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OZET

BOR NITRUR-SILISYUM KARBUR KOMPOZITLERIN SENTEZI VE
OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Zuhal YILMAZ

Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali

Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kasim 2017

Danisman: Prof.Dr. Nuran AY

SiC kovalent bagl sert bir malzeme olmasindan dolay1 karmasik sekillerin tiretimi
ve islenebilirligi olduk¢a zor ve pahalidir. Bu c¢alismada hekzagonal bor nitriirin
islenebilirlik 6zelliginden faydalanarak SiC’e daha kolay sekil verebilmek ve 6zellikleri
gelistirmek icin hBN-SiC kompozit {iretimi arastirilmistir. a-SiC tozlarin yiizeyi HsBO3
ve CO(NH2)> kimyasal reaksiyonu ile hBN partikilleri ile kaplanarak hBN-SiC
kompozit tozlar iretilmis, kalsinasyon yapilmis ve SPS yontemi ile sekillendirilip
sinterlenerek hBN-SiC kompozit elde edilmistir. Borik asit : Gre oranlar1 ve kalsinasyon
stireleri degistirilerek kompozit toz iiretimine etkisi arastirilmistir. Al2O3z-Y203 ilavesi
ile SPS’de sinterleme yapilarak mikroyapi, fiziksel ve mekanik o6zelliklerdeki
degisimler belirlenmistir. Sinterleme sicakligina bagli olarak SiC tane biiylimesinin
aktivasyon enerjisi hesaplanmis ve hBN miktarinin SiC tane biiylimesine etkisi tespit
edilmistir. hBN-SiC kompozitlerin kirilma davranisi, islenebilirlik 6zelligi incelenmis
ve agmma testleri yapimustir. Ure miktarinin ve kalsinasyon siirelerinin hBN
olusumunu etkiledigi belirlenmistir. hRBN-SIiC kompozitte artan hBN miktart ile fiziksel
ve mekanik ozelliklerde azalma, daha hizli iglenebilirlik ve yiizey agimmasinin arttigt

tespit edilmistir.

Anahtar Sozcukler: Bor nitrir, silisyum karbiir, iglenebilirlik, tane bityiimesi, triboloji



ABSTRACT

SYNTHESIS OF BORON NITRIDE- SILICON CARBIDE COMPOSITES
AND INVESTIGATION OF ITS PROPERTIES

Zuhal YILMAZ

Department of Material Science and Engineering Program
Anadolu University, Graduate School of Sciences, November 2017

Supervisor: Prof.Dr. Nuran AY

SiC is a covalently bonded hard material, therefore the production and
machinability of complex shaped parts are difficult and expensive. In this study, the
production of hBN-SiC composites was investigated to improve properties and
machinability of SiC by using hBN. hBN-SiC composite powders were produced by
coating the surface of a-SiC powders with hBN particles in HzBOs and CO(NH>)
chemical reactions, calcined and hBN-SiC composite was obtained by shaping and
sintering it with SPS method. Effects of boric acid : urea ratio and calcination times on
composite powder production were investigated. The composite powders were sintered
in SPS with the addition of Al>0s-Y20s3and the changes in microstructure, physical and
mechanical properties were determined. The activation energy of the SiC grain's growth
was calculated depending on the sintering temperature, and the effect of hBN amount
on SiC grain's growth was examined. The fracture behavior and machinability
properties of hBN-SiC composites were investigated, and tribology tests were carried
out. The formation of hBN was found to be influenced by urea amount and calcination
time. It has been found that there was a decrease in physical and mechanical properties
of hBN-SIiC composites, faster machinability, and increased surface wear with
increasing hBN amount.

Keywords: Boron nitride, silicon carbide, machinability, grain growth, tribology
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ETiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢calisma oldugunu; ¢calismamin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak {izere tiim asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara
uygun davrandigimi; bu ¢aligma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak
gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi; bu calisgmanin Anadolu
Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi”yla tarandigin1 ve
hicbir sekilde “intihal i¢ermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢aligmamla
ilgili yaptigim bu beyana aykirt bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak

tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi bildiririm.

Zuhal YILMAZ
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1. GIRIS

Silisyum karblr (SiC) yiiksek elastik modiilii, yiiksek sicakliklarda yiiksek
mukavemet, termal ve kimyasal kararliligi ile en oOnemli yiiksek sicaklik yap1
malzemelerinden biri olarak tanimlanir. SiC mekanik 6zelliklerinin yaninda elektronik
ve yari iletken o6zelliklerinden dolayr pek c¢ok kullanim alani mevcuttur. SiC yiiksek
sicakliklarda miikemmel mekanik 6zelliklere sahip olmasina ragmen islenmesi zordur.
Karmagik sekilli parcalarin hassas aletlerle islenebilirligi sinirhidir. Kirillganligindan
dolay1 islenme maliyetleri yiliksektir. SiC’lin islenebilirligini iyilestirmek igin farkl
caligmalar yapilmaktadir. SiC tozlarmin inert atmosfer altinda baglayict olarak
polisitren ile sinterlenmesi ile islenebilir 6zellikte SiC iiretilmistir. Bu malzeme oda
sicakligindan yiiksek sicakliklara (1500°C) kadar ylksek mukavemete (>200 MPa)
sahiptir. Polistiren sinterlendigi zaman serit karbona doniisiir. Porlar iginde ince serit
karbon ile poroz iskelet yapisina sahip islenebilir SiC elde edilir [1, 2]. Baska bir
calismada mikroyapt tasarimi ile islenebilirligin artirilabilecegi bildirilmistir. SiC’iin
elmas taslama ve delinme esnasinda malzeme kalkma oranlarinin mikro yapidaki ince
uzun taneler, zayif tane sinir1 faz baglanmasi ve yiiksek i¢ gerilme ile 6nemli derecede
arttigr gosterilmistir. Bu yap1 levha seklinde SiC taneleri ve ikinci faz olarak zayif
baglanmis itriyum aliiminyum garnet (Y AG) i¢ermektedir. Bu ¢alismada YAG homojen
olarak dagitilarak iyi baglanmis, es eksenli ve gerilme icermeyen tane yapisi elde
edilerek heterojen dagilimdan kaynaklanabilecek kusurlarin tolere edilebilecegi, boylece
islenebilme 6zelliginin gelistirilebilecegi tizerinde durulmustur [3].

hBN disiik elastik modiile sahip, yiiksek termal sok direnci, yiiksek elektrik
direnci ve yiiksek sicakliklardaki yiliksek kimyasal kararlilik yaninda islenebilirlik gibi
mikemmel 6zelliklere sahip ikinci faz ilavesi olarak ideal bir malzemedir [4- 6]. Termo
- mekanik Ozellikleri iyi ve islenebilir 6zellige sahip seramik elde etmek SiC matris
icine hBN dahil edilerek beklenebilir [7]. Birkac mikron tane boyutundaki hBN
partiktlleri hBN’iin diisiik kirllma mukavemeti ve ayrilma (dilimlenme) 6zelliklerinden
dolay1r kompozitin kirilma mukavemetini 6nemli 6l¢iide diisiirmektedir. hBN’iin zayif
sinterlenme 6zelliginden dolayr kompozitin yogunlagsmasi diisiiktir. Ayrica hBN
aglomereleri ve buyik BN partikilleri kirik kusurlart gibi davranmaktadirlar. Bunu
engellemek i¢in son yillarda kiiclik BN partikiilleri kullanilarak ve bunlarin SiC matris
icinde homojen dagilimini saglayarak islenebilir, termal sok direnci ve kirilma

mukavemeti yiiksek kompozit yapmaya ¢alisilmaktadir [5, 8-11].
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Bor nitrar-silisyum karblr (hBN-SiC) kompozitler ile ilgili ¢alismalar 2000
yilindan sonra agirlik kazanmigtir. SiC nano tellerin yiizeyinin BN ile kaplandigi [12-
14], SiC fiber ile guclendirilmis SiC matrix kompozitlerin araylizeylerinin BN ile
kaplandig1 [15-23], SiC fiber ve viskerlerin yiizeyinin BN ile kaplandig1 [24-27] ve
SIiC/BN nanotiiplerin sentezlendigi [28] c¢alismalar bunlara ornek olarak verilebilir.
hBN-SiC kompozit toz eldesinde genellikle yerinde sentez (in-Situ) yontemi
kullanilarak hBN-SiC kompozit tozlar farkli baslangic malzemeleri ile iiretilmistir.
Si3sNs, B4C ve C’un kimyasal reaksiyona sokularak [5, 6, 29, 30], SisNs, B2O3 ve C
kullanilarak Ar atmosferinde [11], B4C ve Si tozunun yiiksek basingli azot atmosferinde
[31], SiO2, H3BOs ve C kullanilarak borosilikat caminin nitritasyonu ve azot
atmosferinde karbotermal indirgeme [9] ile gergeklestirilmistir. Literatlirde H:BOs ve
CO(NH2)2 kullanilarak hBN’iin a-SiC veya B-SiC igerisinde kimyasal yontem
kullanilarak sentezlendigi kompozit ¢aligmalar mevcuttur [7, 8, 10, 32, 33]. Sentezlenen
tozlarin sekillendirme ve sinterlenmesinde sicak presleme ve sicak izostatik presleme
teknikleri kullanilmigtir. Yerinde sentez ile SiC ve hBN’nin birlikte uUretildigi
calismalarda homojen bir dagilim elde edilememis ve mekanik mukavemette diismeler
olmustur. Bu c¢alismada kimyasal yontem kullanilarak in-Situ olarak hBN’nin
sentezlenmesi ile hBN’nin homojen dagildigi kompozit Uretimi hedeflenmistir. Bu
durumda SiC’iin iistiin 6zellikleri kaybolmayacak ve kullanimina sinirlama getirmeden
islenme 6zelligi artirilacaktir. hBN-SiC kompozit tozlar sekillendirme ve sinterlemede

SPS kullanilmastir.



2. SILiSYUM KARBUR

Silisyum karbir (SiC) oksit olmayan dnemli endustriyel seramik malzemesidir.
Silisyum karbiir yiiksek sertlik ve mukavemet, kimyasal ve 1s1l kararlilik, yiiksek ergime
noktasi, oksitlenme direnci, yiikksek asinma direnci gibi 6zelliklere sahiptir [34, 35]. Bu
niteliklerinden dolay1r SiC asinma ve kesme uygulamalar1 yani sira yliksek sicaklik
elektronik cihazlar i¢in miikkemmel bir adaydir. SiC iiretim sentez siireci 1892 yilinda
Acheson tarafindan baglatilmistir. Bu islem, geleneksel bir karbotermal indirgeme
yontemine dayanmaktadir. Bu yontemde asir1 enerji tiiketimi, liretim siire¢ basamaklari
vardir ve oldukga kotii kalitede SiC saglamaktadir. Bu yiizden ¢esitli alternatif tiretim
yontemleri gelistirilmistir. SiC hazirlanmast i¢in en yaygin kullanilan yontemler fiziksel
buhar ¢oktirme (PVD), kimyasal buhar biriktirme (CVD), sol- jel, siv1 faz sinterleme
(LPS) veya mekanik alasimlama (MA) sentez yontemleridir [35].

2.1. Silisyum Karbuiriin Yapisi ve Ozellikleri

Farkli kristal yapilar1 mevcuttur ve 200 den fazla politipi vardir. Farkli kristal
politiplerini isimlendirmede birim hiicredeki katmanlar i¢in bir numara konur ardindan
kristal simetriyi belirtmek icin; kubik igin " C", rnombohedral i¢cin " R ", hekzagonal
icin" H", tetragonal i¢in " T", yazilir. En yaygin SiC politipleri 3C, 2H, 4H, 6H, 8H,
9R,10H, 14H, 15R, 19R, 20H, 21H, 24R ve 9T dir [35,36]. Kubik 3C genel olarak beta
silisyum karbur (B-SiC) olarak adlandirilir ve B-SiC ¢inko blend yapiya sahip iken diger
tim politipleri alfa silisyum karbir (a-SiC) olarak adlandirilir. a-SiC wurtzite 6H
yapisindadir. Sekil 2.1°de iki 6nemli kristal yap1 wurtzite ve ¢inko blend yapilari
gosterilmektedir. SiC 1sitildiginda faz transformasyonu olur ve B-SiC’dan a-SiC’e
doniisiim meydana gelir. Katkisiz olarak, 2000°C iizerinde B-SiC, yar1 kararli faz olan
15R ile baglar ve 6H doniistir. Bor Katkisi ile birlikte B-SiC sicaklik yiikseldik¢e bor
tabakalar1 doniisiime ugrar ve 4H politipi olusur. B — o faz donilistimii ¢cevre atmosferi
altinda geri dondiiriilemez, ancak saf azot atmosferi altinda doniisiim geri dondiiriilebilir
ve B-SiC fazi azot basinci uygulanarak 2500°C'ye kadar kararli olabilir. Atmosferik
basing altinda, silisyum karbiir yiiksek sicakliklara kademeli 1sitildig1 zaman ergimez,
stiblimlesir ve/veya ayrigir. Ergitme >500 psi basing altinda 2829°C’de argon

atmosferinde ve atmosferik basingta ark firmninda ¢ok hizli 1sitma ile miimkiindiir [37].



Sekil 2.1. SiC kristal yapilar: (a) Cinko Blend B-SiC ve (b) 6H Wurzzit yapis: a-SiC [38]

SiC polimorfik doniistimleri ile ilgili farkli bir ¢alismada genel olarak B-SiC’iin
diistik sicakliklarda, a-SiC’tin yiliksek sicakliklarda daha kararli oldugu goriilmiistiir.
6H—3C doniisiimiiniin yiiksek sicakliklarda azot atmosferi altinda gerceklesebildigini
gostermistir. Yang ve Pirouz’un aktardigina gore Kieffer’in yapmis oldugu bir
caligmada 2000°C’de 30 atm azot basinci altinda bu doniisiimiin gerceklestigi ayni
kosullarda argon atmosferinde bu doniisiimiin ger¢eklesmedigi bildirilmistir [39].

SiC’iin polimorflarina ait sicaklik denge diyagrami Sekil 2.2°de yer almaktadir.
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Sekil 2.2. SiC politiplerinin faz stabilitesi diyagram: [40]

Silisyum karburin z ekseni boyunca ([1120] dizlemi) istiflenme dizilimi 2H-
SiC’tin AB [41], 3C-SiC’iin ABC, 4H-SiC’iin ABCB, 6H-SiC’iin ABCACB periyodu
seklinde oldugu tanimlanmistir [42, 43]. Bu politiplerine ait dizilimler Sekil 2.3’de latis

parametreleri ise Tablo 2.1°de verilmistir.



Sekil 2.3. 2H, 3C, 4H ve 6H silisyum karbiir politiplerinin hiicre yapisi [41]

Tablo 2.1. SiC’iin politiplerine gore latis parametreleri [44]

Latis parametreleri Politip Stcaklik (°K)
(a,c A9
a=4,3596 3C 297
a=4,3582 3C 0
a=3,0763 2H 300
c=5,0480 300
a=3,0730 4H 300
c=10,053
a=3,0806 6H 297
c=15,1173
a=3,080 6H 0
c=15,1173
a=12,691 15R 300
a=13°54'
a=17,683 21R 300
a=9°58'
a=27,704 33R 300
a=621"

Deneysel 6lciimler sonucu 3.166 ile 3.249g/cm® araliginda SiC yogunlugu

politiplerine bagli olarak degisir. Bu 6l¢iimlerin ¢ogu X-1sin1 verileri kullanilarak elde



edilmistir. SiC’lin politiplerine bagli olarak oda sicakligindaki yogunluklari Tablo

2.2’de verilmistir.

Tablo 2.2. Silisyum kaburin politiplerine gére oda sicakiigindaki yogunluk degisimi [44]

Politip | Sicaklik (°C) | Yogunluk (g/cm?®)
2H 19,85 3,214
3C 26,85 3,166
3C 26,85 3,214
3C 26,85 3,210
6H 26,85 3,211
6H 26,85 3,249

Silisyum karbir 424 GPa Young’s moduline sahip ¢ok sert bir maddedir. Oda
sicakliginda kimyasal olarak inerttir, herhangi bir bilinen malzeme ile tepkimez. 400-
600°C gibi sicakliklarda bilinen tek etkili asindirma maddesi KOH’dir. SiC igine bir sey
diffiizyonu neredeyse imkansizdir [34].

Farkli politiplerinde bant bosluk enerjileri ve elektronik 6zellikleri farklidir. Bant
araligi 3C-SiC i¢in 2,3 eV, 2H- SiC i¢in 3,33 eV, 6H-SiC i¢in 3,0 eV ve 4H-SiC i¢in 3,2
eV’dur [34,35]. a-SiC en yaygin olarak karsilagilan polimorfudur. Bu yap1 1700°C’ye
kadar yiiksek bir sicaklikta kararli olan formudur. Tiim hekzagonal yapilari i¢cinde, bulk
dilimlenmis formu sadece SiC politiplerinde (6H - SiC ve 4H- SiC) bulunmaktadir. 3C-
SiC’tin diger politipleri ile karsilastirildiginda pek ¢ok avantaji vardir. 3C-SiC formu ise
kicik bant araligina sahiptir (~2,4eV) [36] ve tiim bilinen SiC politiplerinin diistik
katkili malzemeleri i¢inde en biiyiik elektron hareketliligine sahiptir (~800 cm?V 1 S 1)
[35].

Gii¢ ve yiiksek frekans cihaz uygulamalarinda en 6nemli parametrelerden birisi
151l iletkenliktir. Genel olarak sicaklik artisi cihazin fiziksel 6zelliklerini olumsuz yonde
etkiler. Sicaklik artig1 ile tasiyict hareketlilik azalir (Sekil 2.4). Oda sicakliginda SiC’iin
1s1l iletkenliginin bakirdan daha yiiksek oldugunu iddia edilmektedir. Bakirin 1sil
iletkenligi 4,0 Wm™K™?, giimiisiin 4,18 Wm™K™, SiC 1s1l iletkenlik degerleri 5 Wm2K
olarak oOl¢iilmiistiir. Yiksek saflikta yari-yalitkan (SI) SiC malzemenin bildirilen en
yiiksek 1s1l iletkenligi 4,9 WmK™, katkili SiC’iin 1s1l iletkenlik degeri en diisiik 4 Wm"
1K1 olarak olciilmiistiir [34]. Tablo 2.3°de SiC’iin baz1 politiplerinin 6zellikleri yer

almaktadir.
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Sekil 2.4. Silisyum karbiiriin sicaklik ile 1sil iletkenligindeki degigim

Tablo 2.3. Silisyum karbiiriin bazi politiplerinin ve silisyumun 6zelliklerinin karsilastrilmasi [42]

Parametreler 3C-sSiC 4H-SiC 6H-SiC

Deneysel latis parametreleri A a=4,359 a=3,079 a=3,0817
c=10,254 c=15,1183

Mekanik dzellikler
Bulk modli (K) (GPa) 225 215 215
Kayma modulu (G)(GPa) 124 131,4 1314
Sertlik (GPa) 25-30 26 20-26
Poisson’s orani (v) 0,267 0,231 0,231
Young’s modiilii (E)(GPa) “E=3K(1-2 v)” | 314,55 347,01 347,01
Kirilma toklugu (K¢) (MPamY/?) 2,02 1,9 1,9
Elektronik dzellikler
Bant aralig1 (eV) 2,3 3,2 3
Bosluk hareketliligi (cm?/V.s) 40 115 90
Elektron hareketliligi (cm?/V.s) 750 |c:800L¢:800 | |c:60=c:800
Is1l iletkenlik (W/cm-K) 4,9 3-5 3-5
Elektrik alan kuvveti(V/cmx10°) 18 [c:3Lc:2,5 c:32Lc:>1

Sinterlenmis SiC cisimler yliksek mukavemetlerinin kaynagi olan kuvvetli
kovalent bag (% 87) yapisina sahip oldugu i¢in, herhangi bir sinterleme katkis1 olmadan
tam olarak yogun bir y1§in malzeme elde etmek zordur. SiC sinterlemesi az miktarda B
ve C ilavesi ile kat1 halde 2200°C’nin {izerinde ¢ok yliksek sicakliklarda yapilir.
Bununla birlikte, SiC’iin bor ve karbon katkili ise mekanik 6zellikleri disiiktir. 300-
450 MPa egilme mukavemeti ve 2,5-4 MPa.m? kirilma toklugu vardir [35]. Katki
malzemelerinden C yizey enerjisini azaltmak ve SiC yiizeyinden silisyumun taginmasi

icin gereklidir. SiC igine bor diflizyonu ise bosluk konsantrasyonu ve difiizyonu artirir

[45].




B-SiC’lin mekanik oOzelliklerini gelistirmek igin bir yaklagimda, sinterleme
esnasindaki gazi kontrol etmektir. Sinterleme sirasinda atmosfer 6rnegin N2 atmosferi
ise s1v1 faz sinterlenmis (LPS) SiC’iin o — P faz donilisiimii ve tane biiyiimesini bastirir,
Ar atmosferi ise uzun tanelerinin olusumunu ve bu faz doniistimiini artirir [35, 46].
Tablo 2.4°de siv1 faz sinterlemesi yapilmig SiC’iin 6zellikleri verilmistir.

SiC mikroyapisi baslangi¢ tozlarinin kristolografik modifikasyonuna da baghdir.
Baslangi¢ tozu olarak a-SiC kullanimi sonucu doniisiim gerceklesmez ve es eksenli ince
taneli homojen dagilim olusur, B-SiC kullanilmasi durumunda ise B-SiC’den a- SiC’e

faz doniisiimii esnasinda anormal tane biiyiimesi sirasinda iri levhacilar seklinde taneler

olusur [45].

Tablo 2.4. Argon ve azot atmosferinde siv: faz sinterlemesi yapilmis SiC’iin mekanik 6zellikler [35]

Ozellikler SiC Ar-atmosferi SiC Nz-atmosferi
Viskers sertligi H(GPa) 17.6x0.3 20.7£0.6
Ki(MPa.m*?2) 3.3+0.1 2.240.1
Hertz girintisi Yari siinek Daha az yart siinek

malzeme malzeme

Elastik deformasyon limiti % &€ 1.8 1.8
6ucs (MPa) 630 870
Katastropik toplam gerinim % & 114 6

2.2. Silisyum Karbuir Uretimi

Silisyum ve karbon elementlerinin denge diyagrami Sekil 2.5gortlmektedir. Si ve
SiC arasinda 1402°C ve %0,75 C da otektik nokta bulunmaktadir. 2540°C ve % 27 C
degerinde peritektik nokta bulunur [37].
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Sekil 2.5. Silisyum- karbon faz diyagrami [37]

Silisyum karbir (SiC) yapay bir madde olup 1892 yilinda Acheson tarafindan
sentezlenmistir (Esitlik 2.1). Maksimum 2700°C sicakliga kadar normal atmosferde ilk
tek kristal SiC elde edilmistir. SiC sertligi ve korozyon direncinden dolayr mekanik

endiistrisinde kesme ve asindirici olarak kullanilabilen 6nemli bir maddedir [47].
SiO2 + 3C —SiC + 2CO (2.1)

Acheson prosesine gore, elektrikli firin ortaminda ve yaklasik 2000°C sicakligin
uzerinde silisyum dioksit ve kok arasinda gerceklesen karbotermik reaksiyonla SiC

birbirini takip eden iki reaksiyon ile gergeklesir( Esitlik 2.2- 2.3) [48].
SiO, + C —Si0+ CO (2.2)
Si0O + C —»SiC+ CO (2.3)

Farkli SiC {iiretim yontemleride vardir. Stblimasyon biyutmesi olarak bilinen
PVT, blyik boyutlu tek kristal SiC Uretmek icin en popiiler ve basarili bir yontemdir.
Bu yontem ilk olarak 1955 yilinda Lely tarafindan gergeklestirilmistir [49]. Bu teknige
gore reaksiyon grafit kap i¢inde 2500°C'de argon ortaminda i¢inde gerceklestirilmistir
ve sinirlt SiC kristal boyutuna elde edilmistir [35]. PVT teknigi ile 2350°C’de politipik
tanelere sahip 6H-SiC bulk olarak elde edilmistir [50].

