk
oldugu ve 1650°C sicaklikta 1 saat slreyle oksidasyon testi sonrasi elde edilen
mikroyapilarda, malzemelerin oksit tabaklari olusturdugu dolayisiyla belirtilen
sicaklikta oksitlenme direnci gdsterdigi saptanmistir. Oksit tabakalarin kalinhigini
kargilastirmali olarak ele alindiginda her iki kompozisyon igin de (HfO,-B-30SiC ve
HfO,-B-20SiC Uglu sistem kompozisyonlari) en ylksek yogunlasma, mekanik 6zellik
sergileyen ve ince SiC tozu kullanilan kompozisyonlarda edildigi gézlenmigtir.
Bununla birlikte en kaba SiC tanelerinin kullanildidi hacimce %30 SiC ilaveli
denemelerde mikroyapilarda olusan B,C yapisinin oksitlenme direnci (zerinde
negatif bir etkisi olmadigi belirtiimistir.

Uretilen kompozitlerin incelenen 6zelliklerini geleneksel yéntemlerle hazirlanan
HfB,-SiC kompozitleri ile karsilastirmak adina endustriyel HfB, ve SiC tozu
kullanilarak HfB,-30SiC kompozisyonu hazirlanmigtir. Endustriyel tozun kaba tane
boyutu, safsizliklik gibi Ozellikleri sebebiyle elde edilen yogunluk degerinin icsel
sentezleme yontemi ile dretilen en iyi denemelerde disik oldugu gozlenmistir.
Bununla birlikte mekanik ve 1sil dzellikler ile sergiledigi oksitlenme davraniginin da
yerinde sentezleme yontemi ile Uretilien numunelerden daha dusuk degerlere ve
Ozelliklere sahip oldugu acik¢a gozlenmistir.

Sonug¢ olarak bu tez kapsaminda SPS parametrelerinin optimizasyonu ile
yerinde sentezleme ydnteminde HfO,-B-SiC Ugli kompozisyon sistemi kullanilarak

HfB,-SiC kompozitlerinin Uretilebilirligi kanitlanmistir.
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11.2. Oneriler

Yiksek mekanik ve oksitlenme direnci 6zelliklerine sahip HfB,-SiC esasli
kompozitler hipersonik araglarin burun ve kanat u¢ kisimlari, roketlerde yanma
nozilu ve nikleer yakit kaplamalari gibi ¢ok yiiksek sicakliklarin ve korozif ortamlarin
olustugu uzay ve havacilik uygulamalari ile nlUkleer uygulamalarda, yuksek
sicakliklarda dayanim, isil iletkenlik ve oksitlenme direnci gibi Ozelliklerin bir arada
istendigi uygulamalar icin kullanilmaya aday alternatif malzemelerdir. Bu tez
kapsaminda HfO,-B-SiC Uglu sistemi kullanilarak yerinde sentezleme ydntemi ile
HfB,-SiC kompozitlerinin SPS ile Uretilebilecedi kanitlanmistir. Bahsi gecgen Uretim
kosullari sirasinda yogun gaz cikisi gozlemlenen kompozisyonlarda, nihai Grindn
hatasiz elde edilmesi eldesi agisindan hali hazirda kullanilan grafit kalip tasarimi
geligtiriimesi dnerilmektedir. Gelistirilebilen kalip tasarimi ile hatasiz numuneler, EDM
yontemi ile sekillendirilip kompozit malzemelerin Uretimi saglanabilir. Diger yandan
Uretim sdreci, maliyet analizi, kullanim omru gibi yaklagimlarin ele alinmasi
gerekmektedir.

Gerek uzay ve havacilik uygulamalari gerekse nikleer uygulamalarda
kompozitlerin maruz kaldigi kosullar degisebilmekte ve uygulama alanina bagli
olarak, 1650°C Uzeri sicakliklarda oksidasyon, 1sil iletkenlik, ylksek sicaklik
dayanimi gibi kritik 6zellikler malzemenin kullanim omrinu belirlemede 6nemli rol
oynamaktadir. Bu nedenle gergeklestirilebilecek yeni kalip tasarimi ile elde edilen
hatasiz nihai Urinler icin potansiyel olarak secilen kompozitlerin 1650°C sicakliklarin
Uzerinde 1sil iletkenlik, mekanik dayanim ve oksitlenme davraniglarinin incelenmesi
Uzerine calismalar yapilmasi Onerilmektedir. Ayrica yuksek oksidasyon direnci igin
ilave edilen SiC miktarinin ve tane boyutunun silikonizasyon problemi géz éniinde
bulundurularak secilmesi gerekmektedir.

Calismada ilk etapta gergeklestirilen HfB, Uretimi icin HfO,-B ikili sistemi tercih
edilmesine ragmen, literatirde HfO,-B,C ikili sistemi kullanilarak HfB, tretimi Gzerine
calismalar mevcuttur [134]. Ayrica kendi sistemimizde olusan B,C yapilarinin
sistemdeki HfO, bilesigi ile de reaksiyona girerek HfB, yapisini olusturdugu
bilinmektedir. Bu sonuglar g6z éniinde bulunduruldugunda HfB,-SiC kompozitlerinin
yerinde sentezleme ydntemi ile Uretimi icin HfO,-B,C-SiC Ugli kompozit yapisi
kullanilarak proses parametreleri gelistirilebilir. Uglii kompozisyon sisteminde tozlara
ait tane boyut dagilimlarinin gok farkli olmasi, SiC tozlarinin homojen dagitiimasi
agisindan problem olusturmustur. Bu nedenle sulu karigstirma prosesi sonrasinda

polietilen kaplarda uygulanacak kuru Kkaristirma prosesi veya segregasyonu
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engelelyici gelistiriimis toz karsitirma sistemleri kullanilarak (turbola-shaker
karistirma sistemleri) tozlarin homojen dagilimini iyilestirebilir.
Kullanilan ydntem ile ikincil ilavesinin SiC’Un yani sira Silisyum esasl (SizNg,

MoSi,, TaSi; vb.) herhangi bir ileri teknoloji seramigi olabilecegdi aciktir.
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