Farkli bir SiC iretim teknigi ise kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemidir.
Baslangic malzemelerin deki degisime bagi olarak termoliz, hidroliz, oksidasyon,

indirgeme, nitrasyon ve karbonlama igerebilir. CVD Si-C-HCI sistemi kullanilarak ince
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film, visker ve nano g¢ubuklar gibi ¢esitli sekillerde SiC {iretilmesi i¢in uygun olan
yontemlerden biridir. Amorf silisyum karbiir tozlar1 azot gazi kullanilarak SiHs-CoH»
sisteminde CVD yontemi ile hazirlanmistir (Esitlik 2.4) [35]. (CH3)4Si kullanilarak da

kimyasal ¢cokelme ile nano boyutta SiC Uretilebilmektedir [51].
2 SiHa (g) + C2H2 (g) —2SiC (g) + 5H2 () (2.4)

Sol-jel yontemi de SiC sentezinde kullanilmaktadir. Tetraetoksilan (TEOS),
metiltrietoksilan (MTES) ve bunlarin karisimi silika kaynagi olarak, fenolik regine,
etilseliiloz, poliakrilonitril (PAN) ve nisasta karbon kaynaklari olarak kullanilmistir.

Biitiin hammaddelerden yararlanilarak elde edilen {iriinlerin B-SiC oldugu bulunmustur
[35].

2.3. Silisyum Karburin Sinterlenmesi

SiC’u herhangi bir sinterleme ilavesi olmadan yogun olarak sinterlemek zordur.
SiC sinterlemesi az miktarda B ve C ilavesi ile kat1 halde 2200°C’nin iizerinde ¢ok
yiiksek sicakliklarda yapilir. Bor ve karbon katkis1 mekanik 6zellikleri disiiriir. Diigiik
sicakliklarda sinterleme ve gatlak ilerlemesine karsi dayanikli bir yap: elde etmek i¢in
AlbO3 ve Y203 en etkili sinterleme ilaveleridir. 1850~2000°C arasinda diisiik
sicakliklarda bu ilavelerle yiiksek yogunlukta SiC sentezlemek miimkiindiir [35, 52].

Kil ilaveli SiC sinterlenmesinde kil baglayici olarak kullanilmaktadir ve pisme
sirasinda sivi fazi meydana getirmektedir. Diisiik viskoziteli bu fazin yiiksek sicaklikta
mukavemeti olumsuz etkilemesi nedeniyle uygulamalari kisithi kalmistir. Alumina-
silikat (Al203-SiO2) esasli mullit fazini baglayict olarak igeren SiC’iin sivi faz miktari,
kil baglhiya gore daha diisiik ve viskozitesi daha yiliksek oldugundan mekanik
mukavemet biraz daha ylkselmektedir. Fakat yine de yeterli kullanim Omri
saglamaktadir [53].

Rekristalize SiC uUretiminde, iri ve ¢ok ince tane boyutuna sahip toz karisimi
kullanilir. Pisirme islemi sirasinda ¢ok ince taneler buharlasarak iri tanelerin koselerinde
yeniden kristallenir (rekristalizasyon) ve taneler arasi baglayici faz olusur. Pisirme
sirasinda gercek anlamda bir sinterlenme meydana gelmedigi i¢in sekillendirme
prosesinde yiiksek yogunluk saglanmalidir. Uriinde porozite oran1 yaklasik %15-18 gibi

yilksek seviyede oldugudan mekanik mukavemet ve oksitlenmeye karsi direng
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ozellikleri distiktiir [53]. Fakat 1650°C sicakligina kadar ¢alisma sicakligina sahiptir
[54].

Nitriir bagh silisyum karbiir, SiC blinye icerisine serbest silisyum ilave edilerek
azot ortaminda pisirilmesi ile silisyum nitriir (SizsN4) bag olusturmasi sonucu Uretilir.
Reaksiyon esnasinda silisyum nitrir hacimsel genlesme meydana getirerek, orijinal
porozitenin daralmasini saglar. Silisyum nitriir baglayict fazi mikroporoz bir yapiya
sahiptir ve ayrica camsi bir baglayici faz bulunmaz. Sinterlerme sirasinda porozite
tamamen kapanmadigi igin sekillendirme isleminden sonraki yogunluk &nemlidir.
Pigsme sonrasi iriinde yaklasik %10-11 porozite kalir [53]. Reaksiyon bagli SiC’e
benzer mekanik 6zelliklere (yiiksek mukavemet ve diisiik siiriinme) sahiptir ve 1450°C
gibi yiiksek sicakliklarda plaka ve karo olarak kullanilir [54].

Reaksiyon bagli (veya silisyum infiltreli) SiC, agik porlar silisyum infiltrasyonu
ile kapatilmis bir blinye yapisina sahiptir. Pigirme islemi sirasinda silisyum ergiyerek ve
karbon fazi ile reaksiyona girer ve SiC partikuller ile reaksiyon bag yapisi olusturur
boylece partikiiller arasindaki tiim porlara infiltrasyon saglar. Bu esnada meydana gelen
hacimsel artis porozitenin kapanmasini saglarken, arta kalan porlarda silisyum
tarafindan dolar [53]. Yiiksel mekanik mukavemete sahiptir ve firin yapilart ve firin

arabalarinda kiris malzemesi olarak kullanilir ve uzun yillar kiitle kayb1 ve deformasyon

olmadan 1380°C’ye kadar kullanilabilir [54].

2.4.  Silisyum Karbir Kullanim Alanlar:

Silisyum karbiiriin baslica uygulama alanlar1; 6zellikle HRSG (1s1 transferi gaz
tiirbini) kanal yalitimi, baca yalitimi, 1sitict kaplamalar, boru, tavlama firim1 astarlari,
firn ve firn arka izolasyon, depolama 1sitic1 yalitim, otomotiv egzoz 1s1 kalkanlari,
aliminyum transferi oluk kapaklaridir [55]. Korozyon ve asinmaya kars1 yiiksek direng,
diisiik yogunluklu, yiiksek mekanik mukavemet, yliksek termal iletkenlik, 1s1l soklara
kars1 yiiksek direng ve diisiik bir siirtinme katsayisi (sivi ortam iginde) gibi
ozelliklerinden dolayr mekanik ve endiistriyel ekipman uygulamalarinda mekanik
contalar, pompa rulman gibi sizdirmazlik ve siirtiinme parcgalarin da kullanilmaktadir.
[3, 56, 57]. Ayrica firin kiris, plaka, termokuple tiipleri, dolayli 1sitma sistemlerinde
radyasyon tipleri, cam, metal ve kimya endustrisi icin ergime pota ve krozeleri, brulér
nozullar1 ve alev yonlendiricileri olarak kullanilmaktadir [58, 59]. Tlrbin ve turbo fan

motorlarinda kompozit malzeme olarak kullanim1 vardir [60].
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Kimyasal islem endiistrisi i¢in kulanim alanlari kaplamalar ve wvalfler, kum
borulari i¢cin memeler, hidrosiklonlar, lens kaliplari, roket memeleri, sprey kurutma igin
asinma plakalaridir. Asinma, erozyon direngli silisyum karbiir uygulamalar1 ise
havacilik endiistrisinde  tasima, yag, vyakit deposu, pompa malzemeleri ve
kaliplarda kullanilir. Is1 dayanimindan dolayr uzay teknolojisinde de yiiksek sicaklik
roket meme baglantilarinda, 1s1 degisim tiiplerinde, difiizyon firm1 pargalarinda
kullanilir.  YUksek 1s1l iletkenliklerinden dolayr uzay teknolojisinde lazer aynalari
olarak kullanilmakta ve savunma sanayinde c¢alismalar yapilmaktadir. Teleskop
aynalarinda detektor destegi, yapisi, katlanabilir aynalar ve odak diizlemi elemanlari
olarak performansi, fiziksel Ozellikleri ve maliyet avantajlarindan dolay1
kullanilmaktadir. Silisyum karbiiriin balistik etki dayanimi diisiik olmasina ragmen,
seramik zirh malzemesi olarak da uygulamalari mevcuttur. Son zamanlarda SiC’iin
yiiksek sicaklik ve aginma dayanimindan yararlanilirak, karbon elyaf takviyeli seramik
fren disklerinde kullanildig1 da bilinmektedir. Otomotiv sektoriinde fren diski yaninda
sirtinme ve emisyonu azaltici yag ilavesi ve dizel partikiil filtresi olarak da
kullanilmaktadir. Silisyum karbiir yar1 iletken o6zelliginden dolayr mikroelektronik
uygulamalarda da kullanilmaya baglanmistir [61, 62]. Cesitli amplifikatorler olarak
haberlesme sistemlerinde kullanilan (dijital televizyon , DAB ), mikrodalga ve RF gli¢
yukselticiler igin umut verici bir malzemedir [63].

Makroporoz SiC malzemeler dizel partikiil filtresi yaninda parlatma sonrasi
camurun yeniden kullanimi ve su aritma gibi filtre [64], seramik Katalizor [65], sicak
gaz veya erimis destekler, metal filtreler [66, 67] , yiiksek sicaklik membran reaktorler
[68], gaz sensorleri gibi bir cok alanlarda uygulanabilir [69] .

Son yillarda, biyomedikal uygulamalar i¢in uygun bir malzeme olarak SiC dikkat
cekmektedir. Ozellikle bunlar arasinda biyosensér bir biotransformatér — gibi
uygulamalar yer almaktadir. Bu uygulamalarda ylzeylerinin kimyasal, tribolojik ve
elektriksel ozelliklerinden faydalanilarak SiC bir alt tabaka olarak kullanilmaktadir.
Buna ek olarak, mikro cihaz iiretiminde altlik olarak aktif olarak kullanilmakta olan SiC
Uzerine ¢ip sistemleri entegre edilmektedir [70].

SiC / SiC c¢ozeltiler korozif sivilar (gliclii asitler veya alkaliler) her seyden 6nce
asindiric1  slispansiyonlar olarak kullanilmaktadir. Kimyasal ve ilag - kimya

sektorlerinde siirekli akis reaktorleri ve esanjorler de sinterlenmis silisyum karbiir

12



kullanimi mevcuttur [57]. Taslama, su jeti kesim, kumlama, taslama ve parlatma

kagidi gibi agindirici olarak kullanimi yaygindir.

Silisyum karblr nikleer malzeme biliminde ilk gilnlerden beri hem temel
calismalarda hem de pratik uygulamalarda ilgi goren bir malzemedir. Son yillarda,
atiklarin  bertaraf edilmesi problemini ¢dzme ve niikleer reaktorlerin giivenligini
artirmak i¢in silisyum karbiir daha da cazip hale gelmistir. SiC’{in olaganistu radyasyon
istikrar1, ayn1 zamanda atik formu ve fisyon ve fiizyon gii¢ uygulamalar igin silisyum

karblriin pratik uygulamalar1 arastiriimaktadir [71, 72]. Uretim ¢esitlerine gore SiC

kullanim alanlaria 6rnekler Tablo2.5’de verilmistir.

Tablo 2.5. Uretim ¢esitlerine gore SiC kullanmim alanlarina érnekler [57]

Uretim sekli

Kullanim alalar:

Seramik baglayict (oksit, nitrit)
iceren refrakter SiC

Metalurjik ve seramik sektorlerinde yiiksek

sicaklik korumasi i¢in refrakter parcalari

Yeniden kristalize edilmis SiC

Yariiletken endiistrisi i¢in ince altliklar ve

seramik enddistrisi i¢in firin destekleri

Infiltre edilmis SiC

Sizdirmazhik  halkalari, yataklar,  brulor

pargalari

Basingsiz-sinterlenmis SiC

Sizdirmazlik halkalari, yataklar, balistik zirh,
optik parcalar, esanjor, kimyasal reaktorler,

yart iletken enddistrisi i¢in altliklar, aynalar

Sicak preslenmis SiC

Zirh, silikon islemleri i¢in bilesenler

Buhar faz cokelmesi ile iretilmis
SiC

Optik sistemler, silikon sanayi Uretimi
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3. BORNITRUR
3.1. Bor Nitriiriin Yapisi ve Ozellikleri

Bor nitrir (BN), ilk olarak 1842 yilinda sentezlenmis, dogada bulunmayan bir
seramik driindlr [73]. Karbona benzer kristal yapisi, yiiksek 1si1l sok direnci, 1sil
iletkenlik, elektriksel yalitkanlik, diisiik dielektrik sabiti, zehirsiz olmasi, kolay sekil
alabilmesi, ergimis metallere karsi 1slanma o6zelligi olmasi, kimyasal kararlilik ve
mikemmel yaglayicilik gibi 6zellikleri nedeniyle endiistride genis kullanim alani bulan
inorganik bir malzemedir [74, 75].

BN, karbona benzer olarak sp? ve sp® bagl fazlara sahiptir (Sekil 3.1). sp? hibritli
baglanma sonucunda 6’l1 halka yapisinda (B-N bag uzunlugu 144pm) hekzagonal ve
rombohedral BN (hBN ve r-BN); sp? hibritli baglanma sonucunda ise kiibik ve wiirtzitik
BN (c-BN ve w-BN) (B-N bag uzunlugu 157pm) yapilar olusur. sp? bagli hBN ve rBN
sistemlerindeki B-N bagi, sp bagli cBN ve wBN sitemlerindeki B-N bagindan daha
kuvvetli olsa da hekzagonal tabakalar arasindaki uzaklik daha fazladir (333pm) [76, 77].
Bu yapilara ilaveten diisiik sicakliklarda olusan kismi kristallesmis turbostratik bor
nitrir (tBN) yapis1 bulunmaktadir ve bu yapi yiiksek sicakliklarda hekzagonal forma
doniismektedir [77]. BN kristal yapilar1 Sekil 3.2°de gosterilmistir. BN’iin  tim
polimorflarinin XRD paternleri Sekil 3.3°de, kristal yapilarinin latis parametreleri, uzay

gruplar1 Tablo 3.1 de verilmistir.

(a) (b)

Sekil 3.1. flistirasyon ¢izimleri @) sp3-hibritlesmesi (c-BN) and b) sp?-hibritlesmesi (NBN) [78]
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[0001]

Sekil 3.2. a, b) sp?, ¢, d) sp® bagli BN ve €) t-BN kristal yapilar: [79, 80]
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Sekil 3.3. hBN, r-BN, c-BN, w-BN ve t-BN XRD paternleri [76]
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Tablo 3.1. Bor nitrir kristal yap: datalar: [81]

Faz | a(A) c(A) | Uzay grubu Atom posizyonlari

P6J/mmc | B: (0,0,0), (2/3,1/3,1/2)
(194) N: (2/3,1/3,0), (0,0,1/2)
R3m B: (0,0,0), (2/3,1/3,1/3), (1/2,2/3,2/3)
(160) N: (2/3,1/3,0), (1/3,2/3,1/3), (0,0,2/3)
F43m | B:(0,0,0), (1/2,1/2,0), (0,1/2,1/2), (1/2,0,1/2)
(216) N: (1/4,1/4,1/4), (3/4,3/4,1/4), (1/4,3/4,3/4), (3/4,3/4,3/4)
P6smc | B: (0,0,0), (1/3,2/3,1/2)
(186) N: (0,0,3/8), (1/3,2/3,7/8)

hBN | 2,5043 | 6,65562

rBN | 2,5042 9,99

cBN | 3,6153

wBN | 2,5505 | 4,210

Her bir yapimin farkli 6zellikleri vardir. c-BN bir ¢ok yonden elmasa benzerken,
hBN ise diger bir karbon yapisi olan grafite benzemektedir [74]. Sekil 3.4’de
hekzagonal bor nitriir ve grafitin kristal yapisi verilmistir. Hekzagonal tabakalarin
yapisi grafite benzedigi icin sik sik literatiirde “’beyaz grafit’” ismi kullanilmaktadir.
Atomik dizlemde B ve N atomlarinin hekzagonal yapida sekillenmesi ile olusmustur ve
giiclii kovalent baglara sahiptir. Gliglii baglara sahip bu atomik diizlemler arasinda Van
der Walls baglari ile baglanmigtir. Bu diizlemler yatay bir yer degistirme olmadan c-
ekseni boyunca (st Uste istiflenirler [79, 82]. Bor ve azot atomlar1 arasindaki
elektronegatiflik farkina ragmen azot atomunun etrafinda m-elektrolar yer almaktadir,
bu 6zelliginden dolayr ve genis bant bosluklari (~4-6 eV) sebebiyle hBN elektriksel
yalitkandir [79, 83, 84].

33 o~NO: ©
35 oo ©

Sekil 3.4. a)Grafit ve b) hekzagonal bor nitriir kristal yapist [85]

Hekzagonal bor nitrir yiiksek sicaklik (1500°C) ve basing (8GPa) etkisiyle kiibik

bor nitriire doniistiiriildiigiinde elmastan sonra ikinci en yiiksek sertlik degerine sahip
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olmaktadir [86]. Kibik bor nitrlr literattirde genel olarak c-BN olarak adlandirilir, fakat
sadece z-BN (zinc blende) yapida degil ayn1 zamanda B-BN olarak da bulunur. B ve N
atomlar1 sp® hibritlesmesine sahiptir ve elmas yapisina benzeyen tetrahedral
koordinatlardadir. ¢c-BN ve elmas 6zel bag durumlar1 (kisa bag uzunlugu) nedeniyle
yiiksek sertlige sahiptir. Her ikiside eksik m-baglarindan dolayr yalitkandir. Fononlar
nedeniyle yiiksek 1sil iletkendirler [79]. hBN, c-BN, fiziksel Ozellikleri Tablo 3.2°de

verilmisgtir.

Tablo 3.2. hBN, c-BN, fiziksel 6zellikleri (bazal diizlem (||) ve ona dik olan diizlem (%)) [78,87]

Malzeme hBN c-BN
Yogunluk(g/cm?®) 2,27 3.45
Mohs sertligi 1-2 9.5-10
Bulk moduli (GPa) 36,5 400
Termal iletkenlik 600 ; 740
(W/m.K) 30+
Termal genlesme -2.7; 19
(107/°C) 38+ '
Bant arahgi (eV) 5.2 6.4

hBN ¢ok gii¢lii diizlemsel kovalent baglar ve zayif diizlemler arasi baglarin
uzakligindan dolay1 essiz bir seramik malzemedir ve bu 6zelliginden dolay1 termal,
mekanik ve elektriksel 6zellikleri anizotropik olarak a ve ¢ yonlerinde farklidir [88].
Tabakalar aras1 zayif Van der Walls baglarindan dolay: diizensiz tabakalagma ¢ok kolay
olur. Diizensiz tabakalagsma sonucu olusan bosluklar kullanim sirasinda malzemenin 1s1l
sok direncini artirir. Gozenekli yap, diisiik elastik modiilii, yiiksek termal iletkenligi ve
genlesme Ozellikleri ile sicak preslenmis hBN’iin 1s1l sok dayanimi ¢ok iyidir [89]. r-BN
yapist hBN yapisina benzemektedir fakat atomik tabakalar ABC ABC seklinde
siralanmistir. t-BN tabaka yapisi hBN’e benzemektedir fakat ¢ ekseni boyunca
cogunlukla paralel yapida diizenli degildir [79]. Amorf bor nitrir (a-BN) pB-
trikloroborazine ve sezyum kullanilarak sentezlenmistir. Yiksek basing fazi e-BN (e-
explosion) olarak tanimlanir. Sentezinde sok dalga metodu (shock wave methods)
kullanilir ve elektron veya fonon yardimiyla ile normal basingda reaksiyon

gerceklestirilebilir [79].
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hBN, miikkemmel refrakter 6zeligi, cam ve metal curuflarma karst Kimyasal
kararliligt ve zor c¢alisma sartlarinda yiiksek performansindan dolayr refrakter
malzemelerin kaplanmasinda kullanilabilmektedir. Zehirli olmamasi ve kolay bir
sekilde islenebilirligi de avantaj saglayan baska 6zellikleridir [90]. hBN’nin yaglayicilik
Ozelligi, grafit benzeri tabakali yapiya ve anizotropik ozellige sahip olmasi ile
aciklanmaktadir. Birden ¢ok levha bir araya gelerek hBN aglomeralari olusturabilirler.
Kayma kuvvetleri c-yoniindeki zayif Van der Walls kuvvetlerinden biiyiik oldugunda
tabaklalar birbiri lizerinde kayar ve digerlerinden ayrilirlar. hBN’nin bu yapisindan
dolayr yaglama ozelligi ve kolay tutunmasi ozellikle yiiksek sicakliklarda ideal bir
yaglama ve kiif giderici malzeme olarak kullanilmasina imkan tanimaktadir.

Diger kati yaglayici malzemelerle karsilastirildiginda bor nitriiriin siirtlinme
katsayisi genis bir sicaklik araliginda degismeden kalabilmektedir. Grafit ve molibden
distilfit gibi diger kati yaglayicilar diisiik sicakliklarda yanarken BN diisiik siirtlinme
katsayisin1 900°C’ye kadar muhafaza eder. Yiiksek sicaklik kararliligi ve karbon ve
karbon monoksite karsi 1800°C’ye kadar inert olmasi sebebiyle SizN4 ve AIN gibi
nitrir seramikler ve MgO, CaO, ZrO, gibi oksit seramikler i¢cin mikemmel seramik
refrakterdir. Bor nitriiriin 1s1l iletkenligi sicakliga bagli olarak degisiklik gostermektedir.
Diisiik sicakliklarda kaliteli geliklerle es degerde iken yiiksek sicakliklarda (>700°C)
toksik olan BeO ile eslestirilebilir [91].

Pirolitik BN’de yiiksek sicakliklarda gerilme deformasyonu altinda bazal diizleme
paralel olarak yeniden kristallesme gorilmemektedir. Ancak 2300-2400°C’de bazal
diizleme dik olarak sikistirma ve 1s1 uygulandiginda yeniden kristallesme ve
yogunlasma gerceklestigi rapor edilmektedir. BN normal ergime davranigi gostermez,
2330°C’de azot atmosferinde siiblime oldugu bildirilmistir [88]. Farkli bir ¢aligmada ise
ergime sicakliginin yaklagik 2600°C oldugu ifade edilmistir [91]. Paine ve Narula’ya
gore termodinamik olarak hBN verileri Cp(298 °K) = 4.173 cal mol™ K, H %9 — H° =
628 cal mol”, S%gs= 3.536 cal mol* K, AH(298 °K) = -60.38 kcal mol™*, AHa (298
°K) = 307.6 kcal mol™ olarak 6zetlenebilir [88].

3.2. Bor Nitriir Toz Uretim Yoéntemleri

Bor nitriir ilk olarak 1842°de ingiliz kimyact W.H.Balmain tarafindan ergimis
borik asit ve potasyum siyanir (KCN) kullanilarak hazirlanmistir [73]. Fakat uzun

yillar laboratuvar malzemesi olarak kalmistir. 1950’lerde Carborundum ve Union
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Carbide Firmalar1 sanayi Olgekli ilk bor nitriir tozu tiretmeye baslamigtir ve sekil
verilmis bor nitrir pargalarini ticari uygulamalara uygun sekilde islemistir [92, 93].
1926’da Stock ve Pohland diboranin amonyak ile girdigi ve borazin (-BH-NH)
“inorganik benzen” ile sonuglanan tepkimesini inceleyerek modern bor azot kimyasinin
dogusu gerceklestirmislerdir [93]. Fakat bor nitriir ile ilgili arastirmalar 1960’li
yillardan sonra agirlik kazanmaya baglamistir.
Bor nitrir toz Uretim yontemlerinden yaygin olarak kullanilan genel metotlar:
1. Direkt azotlama ile (Esitlik 3.1) Uretim. Yiiksek sicakliklarda homojen degildir
[94].

2B + N2— 2BN (3.1)

2. Borik asit (H3BOs) veya boraks (Na2B4Oy7) gibi boratlar, amonyak veya tre
CO(NHy) gibi azot igeren bilesikler ile Gretim [93, 95]. ilk olarak H3BOs ve
CO(NH2)2’in reaksiyonu sonucu ilk turbostratik bor nitriir O’Connor tarafindan
sentezlenmistir [96, 97]. Literatiirde farkli uygulamalarda H3BO3z ve CO(NH2).
kullanilarak, ayrica ilave olarak Na>B4O7 gibi bilesiklerin varliginda BN [75, 98-
101] ve BN nanotiiplerin sentezlendigi ¢aligmalar mevcuttur [102-104]. hBN toz
uretimine ait reaksiyonlar Esitlik 3.2-3.4’de gosterilmistir [93, 105].

Na:B4O7 + (NH2).CO — BN + NaOH + CO- (3.2)
B203 + 2NH3 —2BN + 3H20 (3.3)
2H3BO3 + CO(NH2)2 — 2 BN + CO2 + 15H20 (3.4)

3. Bor oksidin karbotermik reduksiyonu sonucu tretim, bor oksit ile aktive edilmis
karbon  karigtmmin  azot atmosferi altinda  tutulmasi  ydntemiyle
gerceklestirilmektedir(Esitlik  3.5). Bor nitriir olusumunun tam olarak
tamamlanmadig1 durumlarda B4C, BN-C, BN-O, ve B;0s ara urlnleri safsizlik
olarak kalmaktadir [106-108].

B203+3C + N2> . 2BN + 3CO (3.5)

4. Alkali metal borid veya toprak alkali metal boridler ile silisyum ve/veya
aluminyum veya alkali metal boratlar veya boron trioksit ve alkali metal oksit
karigimlarinin azot iceren bir atmosferde 200-1200°C arasinda reaksiyonu ile
uretim [94,109]. 1500°C’nin uzerinde kalsiyum hekzaboridin azotla, bor oksitin

kalsiyum ve azotla, bor oksitin kalsiyum hekzaborid ve azotla, FeB’nin
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10.

amonyak ile reaksiyonu sonucu BN Uretimine ait reaksiyonlar Esitlik 3.6-3.9°da
yer almaktadir [89, 110].

CaBs + 3N — 6BN + 3Ca (3.6)
B20s + 3Ca + N2 — 2BN + 3Ca0 (3.7)
B203+ 3CaBs + 10Nz — 20BN + 3Ca0 (3.8)
2FeB + 3NH3 —2BN +FeaN + 4,5H; (3.9)

Organik bilesikler ile karbotermik ayrisma sonucu BN olusmaktadir. Bu metot
ile geleneksel metotlarin altindaki sicakliklarda, yiiksek saflikta BN laboratuvar
Olgeginde elde edilmistir. Bu tlr organik BN bilesikler boranlar ve borazinler
olabilir. Borazine (BsNs3Hs) basingli piroliz ile amorf seklinde BN
verebilmektedir [94,109]. Kimyasal buhar ¢oktirme yontemiyle BsNsHs 400-
700°C araliginda azot gazi, trimetilborazine 900-1050°C araliginda hidrojen ve
amonyak gazi ile tasinarak metal yiizeylerde hBN ince film elde edilmektedir
[111, 112].

Plazma prosesi ile tretim [109].

Bor kloriirden CVD yontemiyle BN Gretilmektedir (Esitlik 3.10, 3.11) [88, 113].

BCls + NHs — BN + 3HCI (3.10)
2BCls + Na + Hz — 2BN + 6HCI (3.11)

2NH4Cl’iin MgB2, KBHg4 bilesikleri ile reaksiyonu sonucunda nanokristalin BN
uretilmektedir [114, 115] ( Esitlik 3.12 ve 3.13) [116].

2NH4Cl + MgB2— 2BN + MgCl. + 4H; (3.12)
KBH4 + NH4Cl—BN + KCI + 4H; (3.13)
H3BO3+4Mg + 2NH4Cl — BN + MgCl2+3MgO+ 4H>+NH3 (3.14)

Sol-jel yontemiyle Gretim [87,117].
Farkli bor ve azot kaynaklari kullanilarak bor nitriir sentezleme g¢alismalari

devam etmektedir [118, 119].
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3.3. Bor Nitrurin Kullanim Alanlari

Bor nitriir, sahip oldugu ozellikler nedeniyle elektrik-elektronik endustrisinde,
metalurjide yiiksek sicaklik uygulamalarinda, yari-iletken teknolojisinde, seramik
kompozit malzemelerin iiretiminde ve kimya endistrisinde hali hazirda toz,
sekillendirilmis kiitleler, sprey iginde ve macun seklinde kullanilmaktadir. YUksek
sicaklikta kullanilabilen yaglayici madde, yine yiiksek sicakliga uygun yalitkan
malzeme, pota malzemesi, refrakterlerde katki malzemesi, elektronik malzeme, inert
astar olarak kullanilmaktadir. Sicak ve ergimis metallerle temas eden ylizeylerde
kimyasal korozyonu onlemek amaciyla kaplama olarak kullanilir. Cam ve plastik
endistrisinde de ayni amagla kullanilmaktadir. Yiiksek sicakliga dayanikliligi ve
yaglama o6zelligi nedeniyle yiiksek performansl ucak frenlerinde siirtinmeye maruz
kalan metal kompozitler i¢cin ideal bir katkiya doniismektedir. hBN, kompozit
malzemelerde katki olarak malzemenin termal sok dayanmikliligini, islenilebilirligini,
elektriksel o6zelliklerini ve termal iletkenligini iyilestirmek ve siirtiinmeyi azaltmak
amaciyla kullanilir. BN igeren kompozitler arasinda; SiC/BN, TiB2/BN, SisN4/BN,
AIN/BN, ZrO,/BN, Al>O3/BN sayilabilir [92].

Yaglayic1 olarak kullanim alanlari hareketli mekanizmalarin kayar pargalari,
tirbin  saftlarinin  doner eleman yataklari, dizel turbo-sarjlaridir. hBN’tin diger
uygulama alanlar1 arasinda, gii¢ transistorlerindeki 1sitma kaplari, implantasyon
sistemlerindeki kaynak tutucular1 ve yalitimi, borun silisyum kaliplara p-tipi diflizyonu
icin kaynak, 6zel amacli metal eritme kaplari, amorf alasimlarin imalatinda ara ve
puskiirtiici meme malzemesi, siirekli yatay gelik kalip imalatinda baglant1 kelepgesi,
karbon ¢eligin kaliplanmasi, vakumlu firinlarin yalitimi, cam bigimlendirme araglari
gibi uygulama alanlar1 bulunmaktadir. Bor nitriiriin diisilk yogunlugundan dolay1 ve
miikemmel islenebilirliligi nedeni ile bor nitriir, uzay uygulamalarinda kullanilan hafif
elementler icin ideal bir malzemedir. Uzay mekiklerinin camlari, yiiksek frekansli uydu
uygulamalarinin  mikrodalga camlari, tiim uzay aragtirmalart uygulamalari

bulunmaktadir. Kozmetik endistrisinde de kullanilir [86, 92].
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4. BOR NITRUR/SILISYUM KARBUR KOMPOZITLER VE URETIM
YONTEMLERI

4.1. Bor Nitrar/Silisyum Karbur (BN/SiC) Kompozitler

Bor nitrar/silisyum karbur kompozitler ile ilgili ¢alismalar 2000 yilindan sonra
agirhik kazanmistir. Silisyum karbiir ve bor nitriir kullanilarak yapilan ¢ok farkli
uygulamalar literattirde mevcuttur. SiC nano tellerin yuzeyinin BN ile kaplandig: [12-
14], SiC fiber ile gii¢lendirilmis SiC matrix kompozitlerin araylizeylerinin BN ile
kaplandig1 [15-23], SiC fiber ve viskerlerin yuzeyinin BN ile kaplandig: [24- 27] ve
SiC/ BN nanotiiplerin sentezlendigi [28] ¢alismalar bunlara 6rnek olarak verilebilir.

Son zamanlarda, konvansiyonel partikiil kompozitler ile karsilastirildiginda
seramik nanokompozitlerin mekanik 6zellikler, termal sok direnci ve islenebilirlik
acisindan  gelistirilebilecegi agiklamalari mevcuttur. Seramik nanokompozitlerin
homojen Ozelliklere sahip Uretilebilmesi igin her seyden 6nce nanokompozit tozlara
ihtiya¢ vardir. Nanokompozit tozlarin sentezlenmesinde kimyasal buhar faz ¢okeltme,
plazma, kimyasal buhar biriktirme, organo énculerle piroliz, karbotermal indirgeme, ve
sol-jel prosesi gibi bircok cesitli kimyasal yontemler kullanilmaktadir [120]. Ilk
arastirmalarda mekanik ozellikleri gliclendirmek igin sert ve giiclii nano partikiiller
matris i¢ine yerlestirilirmistir, son zamanlarda ise metal benzeri yumusak ve zayif fazlar
kompozitin i¢ine ilave edilerek mekanik 6zellikler iyilestirmeye ¢alisilmaktadir [32].

SiC yiiksek sicakliklarda mikemmel mekanik ozelliklere sahiptir fakat islenmesi
zordur [7, 33]. Karmasik sekillerin hassas aletlerle islenebilirligi smirhdir [32].
Kirilganlhigindan dolay1 islenme maliyetleri yiiksektir [33]. SiC’lin bu dezavantajlarini
tyilestirmek i¢in farkli yontemler mevcuttur. Elastik modiilii ayarlamak i¢in farkli
gozenekli yapilarin ilavesiyle gdzenekli bir yapr elde edilebilir veya elastik modiilii
diisiik bir malzeme ile takviye edilebilir. Baz1 calismalarda ince SiC tozlarinin inert
atmosfer altinda baglayici olarak polisitren ile sinterlenmesi ile islenebilir 6zellikte SiC
tiretilmistir. Bu malzeme oda sicakligindan yiiksek sicakliklara (1500°C) kadar yuksek
mukavemete (> 200 MPa) sahiptir. Polistiren sinterlendigi zaman B-SiC ve serit
karbona dontisiir. Porlar icinde ince serit karbon ile poroz iskelet yapisina sahip
islenebilir SIC elde edilir [1, 2]. Baska bir calismada mikroyap: tasarimi ile
islenebilirligin artirilabilecegi bildirilmistir. SiC’Un elmas taglama ve delinme esnasinda
malzeme kalkma oranlarmmin mikro yapidaki ince uzun taneler, zayif tane sinir1 faz

baglanmasi1 ve yiiksek i¢ gerilme ile dnemli derecede arttigr gosterilmistir. Bu yapi
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levha seklinde SiC taneleri ve ikinci faz olarak zayif baglanmig itriyum aliminyum
garnet (YAG) icermektedir. Bu c¢alismada YAG homojen olarak dagitilarak iyi
baglanmis, es eksenli ve stres icermeyen tane yapisi elde edilerek heterojen dagilimdan
kaynaklanabilecek kusurlarin tolere edilebilecegi, bdylece islenebilme 6zelliginin
gelistirilebilecegi tizerinde durulmustur [3].

hBN diisiik elastik modiile sahip, korozyon direnci, mikemmel termal sok
direncine, yiiksek elektrik direnci ve yiiksek sicakliklardaki yiiksek kimyasal kararlilik
yaninda islenebilirlik gibi milkemmel 6zelliklere sahip olan ikinci faz ilavesi olarak
ideal bir malzemedir [4-7,33]. SiC matris igine hBN dahil edilerek ylksek termo-
mekanik Ozellikleri ve islenebilir 6zellige sahip kompozit elde etmek beklenebilir [7].
hBN grafit benzeri tabakali yapisi sayesinde Young’s modiilii diisiik ve islenebilirligi
iyidir. Giiclii kovalent baglar ile azot ve borun dizlemsel baglanmasi ve van-der Walls
kuvvetleri ile dizilmesi sonucu 3 boyutlu hekzagonal yap1 elde edilir. Bu tabakali yap1
olusumuna sebep olur. Fakat birkag mikron tane boyutundaki hBN partikiilleri BN’{in
diisiik kirllma mukavemeti ve ayrilma (dilimlenme) 6zelliklerinden dolay1r kompozitin
kirilma mukavemetini 6nemli 6l¢tide disiiriir. Bunun ana sebeplerinden biri hBN’iin
zay1f sinterlenme 6zelliginden dolay1 kompozitin zayif yogunlagsma davranisidir. Bagka
bir sebepte hBN zayif olmasmin yaninda hBN aglomereleri ve blyik hBN
partikiillerinin kirik kusurlar1 gibi davranmasidir. Bunu engellemek i¢in son yillarda
nano boyutta hBN partikiilleri kullanilarak ve bunlarin SiC matris iginde homojen
dagilimmi saglayarak islenebilir, termal sok direnci ve kirilma mukavemeti yliksek
kompozit yapilmaya calisilmaktadir [5, 8-11].

BN’iin islenebilirlik 6zelliginden faydalanmak ic¢in yapilan farkli kompozit
caligmalar1 da mevcuttur. a-SIAION/BN kompozit [121], SisN4/BN kompozit [122] ve
ZrB»>-SiC-BN [123, 124] kompozit ¢aligmalar1 bunlara 6rnek verilebilir.

Konvansiyonel toz karistirma yontemleri ile SiC toz matris i¢inde ince hBN
tozlarimi homojen dagitmak zordur. Tozlarin homojen karisarak yapinin daha homojen
ozelliklere sahip olmasi ve kirilma mukavemetini artirmak i¢in ¢esitli tiretim yontemleri

gelistirilmeye calisilmaktadir.
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4.2. BN/SiC Kompozit Uretim Yontemleri
4.2.1.Yerinde (in Situ) sentez ile BN/SiC kompozit Gretimi

Bu yontemde farkli hammaddeler kullanilarak yerinde BN/SiC sentezinin
gerceklestirildigi farkli calismalar yapilmistir. Yapilan ¢alismalarda hammadde kaynagi
olarak SisNs4, B4C, C, Si ve Nz kullanilmustir [5, 11, 29-31, 125]. Genellikle yerinde
sentez (in Situ) yontemi kullanilarak SisN4 B4C ve C’un [5, 6, 29, 125, 126], SisNs,
B203 ve C’un [11], B4C ve Si tozunun yiiksek basingli azot atmosferinde [31] kimyasal
reaksiyonu ile BN-SiC kompoziti elde edilmistir.

Bu yontemde genellikle SisN4, B4C, C ve az miktarda SiC kimyasal reaksiyona
sokulur ve BN/SIC sentezi gergeklestirilir. Esitlik 4.1°de kimyasal reaksiyon verilmistir.

Bu yontemle iiretim Zhang ve arkadaslari tarafindan yapilmistir [6, 29].
SisNs + B4C +2C = 3SiC + 4BN (4.1)

Si3Ns, B4C, C ve az miktarda SiC ile % 10 civarinda sinterlemeye yardimci olmast
acisindan Al2Os -Y203 (7:3 oraninda) ilave edilerek etanol igerisinde degirmende
karistirilir. Sonrasinda Ar veya N atmosferinde sicak presleme ile sekillendirilir. Al2O3 -
Y203 sinterleme esnasinda yogunlasmayi saglamak i¢in ilave edilir [5, 6, 29, 30].
Cinkii BN’lin zayif sinterlenme 6zelliginden dolay1 basingsiz sinterlemek oldukca
zordur. Ayni sekilde yiliksek oranda BN igeren kompozitlerde de sinterleme zordur [29].
Sekil 4.1 ’de Al20s-Y20s3 ilaveli ve ilavesiz olarak sinterleme reaksiyon akisi sematik

olarak gosterilmistir.

<1200°C >1450°C 1700 °C 2000 °C

7o
~ 5 40 BRCAR

Sekil 4.1. Al,03-Y.0s ilaveli ve ilavesiz olarak in-situ sinterleme reaksiyon akisi [125]

ilavesiz 3
B

SiyN,

ALOyY;0y

;

BN igeriginin artmasi ile Sekil 4.2°den goriildiigii tizere yogunlasma azalmaktadir.

% 5’e kadar bir degisim gozlenmemekte fakat oran arttikga azalmaktadir. BN %
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35’lere geldiginde yogunluk %97’ dedir, %55’lere geldiginde %95’e diigmiistiir. Fakat
nisbi olarak hala yiiksek bir yogunluktadir. Bu kompozit i¢inde BN tabakalarinin

homojen bir sekilde dagildiginin bir isaretidir.
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Sekil 4.2. In Situ BN/SiC kompozitin yogunlugu iizerine BN miktarmnin etkisi [29]
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Sekil 4.3. In-Situ BN/SiC kompozitin mekanik 6zelliklerine BN miktarinin etkisi [30]

BN igeriginin artmasi ile BN/SIiC kompozitin termal genlesme katsayisi, kirilma
toklugu, egilme mukavemeti ve elastik modiiliinde bir azalma goriilmektedir (Sekil 4.3)
[30].

Hammadde kaynagi olarak SisNs, H3BOz ve C kullanilarak Esitlik 4.2°deki
reaksiyona gore BN/SiC kompozit yap1 elde edilmistir [11]. Bu yontemde HzBO3 kolay
segragasyona ugradigi i¢in kurutma diisiik vakum ve diisiik sicaklikta yavas bir sekilde

gerceklestirilmelidir. Aksi taktirde homojen yap1 elde edilemez. Bu yontemde sivi faz
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ilavesi yapmadan Ar atmosferinde reaktif sicak presleme (RHP) ile kiresel ve 100nm

tane boyutu alt1 tozlar elde edilmistir.
SisNs+ B203 + 9C = 3SiC + 4BN + 6C (4.2)

Y.T.Zheng ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada SisN4, B2O3 veya B4C ve C yerine
B4C ve Si tozlar yiiksek azot gazi basinci altinda sentezlenerek BN/SiC kompozit elde
edilmistir (Esitlik 4.3). Ik olarak B4C ve Si tozlari diisiik basingta izostatik presle
sekillendirilmis sonra sicak presleme kullanilarak sivi faz kullanmadan farkli azot gazi
basinglar1 altinda kompozitin sinterlenme davranisi incelenmistir. Sivi faz yiiksek

sicaklik 6zelliklerini olumsuz etkilemektedir [31].
B4C + Si + 2N2 = 4BN + SiC (4.3)

Yapilan ¢alismada farkli azot basinglariyla sinterleme sonucunda Sekil 4.4 ve
4.5’de de goriildiigii gibi azot basincinin artmasi ile yogunluk, egilme mukavemeti ve

kirtlma toklugu artmaktadir [31].
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Sekil 4.4. BN/SiC komporzitin relatif yogunlugu iizerine azot basincinn etkisi [31]
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Sekil 4.5. BN/SiC kompozitin farkli azot basinglarinda sentezlenmesi sonucu mekanik dzellikler [31]

4.2.2. Kimyasal proses yontemi ile BN/SiC kompozit Gretimi

Bu yontemde SiC tozlarin yiizeyinin H3BO3 ve CO(NH.)2 kimyasal reaksiyonu ile
nano boyutta BN partikilleri ile kaplanarak BN/SiC nano kompozit tozlar

sentezlenmektedir. Sekil 4.6°da reaksiyonun sematik gosterimi yer almaktadir [7, 10,
33].
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Sekil 4.6. BN/SiC nano kompozit tozlarin reaksiyon prosesinin sematik diyagrami [7]

H3BO3 ve CO(NH2).’in reaksiyonu ile BN sentezi ¢alismalar1 incelendiginde ilk
turbostratik bor nitriir O’Connor tarafindan sentezlenmistir [77, 96]. Literatiirde farkli
uygulamalarda H3BO3z ve CO(NH?>). kullanilarak BN sentezlendigi [98, 99, 100, 103]
ve BN nanotiiplerin sentezlendigi ¢alismalarda mevcuttur [102-104].

Ure kullanilarak yapilan kompozit calismalarida literatiirde yer almaktadir. H3BO3

ve CO(NH2): kullanilarak daldirma yontemi (dip-coating) ile karbon fiber ve
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nanotiiplerin yilizeyinin kaplanmasi ve azot atmosferinde 1sil iglemi sonucu hBN ile
kaplandig1 [127], SiC¢/SiC fiberlerin ylizeyinin yine ayni yontem kullanilarak hBN ile
kaplandig ¢alismalar mevcuttur [128, 129].

Ure ile hBN iiretimine ait reaksiyonlar asagidaki esitliklerle yazilabilmektedir [7,

33].
2CO(NH2)2 »NH3z + H2N-CO-NH-CO-NH2  (~200°C) (4.9)
2H3BO3 — B203 + 3H,0  (~300°C) (4.5)
B203 + 2 NHz — 2BN (amorf) + 3H20 (~850°C) (4.6)
BN(amorf) — hBN (~1750°C) 4.7)

Esitlik 4.4 ve 4.5’de goriilen reaksiyonlara gore 200-300°C’de iire ve borik asit
¢cOziinmeye ugrayarak amonyak gazi ve bor oksite doniisiir. Bu iki iiriin molar olarak
B203:NH3 = 1:2 oraninda birleserek BN olusturur (Esitlik 4.6) [105, 130]. Bu reaksiyon
sicakligi (850°C) amorf bor nitriiriin kristalin bor nitriire doniisiim sicakligindan diisiik
oldugu i¢in kompozit tozlarin etrafi amorf bor nitriirle kaplanir. Wang ve arkadaslarinin
yaptig1 bir ¢alismada kalinligi 100nm’den az bir amorf BN bulutu ve igerisinde birkag
tane 20-30nm boyutlarinda partikiil 6l¢iilmiistiir [7]. Esitlik 4.7°de goriildiigi gibi amorf
bor nitriir azot atmosferi altinda 2 saat 1750°C’de 1sitildigi zaman hekzagonal bor
nitriire doniisiir. Amorf bor nitrir 1500°C’den yiiksek sicakliklarda 1s1l isleme tabi
tutuldugunda kristalin bor nitriir olusmaktadir. Hagio ve ark. yaptiklari1 ¢alismalarinda,
azot atmosferi altinda 1750°C’de 2 saat 1sitildig1 zaman hekzagonal bor nitriir elde
edildigini belirtmislerdir [131].

Kimyasal yontem prosesinde BN/SIiC kompozit sentezinde 0,2 veya 1-2 pm
boyutunda a-SiC veya B-SiC tozlar ile borik asit (HsBO3) ve tire (CO(NH>).) etanol ile
yas olarak degirmende homojen olarak karistirilir, kurutulup farkli sicakliklarda azot
atmosferinde 1s1l igleme tabi tutulur [7, 8, 10, 32, 33]. Boylece SiC ylzeyi t-BN ile
kaplanmis olur. Wang ve arkadaslarinin hBN B-SiC nano kompozit toz sentezleme
calismalarinda azot atmosferinde 850°C/16 saat 1s1l islem uygulanmis ve sonra azot
atmosferinde 1750°C’de 2 saat ikinci bir 1s1l islem uygulanarak kompozit tozlar elde
edilmistir [7]. Wang ve arkadaslarimin yaptigi farkli bir hBN B-SiC nano kompozit
caligmasinda azot atmosferinde 850°C/16 saat 1s1l islem uygulandiktan sonra sicak

presleme ile 1850°C de, 30 MPa basing altinda farkli siirelerde azot atmosferinde
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sinterleme sonucunda hBN-SiC kompozit elde etmisler [33]. Kusunose ve
arkadaglarinin ¢alismasinda ise kompozit toz eldesinde SiC, H3BOs ve CO(NH>).
homojen karistirildiktan sonra 350°C/3 saat ve 1100°C/8 saat hidrojen atmosferinde ve
daha sonra 1500°C/5 saat ve 1650°C/5 saat azot atmosferinde 1s1l islem uygulanmis ve
elde edilen kompozit tozlar sicak pres kullanilarak 1850°C’de azot atmosferinde 1 saat
stire ile sekillendirilmistir [8]. Jin ve arkadaslarinin hBN «a-SiC nano kompozit toz
sentezleme calismalarinda toz sentezinden sonra 850°C/ 21 saat azot atmosferinde 1s1l
islem uygulanmis ve 1700°C de, 30 MPa basing altinda 5 dakika azot atmosferinde
plazma aktif sinterleme (PAS) kullanilarak hBN-SiC kompozit elde edilmistir [32].
Diger ¢alismada ise 850°C/ 21 saat azot atmosferinde 1si1l islem sonrasinda 1100°C/6
saat ikinci bir 1s1l islem uygulanarak elde edilen kompozit tozlar sicak presleme ile
1850°C de, 30 MPa basing altinda 60 dakika azot atmosferinde hBN/SiC kompozit elde

edilmistir [10]. Sekil 4.7°de bu tiretim prosesi asamalari1 goriilmektedir.

H.BO,: CO(NH,),
1:2,5

L

Bilyah degirmende yag
dglitme

l
[ Kuru égilitme ]
l

Is1l islem
(Azot atmosferi)

Sekil 4.7. SiC/BN nanokompozit tozlarin tiretim prosesi [33]

Bu yontemle Gretilen BN/SIC nanokompozit malzemede hBN partikilleri SiC
taneciklerinin etrafinda tane sinirlarinda homojen bir sekilde dagilmistir. Boyutlar1 100
nm’nin altindadir [33]. Nanometre boyutundaki hBN homojen dispersiyonu normal ve
anormal tane biyumesini engellemektedir. hBN orani1 agirlik¢a arttikga SiC matrisin
tane bilyliimesini onemli derecede engellemistir, fakat hBN partikillerinde buylme
meydana gelmistir. Disperse hBN tane iginde ve SiC matris arasindaki arayiizeyde

safsizliklara rastlanmamistir. Olusan bor nitriir taneciklerinin yapis1 grafit benzeri
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tabakalidir. Bu da test sonuglarmni givileme etkisi (Zenner’s pinning effect) olarak
aciklamistir. Bu teoriye gore bir partikiil ikinci bir partikiil ile baglandiginda, partikulin
kesit alani ile orantili olarak baglanma enerjisi azalir. Bu durumda kii¢lik partikiiller
biiyiiklere gore daha az igneleme etkisi gosterirler. Kiigiik partikiillerde sinirlarda
azalma oldugu i¢in matris igerisinde inkliizyonlarin olma olasiligi daha yiiksektir ve
siirlar onlardan kolayca kirilabilir. Biiylik partikiiller tane sinir1 enerjilerini azaltmak
igin tane smirlarinda kalma egilimindedirler ve tane smirlarindan kirmak zordur [33].
Bu sebeple hBN taneleri ne kadar kiigiik olursa islenebilirlik o kadar iyi olacaktir.

Malzemenin islenebilir olmasinin diger bir sebebi tane sinirlarinda disperse olmus
hBN ve SiC matris tanelerini arasinda olusan zayif bagin yari-plastik davranisa sebep
olmasidir [8]. Ayrica hBN partikiilleri tabakali bir yapiya sahip olduklari i¢in kesme
esnasinda daha kolay deforme olmasina sebep olur. Bu partikiiller ne kadar kigukse
zay1f fazin yiizey alani o kadar fazla olacag i¢in daha kolay islenebilir [10].

Tablo 4.1’de a-SiC ve hBN karistirilarak 1850°C’de sicak preslenmis mikro
boyutlu kompozit ile yine ayn1 kosullarda preslenmis kimyasal proses ile tiretilmis nano
boyutlu SIC/BN kompozitin sirasi ile yogunluk, egilme mukavemeti, viskers sertligi ve

delinme oran1 6zelliklerinin karsilastirmasi yer almaktadir.

Tablo 4.1. Nano ve mikro boyutta SiC/hBN kompozitlerin BN orani ile ozelliklerindeki degisim [10]

No p/g.em? | oo/MPa | HV/GPa | Vari/mm.dak

SiC 3,24 720 24,33 0,0
SBm10 3.12 450,48 14,19 0,0
SBm20 2,95 390,93 7,88 6,3
SBm30 2,8 275,59 5,43 10,2
SBn10 3,11 650,35 13,91 0,0
SBn20 2,95 550,15 6,71 9,7
SBn30 2,82 426,4 4,95 11,5

Sonuglar karsilagtirildiginda hBN oran1 %10 olan kompozitlerde islenebilirlik
yoktur. En iyi delme ilerleme degeri %30 hBN iceren nanokompozit malzemededir.
hBN orani artttkca mukavemet ve yogunluk diismektedir fakat bu diisiis mikro
boyuttaki kopozitte cok daha fazladir. Sertlikdeki azalma ise nano boyuttaki kompozitte
daha fazla iken mikro boyuttakinde daha azdir. Dolayisiyla nano boyutta hBN
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partikulleri sentezleyerek mukavemeti yiiksek ve iglenebilir BN/SiC kompozit yapmak

olas1 goziikmektedir.

4.2.3. Borosilikat camlarinin nitritasyonu ve karbotermal indirgemesi ile BN/SiC

nanokompozit sentezi

SiO2, H3BO3 ve C baslangi¢ malzemeleri kullanilarak hBN-SiC nanokompozit
tiretilmistir. H3BO3 ve SiO2 degirmende su ile karigtirilmis, béylece H3BO3 ¢oziinmiis
ve SiO> iizerinde ¢okelmistir. H3BOs3 ile kapl SiOz tozlari kuru olarak degirmende C
tozlar1 ile kanstirilmistir.  Karisim 800°C iizerindeki sicakliklara isitilarak olusan
borosilikat caminin nitriirlenmesi saglanmistir. Karbotermal indirgeme i¢in 6nce 1550
°C’ye sonra 1650 °C’ye 1sitilmistir. Elde edilen tozlara Al>O3 ve Y203 ilave edilerek yas
ogilitme ile homojen karistirilmis ve kurutulduktan sonra tekrar dgiitiilerek aglomereler
dagitilarak homojen bir karisim saglanmistir. 1850°C’de sicak presleme ile sinterlenerek
BN/SIiC nanokompozit iiretilmistir [9]. Sekil 4.8’de {iiretim prosesi sematik olarak
gosterilmistir. Sekil 4.9 bu yontem ile elde edilmis nano BN/SiC kompozitleri ve hazir
mikro hBN tozu karistirilarak elde edilmis mikro kompozitleri i¢in BN miktarina bagl
olarak Young’s moduliiniin ve kirilma mukavemetin degisimini gostermektedir. Mikro
ve nano kompozitlerin Young’s modili hBN igeriginin artmasiyla azaldigi
goriilmiistiir. Mikro bilesimlerle karsilastirildiginda, nanokompozitlerde Young

modiiliinde azalmaya ragmen nispeten yiiksek bir mukavemet saglamistir.

Sio, H BO3 coating )
slo Si-B-0 -
Additive
Wet-ball oAl O
m||||ng f in Ny 2\-'415;‘(':0;
+ = -
O Heating - : Heating Hot-Pressing
S -1400°C 1500°C-
BO A
Carbon Materials: , h-BN g
Materials: SiO,, powder Borosilicate glass SIC-BN .
’ nanocompaosite SiC/BN
H,BO, Carbon powder pOWder nanocomposite

Sekil 4.8. Borosilikat caminin nitritasyonu ve karbotermal indirgeme yontemiyle BN/SiC nanokompozit
uretimi [9]
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Sekil 4.9. Borosilikat camimin nitritasyonu ve karbotermal indirgeme yontemiyle iiretilmis nanokompozit
ve tozlarin belirli oranda karigtiriimasiyla iiretilmis mikrokompozit BN/SiC kompozitlerin Young’s
modili ve kirilma mukavemeti [9]

4.2.4. Mekanik alasimlama yontemiyle BN/SiC nano-kristalin kompozitlerin
dretimi

Yiiksek saflikta silisyum, hBN, ve grafit tozu argon atmosferinde bilya:toz orani
20:1 olacak sekilde planatery degirmende 40 saat ogiitiilmiis ve 1900°C, 80 MPa
basingta 30 dak azot atmosferinde sicak preslenerek sekillendirilmistir [132]. Kodera ve
arkadaglar1 ise ayn1 hammaddeleri bilya:toz oran1 40:1 olacak sekilde hazirlamis ve 24
saat Ogitme islemine tabi tutarak SPS ile sekillendirerek BN/SIC kompozit
sentezlemislerdir [4]. Sonug olarak, 1 um'den uzun ve 0.1 pm kalinligindaki hBN
partikiilleri elde edilmistir. Elde edilen hBN’lerin yapida homojen olarak dagildig1 ve

mekanik 6zelliklerin kompozitin heryerinde esit oldugu ifade edilmektedir.

4.3. Spark Plazma Sinterleme

Sinterleme 1s1l igslem uygulanarak bir partikiil ya da yiiksek yiizey alanina sahip
bir kitlenin yiizey alaninda azalma ve genellikle de yogunlasma ile sonuglanan
malzeme hazirlama teknigidir. Genelde poroz bir malzemeden porlarin uzaklastirilmasi
ve ayni zamanda partikiiller arasinda giiclii kat1i bir bagin olusmasi1 olarak
tanimlanmaktadir.

Sinterleme islemi baslangic toz tane baglarinin olusmasi, taneler arasi boyun
olarak isimlendirilen koprii baglarinin olusmasi, gézeneklerin kiiresel sekle gelmesi,

g0zenek kanallarinin kapanmasi, gozeneklerin daralmasi ile hacmin kiigiilmesi ve
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yogunluk artiginin saglanmasi seklinde siralanabilir. Sinterleme prosesindeki malzeme
tasinim hareketleri ¢esitli kiitle transfer mekanizmalar1 ile ger¢eklesmektedir. Bu
mekanizmalar malzemenin kimyasal bag yapisina, sinterleme prosesinde sivi faz olup
olmadigma ve sinterleme prosesinin hangi asamada olduguna baghdir. Bu
mekanizmalar temelde alt1 tane olup birbirine temas eden {i¢ tane i¢in sematik olarak
Sekil 4.10°de verilmektedir.

1) Yizey difuizyonu

2) Yiizeyden boyuna gerceklesen latis difiizyonu

3) Buharlagsma - yogunlagsma

4) Tane sinir1 difiizyonu

5) Latis diftizyonu

6) Dislokasyonlar boyunca diflizyon [133] .

Sinterleme mekanizmalarina ait kinetik esitlikler Tablo 4.2°de verilmistir.

Pargacik

Yozey /
Difozyonu |
¢

Hacim
Difozyonu

Buhartagma \

Yojunlagma Tane Sinin

Difazyonu

Plastik Sekil
degistirme

Boyun

Gozenek kigOimesi

\ Tane Sinin

Sekil 4.10. Sinterleme (kati faz) sirasinda temas halindeki ti¢ parcacik arasinda boyun biiytimesi ve
degisik tasmmim mekanizmalar: [133]
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Tablo 4.2. Sinterleme baslangicindaki kinetik esitlikler i¢in parametreler [133]

Mekanizma n M K
3y
Viskoz akis 2 1 -
2n
9mbD,
Plastik akis 2 1 oD,
kT
Buharlasma- 3 5 \/EBP}/ mY"
Yogunlasma ’ 2 p* kT
80D,
Latis Difiizyonu 5 2 80Dy
kT
208,D,52
Tane S Difiizyonu 6 2 AR
’ kT
56D 02"
Yiizey Difiizyonu 7 3 S6D;A2T
kT
71 yiizey enerjisi. b: Burgers vektorii. T: sicakhik. &, : tane smm1 kalmhgi M:
molekiil agurhigl n: viskozite, k: Boltzmann sabiti, p : teorik yogunluk. Q: atom
hacmi, P: buhar basmci, Dy, Ds ve Dp swastyla: hacim. yiizey ve tane smiri
diftiziviteleridir.

SPS, elektrik enerjisi uygulanarak toz partikiiller arasinda sarjlanma saglanmasi
ve yiiksek sicaklikta etkin anlik arklarin olusturulmasi ile daha diisiik sicakliklarda ve
daha kisa siirelerde sinterlemenin gergeklestirilmesini saglar [134]. Geleneksel
sinterleme tekniklerine gére 200-300°C daha diisiik sicakliklarda ve 0-10 dak gibi kisa
stirelerde sinterleme gerceklestirilebilir [135]. SPS yiiksek 1sitma ve soguma hizi, kisa
proses siireleri ve uygulanan basing ve atmosfer kontrolii gibi avantajlar1 nedeniyle yeni
malzeme gelistirilmesi ve mikroyapt kontrolii agisindan 6nemlidir. Bu sistemin en
biiyiikk avantaji ¢ok cesitli malzemelere uygulanabilmesidir. Dielektrik seramikler,
iletkenler, yari iletkenler, amorf alasimlar ve nadir de olsa polimer tozlarindan yeni
tirtinler tiretilmistir. Bu tiir kat1 hal ve sicak presleme ile sinterleme gibi yaygin olarak
kullanilan geleneksel yontemlerde itici giligler genellikle sunlardir: yiizey gerilimi, dis
basing, yiizey egriligi nedeniyle kimyasal potansiyel, ¢oklu sistemler icindeki
konsantrasyon degisimleridir. SPS teknigi elektromekanik stres, yliksek lokal sicaklik
degisimlerin olusturdugu 1s1l gerilmelerin sonucu termal diflizyon yogunlagsmasi ve
dislokasyon stirlinmesi gibi ek itici giicler igerir. Bu ek itici glicler sonucu SPS’de ¢ok
daha hizli bir tasima mekanizmasi ve dolayisiyla hizli siterleme goriilmektedir [136].

Sekil 4.11°de SPS cihazinin ¢alisma prensibi sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 4.11. Spark plazma sinterleme (SPS) [136]

SPS, toz malzeme ve grafit kalibin yiiksek darbeli akim ile direkt olarak 1sitilmasi
nedeniyle ¢ok yiiksek 1s1 verimi ozelligine sahip bir prosestir. Darbe akimi sayesinde
tiniform 1sitma saglandigi i¢in kolayca yiiksek kaliteli sinterlenmis homojen malzemeler
elde edilebilmektedir [134]. Sekil 4.12°de sicak presleme ve SPS ile sinterlemeye ait
sicaklik zaman grafikleri goriilmektedir. Grafiklerden de goriildiigii gibi uygulanan
sicaklik egrisi ile gergeklesen sicaklik egrisi arasindaki sicaklik farki (AT) SPS’de sicak

preslemeye gore ¢cok azdir ve sinterleme siiresi azalmistir.

Tl T A T| TA
T 4 ‘ el =_£
— P m-m P
AT o ‘ AT
T ¢ f i
AT AT

Sicak presleme SPS
Yavas ve homojen degil Hizli ve homojen

Sekil 4.12. Sicak presieme ve SPS’in karsilastiriimast [137]
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Malzeme iizerine yansiyan 1sil degisimler ise Sekil 4.13°de verilmistir. Sicaklik
dagilimlar incelendiginde sicak presleme de 1s1 kalip yiizeyinden malzemeye ulastigi
i¢cin merkez ile kenarlar arasinda ~275°C kadar bir sicaklik farki mevcut olup kenarlar
daha yiiksek 1siya maruz kalmaktadir, SPS’de ise birka¢ derecelik bir sicaklik farki
olugmaktadir. Dolayisiyla SPS’de daha homojen bir yap1 elde edilmektedir ve malzeme

performansi artmaktadir.

{00 ]
-l
TTH )

=
8

-
-
T

Sicak presleme SPS

Sekil 4.13. Malzemede Sicak presleme ve SPS sicaklik dagilimi [137]

4.3.1. Spark plazma sinterleme mekanizmasi

SPS’de akim ve basmcin birlikte uygulanmir. Darbeli elektrik akiminin
kalip(elektriksel iletken genellikle grafit) ve toz iizerinden gegmesi esnasinda basing
uygulanirken, tozun 1sinmasi saglanir. Kaliba uygulana akim kalibin da 1sitict kaynagi
gibi davranmasina neden olur ve numune hem igerden hem disardan 1sitilir. Verimli 1s1
transferi sebebiyle, uygulanan mekanik gerilim ve elektrik alanina bagh olarak diftizyon
hiz1 ile diflizyona bagli prosesler ¢cok hizli gelismektedir.

Agik-kapali darbeli dogru akim 1. spark plazma 2. spark darbe basinci 3. joule
isinma ve 4. elektrik alan difuzyon etkisi olusturmaktadir. SPS prosesinde toz
partikillerinin  yuzeyleri geleneksel sinterleme proseslerine oranla daha kolay
saflagtirilir ve aktif hale gelir. Mikro ve makro diizeyde malzeme tasinimi arttigi icin
diisiik sicakliklarda ve kisa siirelerde yiuksek kalitede yogun yapida malzeme elde
edilmesi saglanir [134].

Acik-kapali dogru akim voltaji ve akim, yiiklii toz partikiilleri arasinda desarja
(bosaltmaya) neden olur ve joule 1sis1 yaratir (Sekil 4.14). Yiiksek sicaklik sigratma

(sputtering) ve spark darbe basinci toz partikiilleri ylizeyindeki absorplanan gazlar1 ve
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safsizliklarin uzaklagmasini saglayarak temiz yiizeylerin elde edilmesini saglar [133].
Buharlagmanin ardindan tane yiizeylerinde ergime baglar. Akimin agik durumunda
elektron akis1 ve kapali durumda vakumdayken sivilasmis ylizeyler birbirine dogru
cekilerek boyun olusumu gerceklesir. Joule 1si1s1 ve basing etkisiyle boyunlar
genisleyerek plastik deformasyona ugrar ve yuzey diflizyonu artar boylece ylksek
yogunluk elde edilir. SPS suresince joule 1sis1 partikiil yiizeylerinde birikir, bu ytiksek
ylizey 1sis1 ve prosesin ¢ok hizli olmasi sebebiyle tane biiylimesi c¢ok simirhdir.
Sinterleme toz karakteristigi degismeden yiiksek homojenite saglanarak hizli bir sekilde
tamamlanir [48, 138].

Darbeli akim

Partikiil
|Q§%>
isitmasi
Desarj Kalp

Sekil 4.14. Toz partikiilleri arasinda elektrik akimi [139]

Sekil 4.15’de spark plazma ile boyun olusumunun temel mekanizmalari
aciklanmaktadir. 1 agik-kapali enerjileme ile olusturulan spark desarjin baslangi¢
asamasini, I spark plazma olusumunu, III partikiil yiizeylerinde buharlasma ve erime
olaylariin gergeklesmesini, IV spark darbe basincinin olusumunu, buharlasan ve eriyen
partikiillerin sigratma (sputtering) olaylarini ve V ise spark plazma ile boyun olusumunu

gostermektedir [133].
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Sekil 4.15. SPS ile boyun olusumunun temel mekanizmalary [134]

* (v) )
P

Yalitkan seramik partikiillerinde artan sicaklik ile nokta hatalarinin ve yiik
tastyicilarinin konsantrasyonu, elektrik alani ile birlikte tane sinirlarinin etkilesimi artar.
Bu yuzden, sicaklik ile birlikte tane yiizeyi iletkenligi, dielektrik sabiti ve dielektrik
kayip gibi oOzellikler artmaktadir. Bu etkilesim; ozellikle elektrik alani frekansinin
diismesi ve saha yiikii polarizasyonun etkin olmasi ile daha da artmaktadir. Plazma
olusumunda seramik tozlarin dielektrik ozellikleri ana etken olarak diisiiniilebilir. Bu
yizden, yiiksek dielektrik sabiti tane yiizeyleri arasinda yiiksek yiiklii yogunluk
birikimine sebep olacaktir. Bu kosullarda, partikiil etrafinda gaz molekiilleri (grafit
kaliptan kaynakli karbon-esasli) varliginda, partikiil ylizeyindeki yiik birikiminin
yeniden diizenlenmesini artiracak ve bu durum yiizeyde dipollerin olusumuna etki
edecektir. Diislik frekanslarda; polarizasyonun olusumuna etken, alan yiikii ve ara yiizey
polarizasyonudur. Sonug olarak, elektrik desarji i¢in olasilik; sicakligin artmas ile 1s1l
ve iyonizasyon atlamalarmin artmasidir. Sabit dogru akim kullanmak yerine partikil
yiizeyindeki yiik birikimini korudugu diisliniilen darbeli dogru akim uygulamasi
yogunlugun artmasinda en biiyiik sebeptir. Kritik yiizey yiiklerinin desarji ve partikdl
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etrafin1 gevreleyen gazin iyonlasarak plazma olusturmasi toz partikiillerinin yiizey
sicakliginin artmasi ile sonuglanir [48].

SPS ile sinterleme sirasinda, tozlarin ¢ok hizli bir sekilde yogunlastirilabilmesi
icin basma kuvveti gereklidir. Yiiksek sicakliklardaki seramik partikillerinin plastik
akma mukavemetinin uygulanan basinca orani O6nemlidir. Seramik oksitlerin akma
mukavemetleri, sicaklik arttik¢a diismektedir. Bu yiizden, SPS sicaklig1 seramigin akma
sicakligina ulastiginda uygulanan yik yogunlugun plastik deformasyon boyunca
artmasini saglar. Basing uygulamasi; sonug olarak, sinterlemede itici kuvvetin artmasini
saglar, basin¢ uygulanmaya baslandiginda yas yogunluk onemli derecede artar ve
boylece kiitle transferi mesafesi azalir, tanelerin yeniden diizenlenme hizi ve orani artar,
stvi fazin homojenizasyonu ve penetrasyonu artar. Basing sinterleme sicakliginin
diismesine ve tane biiylimesine engel olmaktadir [48].

Chou ve ark. tane biiylimesi ve 1sitma hiz1 arasindaki iligki ile ilgili olarak Egitlik
4.8’deki formiilii gelistirmislerdir.

G"(T) = Go" + (gol)([,,, exp(-Qy/KT)dT) (4.8)
Formilasyonda Go t = to’daki baslangi¢ tane boyutu, m bir sabit, go malzeme sabiti,a
sabit 1s1tma orani, Qg tane buyimesi icin aktivasyon enerjisi, K Boltzmann sabiti ve T
mutlak sicaklikdir. Bu esitlik agik¢a gostermektedir ki yiiksek 1sitma orani (o) ile tane
biiylimesi baskilanmaktadir. Yiiksek 1sitma hizi, diisik sicakliklarda yapisini biiylk
parcalar haline getirilmesi icin ylzey diflizyonuna yeterli zamani vermez ve yapi
yiiksek sicakliklarda hizla elde edilmektedir. Bu nedenle, SPS ile hizli olarak, tane
biiyiimesini saglayan diflizyon igin ylksek aktivasyon enerjisine sahip olan hassas
maddelerin  (Al203, ZnO vb.) tane biiyiimesi olmaksizin yogunlastiriimasi

gergeklestirilir [140].

4.3.2. SiC ve SiC/BN kompozitlerin SPS yontemi ile Gretimi

SPS yobntemi ile ilgili ¢alismalar 1994 yilindan beri yapilmaktadir ve literatiir
olarak ilk Singapur’da karsimiza c¢ikmaktadir. 2000’li yillardan sonra arastirmalar
Ozellikle Japonya basta olmak {izere agirlik kazanmistir [141]. SiC’iin SPS yontemi ile
ilgili caligmalar1 yine 2000°1i yillardan sonra baglanmigtir. SiC 2000°C’den yiiksek
sicakliklarda sinterlendigi i¢in tane blylmesini engelleyerek sinterlemek oldukga
zordur. Genellikle, sinterleme ilaveleri kullanilarak sinterleme sicakligi diisiiriilmeye ve

tane buyumesi 6nlenmeye calisilir. SPS yontemi Sinterleme ilaveleri kullanmadan diisiik
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sicakliklarda sinterleme saglamaktadir. Boylece sinterleme ilavelerinin SiC’iin mekanik
Ozellikleri Gzerine olumsuz etkisini engellenmis ve diisiik sicakliklarda tane biiylimesine
imkan tanimadan sinterleme gergeklestirilmis olmaktadir.

Yamamoto ve ark. sinterleme ilavesi kullanmadan mekanik alasimlama(MA)
yontemi ile sentezledigi SiC ve hazir SiC tozu kullanarak SPS yontemi ile sinterleme
gerceklestirmis ve Ozelliklerini incelemislerdir. Sinterleme ilavesi kullanmadan MA-
SPS yontemi ile vikers sertligi, mukavemet ve Young’s modiiliinii relatif yogunluk ile
artirmislardir. 1700°C’de %98 yogunluk elde edilmistir [142, 143]. Literatiirde SiC’{in
SPS ile sinterleme ilavesi kullanilmadan [144], bor [145], alumina [146], bor ve silika
[138], alumina ve itriyum [147] gibi sinterleme ilaveleri kullanilarak sinterlendigi farkli
calismalarda mevcuttur.

SiC/BN kompozitlerin SPS yontemi ile sinterlendigi ¢alismalar incelendiginde iKi
tane calismaya rastlanmistir. Mekanik alagimlama yontemi ile SiC/BN kompozitlerin
sentezlendigi [4] ve Kimyasal yontem kullanilarak sentezlenen SiC/BN c¢alismalarindan
bir tanesinde de plazma-aktif sinterleme(PAS) ile sinterlemenin gergeklestirildigi
calismadir [32]. Buda SiC/BN kompozitlerin SPS yontemi ile sinterlenmesi ile ilgili

calismalarin heniiz yetersiz oldugu ve yeni arastirilmaya baslandigin1 géstermektedir.
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5. MALZEME VE DENEYSEL YONTEM
5.1. Kullanilan Malzemeler

Deneysel ¢alismalarda a-SiC(alfa silisyum karbir) tozu (Alfa Aesar, Germany,
%99,8 saflikta, 2um), borik asit (HzBOs) (Merck, Germany) ve ire (CO(NH-)2) (Merck,
Germany, =% 99,5 saflikta) kullanilmistir. Aliimina (Al.O03) (Chempur, Germany, %99
saflikta, 80nm) ve itriyum oksit (Chempur, Germany, %99,95 saflikta, 30-50nm)
sinterleme ilavesi olarak ve etanol (Merck, Germany) karistirma islemlerinde
kullanilmistir. Numunelerin 1s1l islemleri Oksan A.S’den tedarik edilen %99,99 saflikta

azot gazi ile yapilmistir.

5.2. Kullanilan Cihazlar

Hammadde ve numunelerin tane boyut dagilimi analizleri Malvern-Mastersizer
2000 Hydro G tane boyut 6l¢iim cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Numunelerin
karistirma ve 6glitme islemi Onur Makine tarafindan yapilmis zaman ve devir kontrollii
bilyeli degirmen, 6giitme islemi Pulverisette marka planatery degimende yapilmistir.
Ogiitme esnasinda ortalama 10mm capinda 11mm boyunda silindirik silisyum nitriir
(SizN4) bilyeler kullanilmigtir. Numuneler Ecocell 325 marka etiivde kurutulmustur.
Numunelerin kalsinasyon ve 1sil islemi gaz kontrollii Protherm marka aliimina tlp
firnda gergeklestirilmistir. Sinterleme islemi FCT Systeme GmbH (HPD 25/1) marka
Spark Plazma Sinterleme (SPS) ile yapilmistir. Faz analizleri Rikagu Rint 2000 X-
1sinlart difraktometresinde (XRD) ve mikroyapr ve kimyasal analizleri Zeiss Supra
50VP taramali elektron mikroskobu (SEM) ve kimyasal analizi (EDX) Oxford
Instruments, UK ile incelenmistir. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) olarak STEM
karanlik alan (HAADF) dedektorii (Fischione-Model 3000) ve (EDX) spektrometresi
(JEOL-JED2300T) ile donatilmis JEOL-JEM2100F marka TEM kullanilmistir.
Numunelerin kesme islemi Struers Secotom-10, parlatma islemi Struers Tegra Pol-25
cihazi ile gerceklestirilmigtir. Numunelerin SEM karakterizasyonu igin Au-Pd ile
kaplanmasinda Agar Sputter Coatter marka kaplama cihazi kullanilmistir. TEM analizi
icin numune hazirlama islemleri Jeol SM-09010 Cross Section Polisher ve BAL-TEC
RES 101Rapid Etching System cihazlar1 ile yapilmistir. Termal analizlerin
gerceklestirilmesinde Netzsch, STA 449 F3 marka termogravimetrik (TG), diferansiyel

termal analiz (DTA) cihazi kullanilmistir. Hammaddelerin yiizey alan1 Quantochrome
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Autosorb 1 Surface Area Chemisorption marka yiizey alani &lglim cihazi ile
yapilmistir. Bag yapilar1 belirlemek i¢in FTIR analizinde Perkin Elmer marka cihaz
kullanilmistir. Tahribatsiz elastik modiiliinii belirlemede Tektronix TDS 1012 marka
osiloskop kullanilmistir. Numunelerin vickers sertlik 6l¢timleri emco TEST M1C 010
marka sertlik cihazi ile yapilmigtir. Numunelerin asinma testleri CSM ball-on-disc
tribometre ile yapilmistir. Numunelerin yiizey profilleri, asinma testlerinden énce ve
sonra bir Mitutoyo SJ-400 profilometre (Mitutoyo Corp., Japonya) kullanilarak olgiildii.
Delme testi TOS marka masa st matkap ile gergeklestirilmistir. Numunelerin

mukavemet, kiritlma toklugu ve elastik modiilii 6l¢iimiinde INSTRON 5581 kullanilmustir.

5.3. Yapilan Deneyler

Bu ¢alismada a-SiC, H3BOs ve CO(NH>)2 tozlarmin kimyasal reaksiyonu ile
hBN-SiC kompozit tozlar sentezlenmistir. Uretilen kompozit tozlara kalsinasyon, 1s1l
islem, sekillendirme ve sinterleme islemleri yapilmistir. hBN-SiC kompozit Uretimine
ait akim semast Sekil 5.1°de verilmistir. Yapilan caligmalara ait genel numune

kodlamasi Tablo 5.1°de verilmistir.
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Karakterizasyon Testler
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TEM hlvkavemat
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Triboloji testi
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Sekil 5.1. BN-SiC kompozit iiretimine ait akis semast
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Tablo 5.1. Numunelerin kodlari

i Isil islem
Kodu Boyutu | Cihaz Eleman (°C)/stire _ _ . Suresi (dak)
(um) orani (saat) (saat) Al203:Y203(7:3) (°C) %BN
S37-B 37 ngii’;'ln Zirkonya 13 16 - - 2000 17,5 15
o | o |pme s s | w | - wo | - |
s2 2 | Degmor | v | VB 16 - - 2000 20 15
wa | o | fsmy [Sewn | | o | | T e |
i | o | Py [Sewn | p | i | | T e |
S3-4H 2 BLZT?L?& Sihisyum 113 4 1500/4 i i 30 ]
S3-8H 2 g':grf;fg’l Silisyum 13 8 1500/4 i i 30 ]
S3-12H 2 l';g:ﬁg Silisyum 13 12 1500/4 ; ; 30 ]
$3-16H 2 g'jg”lj‘;fg Silisyum 13 16 1500/4 - - 30 -
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Tablo 5.1. (Devam)Numunelerin kodlar

SiC

Isil islem

Numune Tane Ogiitme Ogiitiicii B.O”--k Kal§|nasyp : Sicakhigr S mterle‘me Slnterle[ne Olusmas: Sinterleme
Kodu Bovut Cihazt Eleman Asit/ Ure Sareleri °C)/siir Naveleri % Sicakhigi Beklenen Siiresi (dak)
oyutu orani (saat) (CC)stre | A1,05:v,04(7:3) (°C) %BN
(um) (saat)
Planatery Silisyum
S3-4S 2 Degirmen nitriir 1/3 4 - - 2000 30 15
$3-85 2 g'efgj‘fﬁg Silisyum 1/3 8 . . 2000 30 15
Planatery Silisyum
S3-12S 2 Degirmen nitriir 1/3 12 - - 2000 30 15
Planatery Silisyum
S3-16S 2 Degirmen nitriir 1/3 16 - - 2000 30 15
Planatery Silisyum
SU3 2 Degirmen nitriir 1/3 16 - - 2000 17,5 15
Planatery Silisyum
SU6 2 Degirmen nitriir 1/6 16 - - 2000 17,5 15
Planatery Silisyum
SU9 2 Degirmen nitriir 1/9 16 - - 2000 17,5 15
Planatery Silisyum
SU12 2 Degirmen nitriir 1/12 16 - - 2000 17,5 15
S2-A7Y 3- Planatery Silisyum
1700 2 Degirmen nitriir 1/3 16 - 10 1700 20 15
S2-A7Y3- Planatery Silisyum i
1800 2 Degirmen nitriir 1/3 16 10 1800 20 15
S2-A7Y 3- Planatery Silisyum
1900 2 Degirmen nitriir 1/3 16 - 10 1900 20 15
S2-A7Y3- Planatery Silisyum i
2000 2 Degirmen nitriir 1/3 16 10 2000 20 15
Planatery Silisyum
S0-5A7Y3 2 Degirmen nitriir 1/3 16 - 5 1850 - 17
Planatery Silisyum
S1-5A7Y3 2 Degirmen nitriir 1/3 16 - 5 1850 10 17
S2-5A7Y3 2 Planatery. | - Silisyum 1/3 16 . 5 1850 20 17
egirmen nitrar
S3-5A7Y3 2 planatery | Silisyum 1/3 16 - 5 1850 30 17
egirmen nitrar
S4-5ATY3 2 gfgﬂfﬁg Silisyum 1/3 16 . 5 1850 40 17
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5.3.1. Ogiitme islemi

Hammaddelerin homojen olarak karigtirilmasi i¢in 6giitme yapilmistir. 37um tane
boyutunda ve 2um tane boyutunda iki farkli a-SiC toz kullanilmistir. a-SiC( 37um),
borik asit ve Ure etanol icerisinde bilyeli degirmende 5mm’lik zirkonya bilye
kullanilarak 48 saat 6giitiilmistiir. 37um ve 2um tane boyutundaki o-SiC tozlari, borik
asit ve Ure etanol icinde planatery degirmende 10mm ¢apinda 11mm boyunda silisyum
nitriir (SisNs) bilyeler kullanilarak 300rpm, 90dak siireyle ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen
malzemeler etiivde kurutulmus, aglomereleri dagitilmis elde edilen tozlar kompozit toz
karisimi olarak adlandirilmistir ve XRD, TG-DTA ve tane boyut cihazi ile karakterize
edilmistir.

SiC tane boyutunun etkisinin belirlenmesine ait ¢alismada 37um tane boyutunda
a-SiC tozu ile bilyeli degirmende zirkonya bilye kullanilarak hazirlanan numune S37-B,
planatery degirmende Si3N4 bilyeler kullanilarak hazirlanan numune S37-P olarak
kodlanmistir. 2um tane boyutunda a-SiC tozu kullanilarak planatery degirmende SizN4
bilyeler kullanilarak hazirlanan numune S2-P olarak kodlanmistir (Tablo 5.1). Diger
caligmalarin tamaminda 2um tane boyutundaki a-SiC tozlart kullanilmis ve planatery
degirmende 10mm ¢apinda 11mm boyunda SisNs bilyeler kullanilarak 300rpm, 90dak
streyle ogiitiilerek numuneler hazirlanmigtir. Bu ¢aligmalarda numune kodlamasinda
degirmene ait bir kodlama yapilmamustir.

hBN-SiC kompozit tozlarinin iiretiminde tire miktariin hBN olusumuna etkisini
belirmek amaciyla yapilan denemelerde borik asit ve Ure (H3BOz):(CO(NH.)2) mol
oranmi 1:3,1:6,1:9 ve 1:12 olarak kullanilmistir. Numuneler borik asit ve iire oranlarina
gore siras1 ile SU3, SU6, SU9 ve SUI2 olarak kodlanmistir (Tablo 5.1). Diger
caligmalarda (H3BO3):(CO(NH2)2) mol orani 1:3 olacak sekilde kullanilmustir.

Farkli miktarlarda borik asit ve iire kullaniminin hBN-SiC kompozit Uretiminde
hBN olusumu iizerine etkisinin belirlenmesi amaci ile teorik olarak farkli ylizdelerde
hBN olusturacak numuneler hazirlanmistir. Kompozit toz bilesimi 2um tane boyutuna
sahip a-SiC igerisinde agirlikga teorik olarak %0, %10, %20, %30 ve %40 hBN
olusacak oranlarda (H3BO3):(CO(NH2)2) orani mol olarak 1:3 kullanilarak
hazirlanmistir. Kompozit tozlar siras1 ile hBN miktarlarina bagh olarak SO, S1, S2, S3
ve S4 olarak kodlanmstir (Tablo 5.1).
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5.3.2. Kalsinasyon islemi

Ogiitme islemi sonras1 elde edilen kompozit toz karisimlari 850°C’de farkli
strelerde (4, 8, 12 ve 16 saat) kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Kalsinasyon islemi
tip firinda azot atmosferinde sabit gaz akisinda gergeklestirilmistir. Elde edilen
kompozit tozlarin karakterizasyonunda XRD, SEM, EDX, FTIR ve TG-DTA
kullanilmistir. hBN-SiC kompozit tozlarin sentezinde kalsinasyon siirelerinin etkisi
belirlenmeye c¢alisildigi calismada numunelerin kodlart kalsinasyon siirelerine gére S3-
4, S3-8, S3-12 ve S3-16 (Tablo 5.1) olarak verilmistir. Diger ¢aligmalarda kalsinasyon

siiresi 16 saatte sabit tutulmustur.

5.3.3. Isil islem

Kalsinasyon siirelerinin etkisi belirlenmeye calisildigi calismada kalsine edilen
numuneler 1500 °C’ de 4 saat azot atmosferinde tiip firinda 1s1l isleme tabi tutulmustur.
Isil islem yapilan numunelerin kodlar1 kalsinasyon stirelerine bagli S3-4H, S3-8H, S3-
12H ve S3-16H olarak kodlanmistir (Tablo 5.1). Kompozitlerin karakterizasyonlari
XRD, SEM-EDX ve TG-DTA ile gerceklestirilmistir.

5.3.4. Homojenizasyon

Kompozit tozlarin homojen karigimi i¢in toz:bilye orani 1:3 olacak sekilde 24 saat
kuru olarak bilyeli degirmende kanistirma islemi gergeklestirilmistir. Sivi faz
olusturarak sinterlemeyi kolaylagtirmak igin Al,O3: Y203 oran1 7:3 olacak sekilde %10
ve %5 sinterleme ilaveleri kuru karisima eklenerek etanol igerisinde yas olarak
homojenlestirme yapilmistir. Numune kodlamasinda ilave miktar1 ve oranina bagh
olarak %210 ilaveli numuneler A7Y3, %5 ilaveli numuneler 5A7Y3 olarak kodlanmigtir
(Tablo 5.1).

5.3.5. Sekillendirme ve sinterleme

Kompozit tozlarin sekillendirme ve sinterleme islemi FCT Systeme GmbH (HPD
25/1) marka Spark Plazma Sinterleme cihazinda yapilmistir. SPS cihazina ait 6zellikler

Tablo 5.2°de verilmistir.
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Tablo 5.2. Deneylerde kullanilan SPS cihazinin ézellikleri

Model ll)\g a)lj't Max. presleme Max. Max. Max. toz snll/::zl(;k Vakum
y basmer (kN) | voltaj (V) | akim (A) | isitma (kW) | &' mbar(a)
(mm) (°C)
Fast -3
HP D 25 @80 250 8 8000 60 2200 1x10

Numunelerin sinterlenmesinde 20 ve 30 mm ¢apa sahip grafit kaliplar
kullanilmistir. Kalip i¢ ylizeyi ve punglarin toz ile temas eden yiizeyleri grafit kagit ile
kaplanmistir. Kalip igindeki tozlar el presi ile sikistirildiktan sonra kalip yiizeyi
battaniye ile sarilmistir (Sekil 5.2). Sinterleme islemi vakum altinda gergeklestirilmistir.
Akim, sicaklik, basing, vakum ve genlesme degerlerinin kontrol edildigi bir program ile
sinterleme kontrol edilmistir. Numunelerin sinterlemesinde 50MPa basing altinda
2000°C ve 1850°C sicaklik ile 15 ve 17 dakika siireler kullanilmistir. Sinterlenen
numunelerin yiizeyindeki grafit kagit elmas taglama ile uzaklastirilmistir ve bdylece
numuneler hazir hale gelmistir.

Sinterleme sicakliginin ve katkilarinin kompozit iizerine etkisini belirlemek amaci
ile yapilan ¢alismada numuneler SPS cihazinda 1700°C, 1800°C, 1900°C ve 2000°C’de
20mm capinda grafit kaliplar kullanilarak 5S0MPa basing altinda 15dak sinterlenmistir.
Numuneler sinterleme sicakligina bagli olarak sirasi ile S2-A7Y3-1700, S2-A7Y3-
1800, S2-A7Y3-1900 ve S2-A7Y3-2000 olarak kodlanmistir( Tablo 5.1).

(b)
Sekil 5.2. a) SPS cihazina yerlestirilmis kalip, b) Grafit kaplanmig bos kalip
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Numuneler 20 ve 30 mm ¢apinda, 4mm yiiksekliginde hazirlanmigtir (Sekil 5.3)

@ 20mm @ 30mm

Sekil 5.3. 20 ve 30mm ¢apinda ve 4mm kalinliginda hazirlanan numuneler

5.3.6. Karakterizasyon analizleri

Tane boyut analizi: Numunelerin tane boyut dagiliminin belirlenmesinde lazer
difraksiyonu yoOntemiyle ¢alisan tane boyut Ol¢lim cihazi kullanilmigtir. Lazer
difraksiyonu yonteminde siispansiyon igerisindeki askida bulunan partikiillerin tizerine
gonderilen lazer 1s1n1 parcacik boyutuna bagli olarak farkli agilarda sagilima ugrar.
Farkli agilarda konumlanmis detektorlerce algilanan acgisal sagilim verisi Mie teorisi
kullanilarak tanecik boyutu dagilim verisine dontistiiriiliir. Lazer difraksiyonu ile tane
boyut dagilimi dl¢iilen numunelerin tane boyut dagilim grafikleri ve D10, D50 ve D90
degerleri tespit edilmistir. Olgiimler saf su ve alkol ortaminda gerceklestirilmistir. D10:
sispansiyon igerisindeki partikullerin hacimce % 10’unun kiigiik oldugu boyut degerini,
D50; partikullerin hacimce % 50’sinin kiigiik oldugu boyut degerini ve D90;
partikiillerin % 90’1nin kiigiik oldugu boyut degeri ifade etmektedir.

Yiizey Alam Olgiimii: SiC tozunun yiizey alanmin dlgiilmesinde Emmet ve Teller
(BET) methodu gore calisan yiizey alani 6lgiim cihazi kullanilmistir. Bu teknikle sivi
azot ortaminda azot (N2) gaz1 adsorpsiyonu teknigine dayali olarak SiC’iin m?/g olarak

yiizey alan1 6l¢ilmiistiir.

XRD Faz Analizi: Numunelerin analizinde dalga boyu 1,542 A° olan CuKa
radyasyonlu Rikagu Rint 2000 x-isin1 difraktometresi kullanilmistir. Numuneler toz
olarak hazirlanmistir. Olgiimler 20, 10- 80° araliginda 40kV ve 30mA'de 2°/dak gekim

hizi ile yapilmustir.
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Rietveld Analizi: Numunelerdeki fazlarinin miktarsal oranlari (kantitatif XRD
analizi) Maud programi kullanilarak Rietveld metodu ile hesaplanmistir. Uygulanan
metot ile, yiiksek ¢oziiniirliiklic XRD paternlerinin kristal yap1 dosyalarini igeren veri
tabanlar1 kullanilarak gerekli pik diizeltmeleri (Rietveld Refinement) yapilmakta ve
standart sapma oranlari ile birlikte fazlarin % oranlar1 verilmektedir [148]. Her kristal
malzemenin XRD paterni birbirinden farkli ve benzersizdir. Piklerin pozisyonlar1 Bragg
yasasina gore (Esitlik 5.1) kristalografik dizlemler aralsindaki uzaklik tarafindan

belirlenir:
ni=2dsin6 (5.1)

n: bir tam say1 oldugu, A: kullanilan radyasyonun dalga boyu, d:kristal diizlemleri
arasindaki uzaklik ve 0: gelen 1sinla diizlem arasindaki agidir.
Piklerin yogunlugu yap1 faktoriine gore (Esitlik 5.2) kristal kafesindeki atomlarin

pozisyonlar1 ve tipleri tarafindan belirlenmektedir:

F(hkl) = i:f{,epoHf(kx,, + kyn + Iz,)
! (5.2)

hkl: difraksiyon diizlemlerinin atomik yap1 faktorii Miller indisleri, fn: aomik yap1
faktori ve xn, yn ve zn atomu igeren birim hiicredeki nth atomunun koordinatlar

Buna ek olarak, ekipman parametreleri pik seklini etkileyecektir. Bu yiizden
kalibrasyon numunesi kullanilir. Calismalarda kalibrasyon numunesi olarak silisyum
kullanilmistir. Rietveld analizinin prensibi deney paternlerinin kristal parametreleri,
ekipman parametreleri ve tahmini miktarlar1 bilinen bir faz karigiminin paterni ile
karsilagtirilmasidir [149]. Calismalarin tamaminda Rietveld analizi ile kompozit

igerisindeki fazlarin miktar1 belirlenmistir.

Infrared (IR) spektroskopisi (FTIR): molekiillerdeki ¢esitli baglarin titresim
frekanslarini 6lg¢er ve molekiildeki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi verir. Numuneler
toz halinde potasyum bromiir (KBr) yardimi ile birka¢ tonluk basing altinda ince seffaf
bir tablet olusturularak spektrum alinmistir. Yapidaki baglarin durumu ve yerleri tespit
edilmistir. Ure miktarmin hBN olusumuna etkisini belirlemek amaciyla farkli iire
oranlarinda denemelerin yapildigi SU3, SU6, SU9 ve SU12 numunelerinin 850°C

kalsinasyon sonrasi ve 2000°C’de sinterleme sonrast FTIR analizleri yapilmistir.
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Termal Analizler: Numunelerin termal analizinde sicakliga bagl olarak kiitle
degisiminin izlendigi Termogravimetrik (TG) analiz, numune ve referans madde
arasindaki sicaklik farkini, uygulanan sicaklifin fonksiyonu olarak incelendigi
Diferansiyel termal analiz (DTA) teknigi kullanilmistir. Urenin, 1s1l islem gérmemis ve
850°C’de 4-8-12 ve 16 saat 1si1l islem gormiis S3-4, S3-8, S3-12 ve S3-16 kompozit
tozlarin TG-DTA ile termal analizleri yapilmistir. Numunelerin TG-DTA analizleri

5°C/dak hizla 1sitilarak 1400°C’ ye kadar azot atmosferinde gergeklestirilmistir.

Mikroyapimin Karakterizasyonu: Mikroyapt ve EDX faz analizlerinde taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM) kullanilmistir.
Elektron mikroskopu yiiksek c¢oziiniirliiklii resim olusturmak i¢in vakum ortaminda
olusturulan ve aynmi ortamda elektromagnetik lenslerle inceltilen elektron demeti ile
incelenecek malzemeyi analiz etme imkani1 sunar.

SEM analizlerinde hammaddeler, 850°C’de kalsinasyon ve 1500 °C’de 1s1l islem
sonrasi toz numuneler ve SPS sonras1 kirik yiizey ve parlatilmis yilizeyler incelenmistir.
Ayrica asmnma testi sonucu bilyelerin yiizeyleri incelenmistir. Toz numuneler
elektronlarin yiizeye sarj olmasini engellemek i¢in Au-Pd ile kaplanmistir. Kirik yiizey
ve parlatilmis yiizeylerin analizinde goriintiileme yontemine gore bazilarinda kaplama
yapilmis bazi numuneler ise SiC’lin yar1 iletken olmasindan dolay1r kaplanmadan
incelenmistir.

S2-5A7Y3 ve S4-5A7Y3 numunelerinin tam orta merkezinden dik ve yanal yizey
olmak {izere numuneler alinarak TEM’de incelenmistir. TEM’de goriintii ve EDX

analizleri yapilarak karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.

Imaj Analizinden Tane Boyutu Hesaplama: Bu program, elde edilen bir gorinti
tizerinde morfolojik yapi1 ve doku ozelliklerini belirlemek i¢in tanimlanmis her
parametreyi sistematik komut sistemi kullanarak hesaplama imkani sunmaktadir [150].
SPS sonrast numuneler sicak bakalite alinmis ve hassas parlatma ile parlatilmis
yiizeylerinden In-lens ve BSD dedektorleri kullanilarak 10x ve 15x biiyiitmede SEM
goriintiisii alinmistir. Bu goriintiilerden imageJ programi kullanilarak 300 adet tanenin
enine (x-ekseni) ve boyuna (y-ekseni) tek tek boyutlar1 Olgiilerek tane boyutlari
hesaplanmistir. Farkli sicakliklarda sinterlenmis S2-A7Y3-1700, S2-A7Y3-1800, S2-
ATY3-1900 ve S2-A7Y3-2000 numunelerinde SiC tane boyutuna sicakligin etkisi ve
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farkl1 oranlarda hBN iceren S0-5A7Y3, S1-5A7Y3, S2-5A7Y3, S3-5A7Y3 ve S4-
5A7Y3 numunelerinde ise hBN miktarmin SiC tane biiylimesine etkisini belirlemek

amaci ile tane boyutu 6l¢timleri yapilmstir.

5.3.7. Testler

hBN-SiC kompozitlerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini belirlemek amaci ile
farkl ylizdelerde BN iceren kompozit toz karigimlari sentezlenerek kalsinasyon siireleri,
tire oranlar1 ve sinterleme sicakliklar1 farkli olarak yapilan calismalarin 6zellikleri
incelenmistir. Fiziksel ve mekanik Ozelliklerin belirlenmesi i¢in yogunluklari, su
emmeleri, vickers sertlikleri, kirilma toklugu, instron cihazi ile 3 nokta egme
mukavemetleri ve Young’s modiilii, instron cihazi ile test yapilamayan numunelerin ise
manyetik rezonas ile Young’s modiilleri belirlenmistir. Ayrica S0-5A7Y3, S1-5A7Y3,
S2-5A7Y3, S3-5A7Y3 ve S4-5A7Y3 numunelerinin kirilma davranislarini belirlemek
icin vickers sertlik cihazi ile sertlik 6l¢iimii sonrast olusan kirik yiizeylerinin SEM ile
elde edilen mikroyap1 goriintiileri incelenerek kirilma davraniglari iizerine hBN’nin

etkisi belirlenmeye ¢alisilmistir.

Yogunluk Olgiimleri: SPS sonrasi numunelerin yogunluk 6lgiimiinde suyun
kaldirma kuvvetinden yararlanarak Arsimet teknigi ile dl¢iimler gerceklestirilmistir. Bu
teknige gore 5 saat saf su igerisinde kaynatilmis ve 24 saat suda bekletilmis olan
numunelerin sudaki ve kuru agirliklar ile etiivde 24 saat sabit agirliga geldikten sonraki
kuru agirliklart Olgiilerek asagidaki Esitlik 5.3’de su emme, Esitlik 5.4’den bulk

yogunluklar1 hesaplanmistir.

Su emme (%) = (Ap -Ax ) / Ak x 100 (5.3)
Yigmsal (bulk) yogunluk = [Ak /(Ap -Aa)]X psivi (5.4)
Burada;

Ak = Kuru numunenin havadaki agirligi (g)
Aa = Su ya da s1vi emdirilmis numunenin su i¢indeki asili agirligi (g)
Ap = Su ya da s1vi emdirilmis (doymus) numunenin havadaki agirligi (g)

psii = Kullanilan stvinin (genellikle su) yogunlugu
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Teorik yogunluk hesaplamalarinda; SiC, hBN, Al203 ve Y203 yogunluk degerleri
sirasiyla 3,21 gr/em®, 2,27 gr/em®, 3,96 gr/cm® ve 5,03 gr/cm® olarak hesaplama

yapilmustir.

Vickers Sertlik Olguimii: Serlik 6lgiimiinde vickers setligi yontemi kullanilmigtir
(Sekil5.4). Bu deney yonteminde baski elemani olarak tepe acist 136° olan elmas kare
piramit kullanilir. F yiikli ile malzemeye bastirilan piramit ucun biraktigi dortgen izin
kosegenleri Olgiilerek Esitlik 5.5°e gore hesaplanmasi sonucu sertlik degerleri bulunur.
Burada F uygulanan yiiki (kg), d iz kdsegenlerinin ortalamasi (mm) olup d=(d1+d>)/2

formiilii ile hesaplanir. di ve dz sirasiyla dl¢iilen kdsegen uzunluklaridir.

Hy (22L) = (1,8544F)/d? (5.5)

Elmas piramit ug Vickers 1z1

Sekil 5.4. Vickers sertlik 6lgme yontemi sematik gosterimi [151]

SPS sonras1 numunelerin hassas kesme cihazi ile kesme islemi yapilmis ve daha
sonra sicak bakalite alinmistir. Bakalitleme islemi sonras1 numunelerin Yylizeyi hassas
parlatma islemi ile parlatilmistir. Parlatilmis numune yiizeylerinden sertlik cihazi ile

vickers setlik degerleri 6l¢tilmiistiir.

Elastik (Young’s) Modiilii Olgiimii: Young’s modiilii hesaplanirken rezonans titresim
yontemi kullanilmistir. Ultrasonik ses dalgalari malzeme igerisinde dogrusal olarak
yayilirlar, ancak malzeme i¢inde farkli 6zelliklere sahip bolgeler var ise (bosluk, catlak
gibi) bu bélgelerin sinir yilizeylerinden yansima ilerleyen dalga siddetinde azalma
meydana gelir. Bu bilgiler alinarak osiloskop ekraninda degerlendirilir. SPS sonrasi
numunelerin ylizeyi parlatma ile taglanmis ve sonra sonic modiil cihaz ile dalga boylar

Olciilmiis ve asagidaki Esitlik 5.6-5.8’den elastik modiilii hesaplanmustir.
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G=pz (5.6)

=
&(I’E - v]_') (57)
E=2G(1+ u) (5.8)

G= kesme moddlu
p= yogunluk

vr= enlemesine hiz
VL= boylamasina hiz
J= poisson orani

E= elastisite moduili

Instron ile mukavemet ol¢iimii yapilan numunelerde ise elastik modiilii
Ol¢liminde malzemedeki gerilim ve gerinim arasindaki iliskiden asagidaki Esitlik 5.9

kullanilarak hesaplama yapilmaistir.

E_C
& (5.9)

E= elastik modul
o= gerilim

€= birim uzama

Kwrilma Toklugu Olgiimii: Numunelerin kirilma toklugu vickers girinti metodu
kullanilmistir. Sertlik 6l¢iimii sirasinda meydana gelen ¢atlak boylar1 6lclilmiis ve

kirilma toklugu Esitlik 5.10°dan hesaplanarak bulunmustur.
— Eyos5 P
Kic = 0.018(Hv) v (5.10)

E= elastik modull
¢ = ylizey catlak uzunlugunun yarisi
P=yuk

Hv= vickers sertligidir
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U¢ Nokta Egme Mukavemet Olciimii: Sinterlenen numuneler daha sonra (¢ nokta
egme testi icin standartlara uygun olarak 3mm kalinliginda, 4mm eninde ve 30mm
boyunda kesilmistir. Her numuneden en az 3 orneklik icin instron cihazinda 22 mm
mesnet araligl kullanilarak kirilmis ve kirilma kuvveti bulunmustur. Esitlik 5.11°dan

yararlanilarak numunelerin egme mukavemetleri hesaplanmstir.

_ 3PL
" 2bh2

(5.11)

o = egme dayanimi (kg/cm?)

P = kirilma anindaki kuvvet (kg)
L = mesnetler aras1 agiklik (cm)
b = numunenin genisligi (cm)

h = numunenin yiiksekligi (cm)

5.3.8. Islenebilirlik dzelliklerinin belirlenmesi

S0-5A7Y3, S1-5A7Y3, S2-5A7Y3, S3-5A7Y3 ve S4-5A7Y3 numunelerinin
islenebilirlik davraniglarini belirlemek icin delinme testleri(drill test) yapilmistir. Delme
stiresinden ilerleme hizlar1 hesaplanarak hBN’iin islenebilirlik iizerine etkisi tespit
edilmistir.

Delinme Testi (Drill Test): Delme ilerleme hizi (V) belirlemek i¢in 2mm ¢apinda
tungsten karbiir u¢ kullanilmistir. Delme islemi 500 dak/devir hiz ile 19,6 N ve 49,03N
olmak iizere iki farkli sabit kuvvet uygulanarak her bir numuneden 3’er 6rneklik i¢in
masa Ustli matkap kullanilarak gerceklestirilmistir. Delme islemi esnasinda her delme
islemi icin sifir matkap ucu takilarak ucun asinmasindan kaynakli hata minimuma
indirilmigtir. Esitlik 5.12°den ilerleme derinliginin (H) siireye (t) oranindan ilerleme hizi
hesaplanmustir [10, 32].

V= — (5.12)

5.3.9. Tribolojik 6zelliklerinin belirlenmesi

SO0-5A7Y3, S1-5A7Y3, S2-5A7Y3, S3-5A7Y3 ve S4-5A7Y3 numunelerinin
yiizey purizliligi (Ra) olgllerek tribolojik 6zelliklerini belirlemek amaci ile asinma

testleri yapilmistir. Numunelerin aginma testinde ball-on-disk yontemi kullanilmistir.

54



Asmmma Testi (Ball on Disk): Asinma, bir yiizeyin baska bir yiizeye kiyasla
goreceli olarak hareketiyle sonuclanan sirekli hasardir. Bu yontemde numune
yiizeyinde Sekil 5.5°de gorildiigi gibi SisNs bilye kullanilarak asinma testleri
yapilmustir.

z Nomal load

- orcs

Sekil 5.5. Ball-on-disk asinma testi sematik gosterimi

Her testten sonra bilyelerin asinma izi SEM ile incelenmis ve asinma gaplari
Olgllmiistiir. Kayma yoniinde ve kayma yoniine dik olan aginma ¢aplari belirlenmis ve
bu Olgiimler sonrasinda, Esitlik 5.13’e¢ [152] gore bilyelerin asinma hacimleri

hesaplanmustir.

_ erlzdzz

64R (5.13)

Burada, d: ve d sirasiyla bilye lizerinde aginma sonucu olusan izin kayma yoniinde ve

kayma yoniine dik ¢apini (mm), R ise bilyenin yari¢capini (mm) ifade etmektedir.
Asinma oOzelliklerini karsilagtirmak icin bilyelerin aginma hacimlerinden yola

cikarak hesaplanan asinma hizlar1 kullanilmistir. Spesifik asinma oran1 asagidaki Esitlik

5.14 [153] ile hesaplanmustir.

= 5.14
=L (5.14)

K spesifik asinma orani (mm®Nm), w asinma hacmi(mm?®), F uygulanan yik (N) ve L

kayma mesafesi (m).

Ball-on-disk test kosullar1 Tablo 5.3’de verilmistir.  Numunelerin ylizey
profilleri, asinma testlerinden Once ve sonra ylizey profilometresi kullanilarak

Olciilmiistiir. Bu oOl¢iimlerden siirtlinme katsayist ve numunelerin aginma hacimleri
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belirlenmistir. SEM ve EDX ile numune ve bilyelerin asinma yiizeylerinin
karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Bilyelerin asinma ¢aplarindan asinma hacimleri

ve spesifik aginma oranlar1 hesaplanmustir.

Tablo 5.3. Numunelerin aginma testinde kullanilan parametreler

Test parametreleri Deger
Uygulanan yik (N)
Hiz (cms™) 10
Nem (%) 35
Sicaklik (°C) 20
Kayma mesafesi (m) 720
Test bilyesi SizNa
Test bilye ¢api(mm) 3

SO0-5A7Y3 ve S2-5A7Y3 numunelerinin Ra degerleri aym iken S1-5A7Y3, S3-
5A7Y3 ve S4-5A7Y3 numunelerinin Ra degerlerinin farkli olmasindan dolayr bu
numunelerin Ra degerleri digerlerinin Ra degerlerine yaklastirilarak yeniden asinma

testleri yapilmistir.
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6. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

6.1. Hammaddelerin Karakterizasyonu

Deneysel ¢alismalarda 2um ve 37um tane boyutunda iki farkli a-SiC tozu, borik
asit, tre, alimina ve itriyum oksit kullanilmistir. Sekil 6.1°de 2um a-SiC tozuna ait tane
boyut dagilimi grafigi Sekil 6.2°de ise Tween 80 dagitic1 kimyasal kullanilarak yapilan
tane boyut dagilimi grafigi yer almaktadir. 2um a-SiC tozu iki pik yapan bir tane boyut
dagilimi gostermektedir. Dagitict kullanilmadan o-SiC’tin D10: 0,589, D50: 1,465 ve
D90: 16,295 olarak dlgiilmiistiir. Dagitici kullanildiginda ise D10: 0,076, D50: 0,181 ve
D90: 1,897 olarak ol¢iilmiistiir.

8 ~
7 .-’f
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£ 5 \
g2 4
o i
m a
: ,f; hd '\
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Partikiil boyutu (pm)

Sekil 6.1. 2um SiC tozunun tane boyut dagilimi

Hacim (%)

S

01 0.1 ) 1 10 100 1000 3000
Partikiil boyutu (pm)

O R W B LA Oh W 0D

Sekil 6.2. 2um SiC tozunun tween 80 dagitici kullanilarak él¢iilen tane boyut dagilimi
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2um 0o-SiC tozunun XRD paterni Sekil 6.3’ de verilmistir. a—SiC’iin 4H-SiC
(JCPDS PDF No: 022-1317) ve 6H-SIiC (JCPDS PDF No: 075-8314) polimorflarinda
oldugu tespit edilmigstir. Sekil 6.4 de 0—SiC’ tin SEM goriintiisii yer almaktadir. 0—SiC’

iin SEM goriintiisiinde farkli tane boyutlarinda ve aglomerelerin oldugu goriilmektedir.

1200

1000

Siddet (cps)

26

* 4H-SiC
+ 6H-sIC

Sekil 6.3. 2um SiC tozuna ait XRD paterni

Sekil 6.4. 2um SiC tozuna ait SEM goruntisu

Tek pik yapan bir tane boyut dagilimina sahip 37 um o-SiC tozunun tane boyut

dagilimi grafigi Sekil 6.5’de goriilmektedir. SiC’iin tane boyut dagilimi D10:14,136,

D50: 22,936 ve D90: 36,744 olarak Olgiilmiistir. a-SiC tozunun XRD paterni Sekil
6.6’da verilmistir. a—SiC’iin 4H-SiC (JCPDS PDF No: 022-1317) ve 6H-SiC (JCPDS
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PDF No: 072-4531) polimorflarinda oldugu tespit edilmistir. Safsizlik olarak JCPDS
PDF No: 077-2109 kart numarasina sahip silisyum belirlenmistir. Sekil 6.7’de a—SiC’

tin SEM goriintiisii yer almaktadir.
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Sekil 6.5. 37um SiC tozunun tane boyut dagilimi
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Sekil 6.6. 37um SiC tozuna ait XRD paterni
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Sekil 6.7. 37um SiC tozuna ait SEM gorintisi

H3BOs XRD paterni Sekil 6.8°de (JCPDS PDF No: 901-4010), CO(NH:)2’nin
XRD paterni Sekil 6.9°da (JCPDS PDF No: 008-0822) verilmistir.

25000
—H3B03

Siddet (cps)

Sekil 6.8. Borik asit XRD paterni
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Sekil 6.9. Urenin XRD paterni

Sekil 6.10’da {irenin azot atmosferinde gergeklestirilen 1s1l analizi yer
almaktadir. Termal analiz sonuglar1 incelendiginde iirenin yaklasik 700°C’ye kadar
termal reaksiyonlarini tamamlamaktadir. Urenin 133-141°C’de eridigi biiire formuna
doniistiigii ayn1 zamanda suyun uzaklastigi, 235°C’de amonyak (NHz) ve siyanit asit
(HNCO) olugsumlarinin gergeklestigi, 380-400°C civarinda ise NHsz ve HNCO
bozunumu sonucu kiitle degisimi meydana geldigi goriilmektedir. Sicakligin artmas: ile

700°C’ye kadar kiitle kaybinin devam ettigi belirlenmistir [154-156].

DTA /(uV/mg)
TG /% DTG /(%/min)
Peak: 441.7 °C, -0.40 %/min 1 exo
100 A i) 0
—
02
Mass Change: -47.23 % A
80 1 Peak: 686.9 °C, -0.28 %/min
m Peak: 446.7 °C, -0.123 pV/mg
00 [2
Mass Change: 47.13%
60
-3
02
4
40 TG
DTA
peak: 235.0 °C, -0.458 iv/mg ~ Peak: 657.8 °C, -0.262 pv/mg DTG .
s me 04 |
20 4 dac n14-c A% S04, 664 % mn
i Mass Change: -3.00 % 5
Mass Change: -0.29 %
Mass Change: -2.71 % \
04 /J 4106 |
Realc LTG0 431N /mg Peak: 382.5°C, -0.608 LiV/mg =
200 400 600 800 1000 1200

Temperature /°C
Sekil 6.10. Urenin isi/ analiz grafikleri

61



Sinterleme ilavesi olarak kullanilan itriyum oksit ve aliminyum oksitin XRD
paterni incelendiginde (Sekil 6.11-6.12), Y203 tozunun JCPDS PDF No: 071-0099 Kkart
numarali itriyum oksit oldugu tespit edilmistir Al,O3’tin JCPDS PDF No: 071-3646 kart

numarasina sahip aliiminyum oksit oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 6.11. /triyum oksit XRD paterni
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Sekil 6.12. Aliminyum oksit XRD paterni
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6.2. SiC Tane Boyutunun Etkisine Ait Deney Sonuclar:

SiC tane boyutunun etkisinin belirlenmesi ile ilgili ¢alismada numuneler 37um ve
2 um tane boyutunda iki farkli a-SiC tozu ile hazirlanmistir. Kompozit toz Gretiminde
(H3BO3):(CO(NH2)2) mol orani 1:3’tiir. a-SiC(37 pm), borik asit ve lre etanol iginde
bilyeli degirmende Smm’lik zirkonya bilye kullanilarak 48 saat 6glitme islemine tabi
tutulmustur. 37um ve 2um tane boyutundaki a-SiC tozlari ile planatery degirmende
borik asit : iire oran1 1:3 olacak sekilde 10mm ¢apinda 11mm boyunda silindirik SisN4
bilyeler kullanilarak 300rpm, 90dak siireyle 6giitiilerek numuneler hazirlanmistir.

S37-B numunesinin bilyeli degirmende O6glitme islemi sonrasinda elde edilen
kompozit toz karigimimnin tane boyut dagilimi Sekil 6.13°dir ve D10: 2,192, D50:
11,531 ve D90: 23,354 pum olarak olglilmistir. 37 um a-SiC tozunun tane boyut
dagilmi ile karsilagtirildiginda SiC tanelerinin  bir miktar ogiitiilmiis oldugu

belirlenmistir.

10

Hacim (%)

ot o1 1 10 100 1000 3000
Partilciil bovutu (pm)

Sekil 6.13. S37-B numunesine ait tane boyut dagilimi

S37-B numunesinin 850°C’de kalsinasyon sonrast XRD paterni Sekil 6.14’de,
SEM goriintiileri Sekil 6.15°de ve EDX analizi Sekil 6.16’dadir. 850°C’de kalsinasyon
sonrast S37-B numunesinde SiC fazlariin degismeden korundugu, zirkon bilyelerden
kaynakli zirkonyum oksit (JCPDS PDF No: 081-1322) kirliliginin oldugu belirlenmis

ve BN bulunamamustir.
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Sekil 6.14. 850°C de kalsinasyon sonrast S37-B numunesine ait XRD paterni

Literatiir incelendiginde hBN olusumunun 1500°C’nin iizerindeki sicakliklarda
gerceklestigi belirtilmektedir [4, 95, 97, 131]. Hubacek ve arkadaslari yaptiklari
calismada bor nitriirin  1300°C’ye 1sitildiginda turbostratik, 1300-1600°C arasinda
mezografitik, 1600°C iizerinde ise kristalin hekzagonal yapida oldugunu belirtmislerdir
[157]. Bu sebeple hekzagonal formda BN’in olusmadigi disiiniilmektedir. SEM
gorintdlerinde SiC tanelerinin etrafinda iire ve borik asitin reaksiyonundan kaynakli

olusumlar mevcuttur. EDX analizinde bor, azot, oksijen, silisyum, karbon ve zirkonyum

pikleri vardir.

SiC yuzeyindeki
olusumlar

Sekil 6.15. 850°C’de kalsinasyon sonrast S37-B numunesine ait SEM gorintiisu
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Sekil 6.16. 850°C de kalsinasyon sonrast S37-B numunesine ait EDX analizi

S37-B kompozit toz numunesi 2000°C’de SPS ile sinterlendiginde XRD
paterninde (Sekil 6.17) JCPDS PDF No: 034-0421 nolu hBN yapisi tespit edilmistir.
SEM goruntilerinde de (Sekil 6.18) hBN yapis1 goriilmektedir. EDX analizinde (Sekil
6.19) 850°C’de goriilen oksijen varligi belirlenememistir. SiC yapisindaki fazlarin
aynen korundugu, zirkonyum oksidin bir kisminin kaldigi, bir kisminin ise zirkonyum
diborite (JCPDS PDF No: 034-0423) donistiigi tespit edilmistir. Ayrica numunede
XRD numunesi hazirlanirken kullanilan 6giitiici kaynaklt JCPDS PDF No: 051-0939

kart numarasina sahip tungsten karbiir kirliligi goriilmektedir.
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Sekil 6.17. 2000°C "de sinterlenmis S37-B numunesine ait XRD paterni
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Sekil 6.19. 2000°C 'de sinterlenmis S37-B numunesine ait EDX analizi

37um’lik SiC ile hazirlanan S37-P numunesinin planatery degirmende Ogiitme
islemi sonrasinda elde edilen kompozit toz karigiminin tane boyut dagilimi (Sekil 6.20)
S37-B numunesine benzerdir fakat D10: 1,253, D50: 6,928 ve D90: 15,177 pm
degerlerinin yaklasik %40 kii¢iik oldugu 6l¢tilmistiir. 37 um a-SiC tozunun tane boyut
dagilimina (Sekil 6.5) gorede 6giitme gergeklestigi sdylenebilir.

66



Hacim (%)
oo = WA o 0D

01 01 1 10 100 1000 3000
Partikiil bovutu (pm)

Sekil 6.20. S37-P numunesine ait tane boyut dagilimi

S37-P numunesinin 850°C’de kalsinasyon sonrast XRD analizi sonucunda kiiglik
bir BN piki vardir (Sekil 6.21). SEM goriintiileri incelendiginde SiC taneciklerinin
etrafinda agimsi yapilar gozlenmistir (Sekil 6.22). EDX analizinde bor, azot, silisyum,
karbon ve oksijen tespit edilmistir (Sekil 6.23). Ogiitme islemi planatery degirmende
silisyum nitriir  bilyeler kullanilarak yapildigi i¢in S37-P numunesinde Kirlilik

gozlenmemistir.
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Sekil 6.21. 850°C 'de kalsinasyon sonrasi S37-P numunesine ait XRD paterni
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Sekil 6.23. 850°C 'de kalsinasyon sonrasi S37-P numunesine ait EDX analizi

S37-P kompozit toz numunesinin 2000°C’de SPS ile sinterlenmesi sonucu XRD
paterninde hBN olustugu ve numune hazirlamadan kaynakli WC kirliligi goriilmektedir
(Sekil 6.24). SPS ile sinterlenmesine ait SEM goruntileri (Sekil 6.25) ve EDX
sonuglarida desteklemektedir. 850°C’de EDX analizi sonucu goriilen oksijene
rastlanmamustir.  Bu oksijenin reaksiyonlar sonucu sistemden uzaklastigini BN

olustugunu gostermektedir.
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Sekil 6.24. 2000°C 'de sinterlenmis S37-P numunesine ait XRD paterni

Electron Image 1
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Sekil 6.26. 2000°C 'de sinterlenmis S37-P numunesine ait EDX analizi

69




S2-P numunesi 2um a-SiC tozu kullanilarak planatery degirmende hazirlanan
kompozit toz karigimidir. Tane boyut dagilimina (Sekil 6.27) gore D10: 0,419, D50:
1,001 ve D90: 2,127 olarak olgiilmiistiir. 2um o-SiC tozunun tane boyut dagilimina gore
aglomerelerin dagildigi, Sekil 6.4’de dagitict kullanilarak 6Slgiilen tane boyut
dagiliminda bulunan 2 mikron Ustlindeki tanelerin burada da mevcut oldugu
belirlenmigtir. Bu sonu¢ o6giitme esnasinda aglomerelerin  biliylik ¢ogunlugunun

dagildigini fakat hala dagilmadan kalan aglomerelerin varligini1 géstermektedir.
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Sekil 6.27. S2-P numunesine ait tane boyut dagilimi

S2-P numunesinin 850°C’de kalsinasyon sonrasi XRD paterni (Sekil 6.28)
incelendiginde Sekil 6.1°de verilen 2um SiC tozuna ait o—SiC’tin 4H-SiC (JCPDS PDF
No: 022-1317) ve 6H-SIiC (JCPDS PDF No: 075-8314) polimorflarinin korundugu
gorilmektedir. SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 6.29) SiC taneciklerinin etrafinda
S37-B ve S37-P numunelerinde gordiigiimiiz agimsi yapilarin olustugu bor, azot,
karbon, silisyum ve oksijen EDX analizinde tespit edilmistir (Sekil 6.30).
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Sekil 6.30. 850°C de kalsinasyon sonrast S2-P numunesine ait EDX analizi
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S2-P kompozit toz humunesinin 2000°C’de SPS ile sinterlenmesi sonucu XRD
paternine (Sekil 6.31) gore 4H ve 6H-SiC yapilarinin korundugu, JCPDS PDF No: 034-
0421 nolu hBN olustugu i¢in numune hazirlanirken kullanilan Ggiitiiciiden kaynakli
olarak tungsten karbiir kirliligi tespit edilmistir. SEM goriintiileri (Sekil 6.32) ve EDX
sonuglari (Sekil 6.33) bunu desteklemektedir.
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Sekil 6.31. 2000°C ‘de sinterlenmis S2-P numunesine ait XRD paterni
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Sekil 6.32. 2000°C ’de sinterlenmis S2-P numunesine ait SEM goruntisi
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Sekil 6.33. 2000°C de sinterlenmis S2-P numunesine ait EDX analizi

Tablo 6.1°de farkli a-SiC tane boyutlu 2000°C’de sinterlenen numunelere ait
fiziksel Ozellikler verilmistir. Bilyali degirmende ogiitiilen S37-B numunesinin
planatery degirmende 6giitiilen S37-P numunesine gore su emme degeri daha yiiksek,
yogunlugu daha diisiik ve setlik degeri daha azdir. Sertlik 6l¢timlerinde bazi noktalarda
¢okmeler meydana gelmistir. Bu sonucun panatery degirmende kompozit tozun tane
boyut dagiliminin bilyali degirmene gore %40 daha kiiglk olmasindan kaynaklandigt
ifade edilebilir. S2-P numunesinde ise su emme degerinin yiiksek ve sertlik degerinin
diisiik oldugu goriilmektedir. SEM goriintiileri incelendiginde S2-P numunesinde diger
numunelere gére hBN tanelerinin daha homojen dagilmis olmasi sertlik degerinde

diismeye neden olmustur.

Tablo 6.1. Numunelerin fiziksel 6zellikleri

Bulk
Numune )
Suemme % | Yogunluk | Sertlik (GPa)
Kodu
(gr/icm?®)
S37-B 1,48 2,83 5,9
S37-P 0,32 2,92 15,80
S2-P 1,29 2,91 7,85

6.3. Ure Miktarlarinin Etkisine Ait Deney Sonuclar1

hBN-SiC kompozit tozlarinin iiretiminde tire miktarinin hBN olusumuna etkisini
belirmek amaciyla farkli iire oranlarinda denemeler yapilmistir. Calismalar 2pum tane
boyutuna sahip a-SiC kullanilarak ger¢eklestirilmistir. Kompozit igerisinde %17,5 hBN
olusacak sekilde (H3BO3):(CO(NH2)2 mol orami 1:3,1:6,1:9ve 1:12 olarak etanol
icerisinde planatery degirmende 10mm ¢apinda 11mm boyunda silindirik SizN4 bilyeler
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kullanilarak  300rpm’de 90dak ogitilmistir. Numuneler (H3BO3):(CO(NH-2)2)
oranlarina gore sirast ile SU3, SU6, SU9 ve SUI2 olarak kodlanmistir. Kompozit toz
karisimlarinin tane boyut dagilimi 6lgiilmiis ve benzer tane boyut dagilimlarina sahip
olduklar1 belirlenmistir.

Kompozit toz karigimlarinin 850°C’de kalsinasyon uygulandiktan sonra faz
analizleri yapilmis (Sekil 6.34), mikro yapilari incelenmistir (Sekil 6.35). 850°C” de
kalsinasyon sonras1 SU6 numunesi hari¢ fazlarda bir degisim tespit edilememistir. SU6
numunesinde yapida amorf BN belirlenmistir. Mikroyapt goriintiilerinde BN
gorilememektedir. Tim numunelerin EDX analizinde (Sekil 6.36) bor, azot, silisyum,
oksijen ve karbon mevcuttur.
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Sekil 6.38. 850°C 'de kalsinasyon sonrasi SU3, SU6, SU9 ve SU12 numunelerine ait XRD paternleri
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Sekil 6.36. 850°C de kalsinasyon sonrast SU3 numunesine ait EDX analizi
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SU3, SU6, SU9 ve SU12 kompozit toz numunelerinin 2000°C’de SPS ile
sinterleme sonrasi faz analizleri (Sekil 6.37) incelendiginde BN olusumu {izerine iire
miktarinin etkili oldugu bulunmustur. (H3BO3z): (CO(NH2)2) oraninin 1:3’den 1:6’ya
artirilmasi ile hBN olusumunda artis oldugu belirlenmistir. Bunun bor ile baglanacak
azot miktarinin artmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Fakat SU9 ve SU12
numunesinde iire miktarinin daha fazla artirllmasinin hBN olusumunu azalttigi
bulunmustur. Ure miktarinin artirilmasinin etkisi SEM gériintiilerinden (Sekil 6.38)
acikca izlenebilmektedir. EDX analizinde (Sekil 6.39) bor, azot, silisyum, karbon ve
oksijen mevcuttur.

Ure kullamlarak ilk turbostratik bor nitriir literatiir kisminda belirtildigi gibi
O’Connor tarafindan sentezlenmistir [96, 97]. Literatiirde farkli uygulamalarda H3BO3
ve CO(NH2)2 kullanilarak BN sentezlendigi sentezlendigi ¢alismalar mevcuttur. Farkli
calismalarda hBN dretiminde H3BO3:CO(NH2)2 mol oranlar1 1:1 [99], 1:2,5 [7, 33], 1:3
[10, 32, 129], 1:6 [100, 127], 1:6-1:72 araliginda degisen oranlarda [102] ve 1:9 [128]
olarak c¢esitli arastirmalarda kullanilmistir. BN nanotlp sentezinde H3BO3:CO(NH>):
mol oranlarmmin 1:6-1:72 araliginda degistirildiginde iire oraninin artmasi ile hBN
tabakalarinin sayisinin ve kalimligmin azaldigi ylizey alaninin arttigi ifade edilmistir
[102].

Mu ve arkadaglarinin SiC¢/SiC kompozitlerin arayiizeylerini artan iire oranlarinda
BN ile kapladiklar1 bir calismada BN sentezleme siirecinde asir1 iirenin, lire ve borik
asit reaksiyonlar1 sirasinda katilasma sagladigini belirtmislerdir. Isil islem esnasinda
irenin yogunlasma ve hidroliz reaksiyonlarmin 160°C ile 200°C arasinda
gerceklestigini ve asirt miktarda amonyak salinimi oldugunu agiklamiglardir. Sicaklik
arttikca tireden kondense olan poliiire ile iire ve borik asittin reaksiyonu ile olusan eriyik
ara Urlinlinlerinin homojen bir sekilde karigtigin1 ve sonra piiriizsiiz ve diizgiin bir
yapida katilastigini ifade etmislerdir. Uygun miktarda iire, polilireden hidrolizasyon
sonucu B0z ile reaksiyona girmek icin gerekli olan amonyagin serbest kalabilecegi
belirtilmektedir. Ure miktar arttik¢a, katilasma prosesine ¢ok sayida poliiire katildigi,
bdylece kaplamalarin daha da homojenlestigi ve eriyik lriinleri i¢inde asir1 B203’in
paketlendigini ifade edilmistir. Bu durumda, iire ve borik asit asir1 yiiksek oranda
oldugunda, paketlenmis B203’in amonyak ile temas edemedigi ve kimyasal reaksiyonun
yeterince gergeklesemedigini, sonugtada politire ve B203’in BN’nin kristallesmesini

azalttigi sonucuna varmiglardir. Ure ve borik asit molaritesinin artmasi ile BN’{in
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kristallenmesinin azaldigi ve bununla birlikte kaplamalarin homojenliginin artigini ileri
stirmiislerdir [158].

SU9 ve SU12 numunelerinde artan iire orani ile asir1 poliiire olusumu sonucu
katilasma esnasinda B2O3’in siv1 olarak numunelerin igerisine paketlendigi ve amonyak
ile temas edemedigi, bu yiizden BN olusumunun azaldigi tezi dogrulanmaktadir.

Numune hazirlamadan kaynaklit WC kirliligi tum numunelerde belirlenmistir.
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Sekil 6.37. 2000°C 'de sinterlenmis SU3, SU6, SU9 ve SUI2 numunelerine ait XRD paternleri
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Sekil 6.38. 2000°C 'de sinterlenmis SU3, SU6, SU9 ve SU12 numunelerine ait SEM goruntileri
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Sekil 6.39. 2000°C *de sinterlenmis SU6 ve SU9 numunelerine ait EDX analizleri

Ure miktarmin degistigi numunelerdeki fazlarinin miktarsal oranlar1 (kantitatif
XRD analizi) Rietveld metodu kullanilarak hesaplanmistir. Uygulanan metot ile, yliksek
¢coziinlirliiklii  XRD paternlerinin  kristal yapt dosyalarmi igeren veri tabanlar
kullanilarak gerekli pik diizeltmeleri (Rietveld Refinement) yapilmakta ve standart
sapma oranlari ile birlikte fazlarin % oranlar1 hesaplanabilmektedir [148]. Numunelerin
Rietveld analiz sonuglar1 incelendiginde (Tablo 6.2) iire miktarinin artmasi ile
hesaplanan hBN miktarinda %5,22’den %17,02’ye bir artis oldugu belirlenmistir. SU6
numunesinde teorik miktarin %97,26’lik olusum ile en yiiksek hBN miktari elde
edilmistir. Ure miktarinin daha fazla artirilmas: ise hBN olusumu SU9 da %0,30’a,
SU12 de %0,46’ya diigmiistiir, XRD paternleri ve mikroyapt goriintiileri de bu sonucu
desteklemektedir.
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Tablo 6.2. 2000°C de sinterlenmis iire denemelerine ait numunelerin Rietveld analiz sonuglar

Num. % 6-H % 4-H % WC Teorik | Hesaplanan hBN
Kodu SiC SiC % hBN % hBN gerceklesme %
SuU3 88,92 5,16 0,70 17,5 5,22 29,83
SuU6 76,94 5,48 0,56 17,5 17,02 97,26
SU9 93,82 5,35 0,53 17,5 0,30 1,71
SuU12 92,45 5,62 1,47 17,5 0,46 2,63

SU3 numunesi kompozit toz karisimima ait FTIR analizi Sekil 6.40°da yer
almaktadir. SU3 kompozit toz karisimma ait FTIR analizinde 1673,13 cm™’de yer alan
gerilme frekansinin C=0O bagma ait, 3436,04 cm™ frekansimin tetragonal iireye 3346,24
cm®de yer alan frekansin ise hekzagonal iireye ait N—H bagmin gerilme frekans:
oldugu, 1618,87 cm™’de yer alan pikin N-H piki oldugu diisiiniilmektedir. 1460,51 cm™
ve 1026,44cm™*de yer alan piklerin C-N baglarina ait oldugu belirlenmistir.

Peak ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir calismada borik asitin acikca 1400 cm™’de B-O
baglarma ait 1150 cm™’de ise B-O-H baglarina ait pikinin oldugunu gdstermislerdir
[159]. SU3 kompozit toz karigimina ait FTIR analizinde 1151 cm™’deki pikin B-O-H
bagina, 1402 cm™’deki pikin ise B-O bagma ait oldugunu sdyleyebiliriz. Literatiirde
834cm™de SiC’iin Si-C bagma ait pikinin yer aldig1 belirtilmistir [160]. Numunedeki
829,82 cm™’de yer alan pikin Si-C bagina ait SiC piki oldugu tespit edilmistir.

Manivannan ve Rajendran tarafindan yapilan bir ¢alismada saf iireye ait FTIR
spektrumunda C=0 bagina ait gerilme frekansima ait pikin 1677 cm™’de yer aldig
belirtilmistir. N-H ait gerilme frekansi 3455 cm™’de deformasyon frekansi ise 1625 cm®
>de yer almaktadir. C-N gerilme frekansi ise 1453 cm™ dedir. Metal yiizeyine ince film
seklinde kaplandiginda frekanslarda kii¢iik kaymalarin oldugunu belirlemislerdir. C=0O
frekansi 1677 cm™’den 1660 cm™’e, N—H’in 3455 cm™’deki frekans1 3434 cm™’e, 1625
cm™°deki frekans1 1639 cm™’e kaymistir. C-N gerilme frekans1 ise 1453 cm™’den 1413
cm™’e kaymustir [161]. Yapilan bagka bir calismada FTIR spektrumunda C=O bagina
ait gerilme frekansmin 1676 cm™’de, bu calismada tetragonal iireye ait N-H baginin
gerilme frekansmin 3436 cm™’den 3420 cm™e degistigi, hekzagonal iireye ait N—H

baginin gerilme frekansinm 3333cm™®’dan 3220cm™’e degistigi, C-N frekansimnin ise
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baglar aras1 kisalmadan dolay1 1492 cm™’den 1464cm™’e degistigi ayrica simetrik C-N
frekansinin 1000 cm™’den 1014 cm™’e degistigi belirtilmistir [162]. Grdadolnika ve
Mare’chal Ure ve (re-safsu {lizerine yaptiklari FTIR c¢alismasinda iireye ait N-H
frekansinin 3437, 3343 cm™, C=0 frekansinin 1599 cm™, N-H frekansinin 1624, 1682
cm™, C-N frekansinin ise 1466 cm™’de yer aldigin1 belirtmislerdir [163].
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Sekil 6.40. SU3 komporzit toz karisimina ait FTIR analizi

SU3, SU6, SU9 ve SU12 nolu numunelerin 850°C’de kalsinasyon islemi sonrasi
yapilan FTIR analizi sonuglar1 Sekil 6.41-6.43’de yer almaktadir. Literatiirde agik bir
sekilde sp? baglanmis hBN igin iki karakteristik pik belirtilmistir biri 800 cm™ bulunan
B-N-B, digeri ise 1370 cm™ dalga boyundaki B-N bagia ait oldugu ifade edilmektedir
[164]. Farkli calismalarda B-N-B bagina ait pikin dalga boyu 760-822 cm™, B-N bagina
ait pikin dalga boyu ise 1365-1450 cm™ araliginda verilmektedir [75, 81, 87, 114, 115,
119, 129, 165-167]. Sonuglar incelendiginde 1397-1399 cm™ civarindaki pik yapida B-
N bagmin oldugunu, 830 cm™ civarindaki pikin ise B-N-B ve Si-C piklerine ait oldugu
literatiir arastirmast ile tespit edilmistir. CO(NH2)2 oranlarinin artis1 ile SU6
numunesinde BN piklerinin siddetinin arttigt asirn CO(NH2). artiginda piklerin
zayifladig1 goriilmektedir ve artan Ure orani ile B-N-B ve B-N baglarinin zayifladig
ortaya ¢ikmaktadir. Bu FTIR verileri, 1:6 oranindan sonra artan CO(NH?2). oranlarinda
BN olusum veriminin diistiigiinii gostermektedir. SU9 ve SU12 numunelerinde pik
siddetlerinin ¢ok azaldig1 ve daha az BN olustugunu belirlenmistir. Literatiirde 3000-
3150cm™? frekansindaki pikin karakteristik sp? hibritlesmesine sahip C-H piki oldugu
belirtilmistir [168]. Numunelerde 850°C’de kalsinasyon islemi sonrasi yapilan FTIR
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analizlerinde 3000 cm™ civarindaki pikin C-H piki oldugu sdylenebilir. 1621-1650 cm™
frekansindaki piklerin ise literatiir aragtirmalar1 sonucu C=0 titresimine ait oldugu tespit
edilmistir [169, 170]. SU12 numunesindeki 1518 cm™’de yer alan pikin C-O titresimine
ait oldugu literatiir sonucuna gore belirlenmistir [170]. Literatirde 1541 cm™’de yer
alan pikin N-H deformasyon piki oldugu belirtilmistir [171]. SU9 numunesinde1541
cm™*de yer alan pikin N-H pikine ait oldugu sdylenebilir.
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Sekil 6.41. 850°C de kalsinasyon sonrast SU3 numunesine ait FTIR analizi
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Sekil 6.42. 850°C de kalsinasyon sonrasit SU6 numunesine ait FTIR analizi
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Sekil 6.43. 850°C de kalsinasyon sonrast SU9 numunesine ait FTIR analizi
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Sekil 6.44. 850°C de kalsinasyon sonrast SU12 numunesine ait FTIR analizi

Ure miktarmin degistigi numunelerde 2000°C’de SPS ile sinterlenme islemi
sonrast numunelerin FTIR analiz sonugclari incelendiginde (Sekil 6.45-48) 842-846 cm™
dalga boyunda bulunan pikin 850 °C’de 830 cm™ dalga boyunda bulunan pike gore
kaymis olan Si-C ve B-N-B titresimlerine ait oldugu diistiniilmektedir. 850°C’de
kalsinasyon sonrasinda 1397-1399 cm™ araliginda yer alan B-N bagina ait olan pikin ise
1373-1382 cm* araligina kaymis oldugunu belirlenmistir. SU9 numunesinde 2360 cm™
dalga boyunda bulunan pikin literatiirde de acgiklandig1 gibi malzeme yiizeyine absorbe
olmus atmosferik COz’den kaynaklandigr distinilmektedir [172, 173]. SU12
numunesinde bulunan 2092 cm™ frekansinda bulunan pikin ise literatiir taramasi

sonucunda Si-H gerilimine ait oldugu belirlenmistir [174].
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Sekil 6.47. 2000°C 'de sinterlenmis SU9 numunesine ait FTIR analizi
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Sekil 6.48. 2000°C 'de sinterlenmis SUI2 numunesine ait FTIR analizi

2000°C’de SPS ile sinterlenmis numunelerin su emme degerleri incelendiginde
(Tablo 6.3) hBN orani fazla olan SU3 ve SU6 numunelerinde hBN partikiillerinin
bulundugu bolgelerde olusan porlardan kaynakli olarak su emme degerinin yliksek
oldugu hesaplanmigtir. hBN oranmnin %0,5’in altinda bulundugu SU9 ve SU12
numunelerinde ise su emme degerleri %0°dir. Relatif yogunluk degerleri incelendiginde
{ire oranmnin artmast ile yogunluk degerlerinin arttig1 tespit edilmistir. Ure oraninin asir1
artmast ile hBN olusumunun azalmasi sonucu reaksiyona girmeden kalan B203’in
yogunlagsmaya sebep oldugu diisiiniilmektedir.

SiC’1in sinterlenmesinde bor sinterleme ilavesi olarak kullanilan bir malzemedir.
Sistemde c¢ok az miktarda olmasi1 dahi sinterleme yogunlugunu etkilemektedir. Lu ve
Zhang SiC’iin yogunlastirilmasinda B ve C ilavesinin kullanildigi ve genellikle
agirlikca %0,3’den daha az bor ilavesi yapildiginda B ve C’un SiC tane simirindaki
difiizyonu artirarak tane biiylimesi ve yogunlagsmaya yol agtigini belirtmislerdir [175].
Lorretta ve arkadaglarinin yapmis oldugu bir ¢calismada SiC’iin SPS ile sinterlenmesi
esnasinda katki olarak borun B-SiC matrisi eriterek SiC’deki karbon bosluklarinin
artmastyla kafes diflizyonunu gelistiren kati bir ¢ozelti olusturdugu 6ne siiriilmiistiir. Bu
olaym, sinterleme esnasinda kiitle transferini artirarak tane biiyiimesine sebep oldugu
ifade edilmistir [176]. Farkli bir ¢alismada ise borun SiC latisinde nokta kusurlarini
artirarak yogunlagmay1 artirdigi ve hacim diflizyonu gergeklestigi bildirilmistir [145].
SiC’1in sinterlenmesi {izerine borun etkisinin arastirildigi bir calismada ise sinterlenmis

numunelerin gorundr yogunluklarinin agirlik¢a % 0,0-0,2 araliginda bor konsantrasyonu
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ile artig1 ve en yiiksek degerlerin, agirlikca % 0,2-0,5 bor konsantrasyon seviyesinde
oldugu bor konsantrasyonunun daha da arttirtlmasinin bilinyenin yogunluklarinin
azalmasinin nedeni oldugu ve %]1’in tizerinde bor ilavesinin asir1 tane biiylimesine
sebep oldugu ifade edilmistir [177].

Sertlik degerleri incelendiginde hBN orani %5,22’den (SU3) %17,02’ye (SU6)
ciktiginda sertlik 12,24GPa’dan 8,12GPa’a diigmiistiir. hBN’nin diislik sertliginden
dolayr artan hBN miktar1 ile sertligin azaldigr gorilmektedir. SU9 ve SU12

numunelerinde ise ¢6kmeden dolay1 sertlik degeri 6l¢iilememistir.

Tablo 6.3. Ure miktarinin degistigi numunelerin fiziksel 6zellikleri

Bulk Teorik Relatif

N;J(rcr)];l:]e Su %;:me Yogunluk | Yogunluk | yogunluk %eGr;g;(
(g/cm?) (g/cm?) %
SU3 1,373 2,959 3,161 93,61 12,24
Su6 1,428 2,889 3,050 94,72 8,12
Cokme var
SU9 0 3.09 3,207 96,35 .
' Olcllemedi
Cokme var
su12 0 3,17 3,206 98,87 .
' Olcllemedi

6.4. Kalsinasyon Siiresinin Etkisine Ait Deney Sonuclari

Borik asit : iire oraninin 1:3 olarak kullanildigi S3 kodlu hBN-SiC tozlarinin
sentezinde kalsinasyon siiresinin etkisi belirlemek amaci ile kompozit toz karisimlarina
azot atmosferinde 850°C’de 4-8-12-16 saat kalsinasyon islemi uygulanmistir.
Numunelerin kodlart kalsinasyon siirelerine gore S3-4, S3-8, S3-12 ve S3-16 (Tablo
5.1) olarak verilmistir. Kalsine edilen numuneler 1500 °C” de 4 saat azot atmosferinde
tiip firinda 1s1l igleme tabi tutulmustur. Isil islem yapilan numunelerin kodlar1 S3-4H,
S3-8H, S3-12H ve S3-16H’dir (Tablo 5.1). 2000°C sicaklikta 15 dak siire ile SPS ile
sinterlenmis numuneler S3-4S, S3-8S, S3-12S ve S3-16S (Tablo 5.1) seklinde
kodlanmustir.

S3 numunesinin planatery degirmende 6glitme sonrast kompozit toz karisiminin
tane boyut dagilimi Sekil 6.49” dadir ve D10: 0,527, D50: 1,009 ve D90: 1,888 olarak

Olclilmiistiir.
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Sekil 6.49. S3 komporzit toz karisiminin tane boyut dagilimi

Isil islem gérmemis ve 850°C’de 4-8-12 vel6 saat kalsinasyon sonrast kompozit
tozlarin termal analiz sonuglari incelendiginde kompozit toz karigiminin (Sekil 6.50)
800°C’de kiitle kaybinin tamamladig1 goriilmektedir. Literatiir arastirmalarina gore iire
yaklasik 750°C’ye kadar termal reaksiyonlarini tamamlamaktadir bu sicakligin iizerinde
bozunma ¢ok yavaslamaktadir [154] Urenin 133°C’de eridigi biiire formuna déniistiigii
ayni zamanda suyun uzaklastigi fakat erimeye basladigi bildirilmekle beraber tam
olarak fiziksel yapist bu noktada belli degildir [155, 156] bu sicakliktan 220°C’ye kadar
biiire olusumu devam eder [155]. Sicakligin daha da artmasi ile amilin, melamin,
amonyak (NHs3) ve siyanit asit (HNCO) olusumlarmin gergeklestigi, 380-400°C
civarinda ise NHz ve HNCO bozunumu sonucu kiitle degisimi meydana geldigi
belirtilmistir. Sicakligin artmasi ile kiitle kaybimmin 700°C’ye kadar devam ettigi
belirlenmistir [154-156]. Urenin bozunma reaksiyonlari ile borik asitin dehidratasyon ve
piklerinin ¢akistigi belirlenmistir. Borik asit 150°C’nin {izerinde suyunu kaybeder ve
bor oksite dontsiir. Kristal bor oksit 450°C’de bir erime noktasina sahiptir, fakat amorf
bor oksit belirli bir erime sicakligina sahip degildir. Amorf bor oksit 325°C’de
yumusamaya baglar ve 500°C’de akiskan hale gelir [178, 179]. S3 numunesinin 1s1l

islem verilerinden numunelerin kalsinasyon sicakligi 850°C olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.50. S3 kompozit toz karigimunin 1s1l analiz grafikleri

850°C’ de kalsinasyon islemi sonrast numunelerin TG grafikleri incelendiginde
(Sekil 6.51) kiitle kayb1 sebeplerinin kalsinasyon sonrasinda hala mevcut olan OH™ ve
H* iyonlarinin uzaklagmasindan kaynaklandigi soylenebilir. Brozek ve Hubacek
yaptiklar1 ¢alismada bor nitriir kristallerinin biiylimesinin bir yogunlagma karakteri
oldugu ve makromolekiillerin g¢evresinde hidroksil ve hidrojen radikallerinin bir
reaksiyonu olarak bunun sonlandigi ifade etmislerdir. Bu yaklagimin yiksek
sicakliklarda bile muamele edilmis hBN numunelerinde dahi belli miktarda oksijenin
olusumunu aydinlatilabilecegini bildirmislerdir [180]. 1000°C’nin {izerinde bir kitle
artislarinin sebebinin termal analizlerin azot atmosferinde yapilmasi esnasinda azotun
BN olusumuna katki yapmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. 4 saat kalsinasyon
islemi sonrasi1 S3-4 numunesinde kiitle kayb1 %11,07 ile en fazladir. S3-8 numunesinin
kiitle kayb1 %3,58, S3-12 numunesinin kiitle kaybi ise %3,07°dir. 16 kalsinasyon islemi
géren S3-16 numunesi ise %2,68 degeri ile en az kiitle kaybina sahip numunedir ve
Sekil 6.52°den da goriildiigii gibi daha stabildir. Dolayisiyla 4 saat kalsinasyon
siiresinde iire ve borik asit reaksiyonlarinin tamamen tamamlanmadigi soylenebilir.
Literatirde de kimyasal yontem ile a-SiC veya B-SiC tozlar, HsBOs ve CO(NH.)2
kullanilarak BN-SiC nano kompozit tozlarin sentezlendigi calismalarda farkl: siirelerde
kalsinasyon yapilmistir. Jin ve arkadaslarinin hBN/a-SiC nano kompozit toz sentezleme
calismalarinda toz sentezinden sonra 850°C/ 21 saat azot atmosferinde [32], Diger

calismada ise 1s1l islem sonrasinda 1100°C/6 saat ikinci bir 1s1l islem uygulanarak
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kompozit tozlar elde edilmistir [10]. Wang ve arkadaslarinin hBN/B-SiC nano kompozit
toz sentezleme ¢alismalarinda ise azot atmosferinde 850°C/16 saat kalsinasyon
uygulanmustir [7]. Kusunose ve arkadaslarinin ¢alismasinda kompozit toz eldesinde ise
350°C/3 saat ve 1100°C/8 saat hidrojen atmosferinde ve daha sonra 1500°C/5 saat ve
1650°C/5 saat azot atmosferinde 1s1l iglem uygulanmistir [8].
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Sekil 6.51. 850°C 'de kalsinasyon sonrasi numunelerin isil analiz grafikleri a) S3-4 numunesi, b) S3-8
numunesi, ¢) S3-12 numunesi ve d) S3-16 numunesi
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Sekil 6.52. 850°C de farkl: siirelerde kalsinasyon sonrasi S3-4, S3-8, S3-12 ve S3-16 numunelerine ait
TG grafikleri
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Kompozit toz karigimlarimin 850°C° de 4-8-12 ve 16 saat kalsinasyon
uygulandiktan sonra XRD faz analizleri yapilmis (Sekil 6.53), mikro yapilar
incelenmistir (Sekil 6.54). SiC’iin baslangig¢ fazlari olan 4H-SiC ve 6H-SIiC
polimorflarini korudugu ve 850°C’de kalsinasyon siirelerinin degismesi sonucu fazlarda
bir degisim tespit edilememistir. hBN olusumu belirlenememistir fakat amorf yapida
BN tespit edilmistir. EDX analizinde tiim numunelerde bor, azot, silisyum, oksijen ve

karbon mevcuttur. S3-16 numunesine ait EDX analizi Sekil 6.55’dedir.
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Sekil 6.53. 850°C de kalsinasyon sonrast S3-4, S3-8, S3-12 ve S3-16 numunelerine ait XRD paternleri
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Sekil 6.55. 850°C 'de kalsinasyon S3-16 numunesine ait EDX analizi
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Tum kalsinasyon strelerine ait numunelerin 1500°C” de 4 saat 1s1l islem sonrasi
faz analizlerinden (Sekil 6.56) BN olusumuna ait pikin varligi goriilmektedir. 1500°C’
de 4 saat 1s1l islem siiresinin bor nitriir olusumuna etkisinin yeterli olmadigi, 1500°C’de
tam olarak kristalin hBN olusumunun ger¢eklesmedigi, amorf veya turbostratik yapida
oldugu ifade edilebilir. Literatir incelendiginde hBN olusumunun 1500°C’nin
tizerindeki sicakliklarda gergeklestigi belirtilmektedir. 850°C’de kalsinasyon sonrasi
numunelerin EDX analizinde oksijen miktarinin fazla oldugu 1500°C’de 1s1l islem
sonrast numunelerin EDX analizlerinde (Sekil 6.58) oksijenin azaldigi bulunmustur.

Mikroyapilarda net bir sekilde hBN taneleri goriillememistir (Sekil 6.57).
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Sekil 6.56. 1500°C 'de isil islem sonrast S3-4H, S3-8H, S3-12H ve S3-16H numunelerine ait XRD
paternleri
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Sekil 6.57. 1500°C 'de isil islem sonrast S3-4H, S3-8H, S3-12H ve S3-16H numunelerine ait SEM
gorintuleri
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Sekil 6.58. 1500°C 'de isil islem sonrast S3-16H numunesine ait EDX analizi
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850°C’de kalsinasyon yapilan numunelerin SPS ile 2000°C” de 15 dak 50 MPa
basing altinda sinterlenmesi sonucu XRD paterninde (Sekil 6.59) JCPDS PDF No: 034-
0421 nolu hBN yapisinin olustugu tespit edilmistir. Biitiin kalsinasyon siirelerinde hBN
olusumunun gergeklestigi S3-4S numunesinde hBN pik siddetinin daha diisiik oldugu
bulunmustur. S3-4S, S3-8S ve S3-12S numunelerinde bor oksit (JCPDS PDF No: 006-
0297) var iken S3-16S’de yoktur. Sekil 6.60°da SEM goriintiilerinde levha seklinde
hBN yapis1 tiim numunelerde goriilmektedir. Kalsinasyon siiresinin artmasi ile hBN’{in

daha fazla olustugu mikroyapilarda goriilmektedir(Sekil 6.60).
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Sekil 6.59. 2000°C 'de sinterlenmis S3-4S, S3-8S, $S3-12S ve S3-16S numunelerine ait XRD paternleri
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3pm ' Electron Image 1

Sekil 6.60. 2000°C 'de sinterlenmis S3-4S, S3-8S, S3-12S ve S3-16S numunelerine ait SEM gorintuleri

2000°C’de sinterlenen numunelerin SPS streci boyunca hBN-SiC kompozitlerinin
cekme davranigi Sekil 6.61°de goriilmektedir. Bu egrilerden sinterlenme esnasinda
malzemede meydana gelen yogunlagsma g¢ekmeye bagli olarak puncglardaki yer
degistirme miktarina gore belirlenmistir. SPS egrileri incelendiginde yogunlasmanin
baglangi¢ sicakligi S3-4S numunesinde 1987°C, S3-8S numunesinde 1487 °C, S3-12
numunesinde 1449 °C ve S3-16S numunesinde 1404 °C oldugu belirlenmistir.
Numunelerin kalsinasyon siireleri arttik¢a densifikasyon baslangic sicakliklari
diismektedir.

Shuba ve Chen ise yapmis olduklar1 a-SiAION/BN kompozit ¢alismasinda BN
ilavesi ile yogunlagma sicakliginin diistiigiini ifade etmislerdir [121]. Motealleh ve
arkadaglarinin yaptigi sivi faz kullanarak SPS ile sinterlenmis SiC-hBN kompozitlerin
asinma davranislarini inceledikleri ¢caligmada ise SPS sinterleme egrilerinde artan hBN
miktari ile yogunluk egrilerinin daha diistik sicakliga dogru kaydigi belirlenmistir [181].
S3-4S numunesinde 2000°C 15 dak sinterleme islemi boyunca yogunlagsma devam
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etmektedir ve bu slire sonunda yogunlagmanin tamamlanmadigt sdylenebilir.
Yogunlagma baslangicindan sonuna kadar olan ¢ekme degerleri S3-4S, S3-6S, S3-12S
ve S3-16S numuneleri i¢in sirast ile 1,63mm, 1mm, 1,25mm ve 2,28mm olarak
hesaplanmistir. Kalsinasyon siiresi arttik¢a, SPS esnasinda uygulanan basing nedeni ile
SiC tanelerinin arasina yerlesen hBN daha yiiksek paketlenmeye neden olarak ¢ekme
miktarmin artmasina sebep oldugu diisiiniilmektedir. Kalsinasyon siiresinin artmasi ile
hBN’nin daha 1yi kristallendigini ve bunun sonucunda presleme sirasinda daha erken
sicaklikta paketlemeye yardimci oldugunu gostermektedir.

Benzer bir ¢aligmada, hBN partikiillerinin paketleme miktarini arttirarak taneler
aras1 diflizyon mesafesini kisalttigini agiklanmistir. Ayrica hBN pargaciklari oldukca
yumusak ve uyumlu oldugu ve bu nedenle SPS'de kullanilan yliksek sikistirma
basinglar1 altindaki deformasyonlar1 nedeniyle yaglayicilik gorevi gorerek paketlemeye

yardimet olabililecekleri bildirilmistir [181].
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Sekil 6.61. 2000°C 'de sinterlenmiy S3-4S, S3-8S, S3-12S ve S3-16S numunelerine ait SPS ¢ekme egrileri

Numunelerdeki fazlarinin miktarsal oranlarmin belirlendigi Rietveld analiz
sonuglart incelendiginde (Tablo 6.4) kalsinasyon siiresinin 4 saatten 8 saate ¢ikmasi ile
hBN gerceklesme miktarinda %52,53’den %74,93’e bir artis oldugu belirlenmistir. 4
saatlik kalsinasyon iglemi ile olusan hBN miktar1 digerlerine gore daha diisiik olup 8
saat ve daha uzun kalsinasyon sireleri sonrasinda olusan hBN miktarlart birbirine

yakindir. TG analizleri ve Rietveld analiz sonucglart 16 saat kalsinasyon islemi
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uygulandiginda iire ve borik asitin bozunmasinin ve amorf BN olusum reaksiyonlarin
tamamlandigimi gostermektedir. Sinterleme sonucu nispeten daha az hBN olusumu

gergeklesse bile kalsinasyon siiresinin 16 saat uygulanmasi onerilebilir.

Tablo 6.4. 2000°C de sinterlenmis S3-4S, S3-8S, S3-12S ve S3-16S numunelerine ait Rietveld analiz

sonuglart
N:J(r:;l:‘e %6-HSIC | % 4-HSIC ;:)eflgllil Hij:‘?]slr\]lan gerg:erllli’:me %
S3-45 79,86 4,38 30 15,76 52,53
S3-8S 73,27 4,25 30 22,48 74,93
S3-12S 73,60 4,65 30 21,75 72,50
S3-16S 74,40 5,30 30 20,30 67,67

2000°C’de sinterlenen numunelerin fiziksel 6zelliklerine ait sonuglar Tablo 6.5°de
verilmistir. S3-4S numunesi en diisiikk su emme degeri, en yiiksek yogunluk ve sertlik
degerine sahip olup (6lciimlerde cokmeler var) Young’s modili ise en diisik
numunedir. Bu numunede hBN miktarinin az olmasi sebebi ile yogunlugun ve sertligin
daha yiiksek oldugu diisliniilmektedir. 8 saat kalsinasyon islemi gérmiis numuneden
sonra artan kalsinasyon siiresine gore yogunlukta az miktarda artis goriilmektedir.
Ayrica setlik degerleri ve Young’s modiilleri birbirine ¢ok yakindir. Bunun sebebi
olarak Rietveld hesaplama sonuglar1 da goz Oniine alindiginda hemen hemen bu ii¢
numunede olugan hBN miktarlarinin birbirine yakin olmasidir. Biitiin numunelerde
yiizeydeki kontrast farkindan dolay1 ¢atlak boylar1 6lciilemedigi icin tokluk degerleri

hesaplanamamustir.

Tablo 6.5. 2000°C de sinterlenmis S3-4S, S3-8S, S3-12S ve S3-16S numunelerine ait fiziksel ve mekanik

ozellikler

Numune | Suemme I?ulk T§or|k R%Iatlve Young's Sertlik

Kodu (%) Yogunluk | Yogunluk | yogunluk | Modulus (GPa)

(gr/cm?®) (gr/cm?®) (%) (E,GPa)

S3-4S 1,030 2,875 3,062 93,89 122,266 8,21

S3-8S 3,006 2,643 2,999 88,13 163,884 3,76
S3-12S 2,584 2,686 3,006 89,35 157,628 3,88
S3-16S 2,184 2,749 3,019 91,06 185,779 3,21
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6.5. Sinterleme Sicakhiginin Etkisine Ait Deney Sonuclari

Borik asit : tire oran1 1:3 olarak kullanilan S2 kodlu numunelerin 850°C’de 16 saat
kalsinasyon isleminden sonra agirlikga Al203:Y203’in agirlik¢a orani1 7:3 olan ilaveden
%10 eklenerek SPS ile 1700°C, 1800°C, 1900°C ve 2000°C’de 20mm ¢apinda grafit
kaliplar kullanilarak 50MPa basing altinda 15dak sinterlenmistir. Numuneler sinterleme
sicakligina bagl olarak sirasi ile S2-A7Y3-1700, S2-A7Y3-1800, S2-A7Y3-1900 ve
S2-A7Y3-2000 olarak kodlanmistir( Tablo 5.1).

S2-A7Y3 numunesinin  1700°C, 1800°C, 1900°C ve 2000°C’de SPS ile
sinterlenmesi sonucu elde edilen XRD patrenleri Sekil 6.62°dedir. Butlin numunelerde
baglangic SiC fazlarmin korundugu ve hBN olustugu tespit edilmistir. Tim
numunelerde hBN pik siddetlerinin hemen hemen birbirine yakin oldugu belirlenmis ve
SEM goriintiilerinde de biitlin numunelerde hBN partikiilleri tespit edilmistir(Sekil
6.63).
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Sekil 6.62. 1700°C, 1800°C, 1900°C ve 2000°C de SPS sonrast S2-A7Y3numunesine ait XRD patenleri
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Sekil 6.63. Farkli sicaklklarda sinterlenmis S2-A7Y3 numunesine ait SEM goriintuleri
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Numunelerin x-ekseni boyunca alinan kesitten hassas parlatma cihazi sonrasi
parlak yiizey In-lens ve BSD SEM goriintiileri Sekil 6.64°de incelendiginde SiC tane

boyutlarinin sinterleme sicakliga bagli olarak arttig1 agik¢a goriilmektedir.

Sekil 6.64. S2-A7Y3 numunesine ait parlak ylizey INLENS-BSD SEM gérintileri a) 1700°C, b) 1800°C,
€) 1900°C ve d) 2000°C

S2-A7Y3 numunesinin 1700°C, 1800°C, 1900°C ve 2000°C sinterlenmesi sonucu
elde edilen numunelerin SEM gériintiilerinden 300 adet tanenin Imagel] programu ile
Sekil 6.70°de verildigi gibi x ve y ekseni boyunca boyut 6l¢iimii gergeklestirilmistir. S2-
AT7Y3-1700 numunesinin parlak ylizey SEM goriintiisiinden tane boyut 6l¢limii yapilan
taneler Sekil 6.65’de goriilmektedir.
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Sekil 6.65. S2-A7Y3-1700 numunesinin parlak yiizey SEM goriintiisiinden ImageJ programi ile tane boyut
olctmi

Olciim sonucu elde edilen verilerden her bir sicaklik igin o-SiC tanelerinin
ortalama tane boyutlar1 hesaplanarak sicakliga kars1 tane boyutundaki degisim
belirlenmistir (Sekil 6.66). Sicaklik arttik¢a a-SiC tane boyutunda artis tespit edilmistir.

Grafikden elde edilen dogrunun egimi Esitlik 6.1°e gore reaksiyon hiz sabitini verir.
y=ax+b (6.1)

y: tane boyutu, a: reaksiyon hiz sabiti, x: sinterleme sicaklig.

Reaksiyon hiz sabiti ise grafigin egiminden 0,0029 olarak hesaplanmistir. Artan
sicakliga bagl olarak SiC tane boyutunda artma gozlenmistir.
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Sekil 6.66. S2-A7Y3 numunesinin Sicaklik-tane boyutu degigimi

S2-A7Y3 numunelerinin asagidaki normal dagilim fonksiyonu (Esitlik 6.2)
kullanilarak tane boyut dagilim grafikleri ¢izilmistir(Sekil 6.67).

_ L e
fo=me 6.2)

Bu fonksiyondaki;

e: ~2.71828’¢ esit matematiksel sabit
n: ~3.14159’a esit matematiksel sabit
u: anakiitle ortalamast

o: anakiitle standart sapmasi

x: herhangi bir siirekli tesadiifi degiskendir.

Standart sapma(c) genel olarak niceliksel 6l¢ekli sayilar i¢in en ¢ok kullanilan
verilerin ortalamaya gore yayilmasini gdsteren bir istatiksel Ol¢iidiir. Standart sapma

Esitlik 6.3°e gore hesaplanmistir.

(6.3)
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Yani, bir aralikli tekdiize dagilim gosteren rassal degisken x igin standart sapma
sOyle hesaplanir:
1. Her degeri igin X; le ortalama deger olan X arasinda olan farklar bulunur.
2. Bu farklarin kareleri hesaplanir.
3. Bu farklarin karelerinin toplami degisken sayisinin bir eksigine bdliinerek
varyans degeri, yani 62, bulunur.

4. Bu varyans degerinin kare kokii alinir [182].
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Sekil 6.67. Farkli sicakliklarda sinterlenen S2-A7Y3 numunesinin SiC tane boyut dagilumi

SiC tane boyut dagilimlarinin normal dagilim fonksiyonlarinin grafigi
incelendiginde (Sekil 6.67) sicakliga bagli olarak tane boyutunun ve tane boyut dagilim
araliginin arttig1 belirlenmistir. 1700°C’de tane boyut dagilimi dar aralikta iken sicaklik
arttikca tane boyut dagilim araligi artmakta ve 2000°C’de en biiyiik dagilim araligi elde
edilmektedir.

Pratikte, ¢cok zaman verilerin yaklasik olarak bir normal dagilim gosteren ana
kiitleden geldigi varsayilir. Bu varsayima neden olarak merkezsel limit teoreminin
gecerliligi iddias1 olur. Merkezsel limit teoremine gore bircok birbirinden bagimsiz ve
hepsi aym1 dagilim gosteren rassal degiskenlerin toplami limitte bir normal dagilima
gore egilim gosterirler. Eger bu varsayim gegerli ise, degerler yaklasik %68,27
olasilikla ortalamadan eksi ve artt bir standart sapma (+lc) noktalarinin arasinda

bulunur; ortalamadan art1 ve eksi 2 standart sapma (£2c) noktalar1 arasinda %95,45
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olasilikla ve ortalamadan art1 ve eksi 3 standart sapma (+306) noktalar1 arasinda %99,73
olasilikla bulunur. Image] programindan elde edilen verilere gore hesaplanmis
sinterlenen S2-A7Y3 numunelerine ait ortalama SiC tane boyutu, standart sapma, +1a, -
lo, +26 ve +3c degerleri Tablo 6.6’dadir. Tim numunelerin %68,27’si *lc
araligindadir. Sicaklik arttik¢a ortalama tane boyutu ve +3c degerleri incelendiginde en
biliylik tanenin boyutunun artmis oldugu yani tane boyutu ve tane boyut dagilim

araliginin arttig1 goriilmektedir.

Tablo 6.6. Farkli sicakliklarda sinterlenen S2-A7Y3 numunelerine ait ortalama SiC tane boyutu, standart
sapma, +1o, -1o, +20 ve +30 degerleri

dort +lo +16 -1o +20 +30
Numune kodu

(um) (um) (um) (Hm) (um) (um)
S2-A7Y3-1700 1,09 0,546 1,64 0,545 2,18 2,73
S2-A7Y3-1800 1,38 0,613 1,99 0,77 2,61 3,22
S2-A7Y3-1900 1,68 0,665 2,35 1,02 3,02 3,68
S2-A7Y3-2000 1,96 0,812 2,78 1,15 3,59 4,40

Tane boyutu ve sicaklik arasindaki iligki kullanilarak InD - 1/T grafiginden
Arrhenius esitligine (Esitlik 6.4) gore grafigin egiminden tane biiylimesi igin gerekli
olan aktivasyon enerjisi hesaplanmaktadir [183-185]. Sekil 6.68’de S2-A7Y3
numunesine ait InD - 1/T grafigi ¢izilmistir. Bu grafikten Arrhenius esitligine gore
grafigin egiminden Aktivasyon enerjisi(Q) asagidaki Esitlik 6.4’den hesaplanir.

D= Aexp (-Q/RT) (6.4)

T: sicaklik, D: ortalama tane boyutu R: ideal gaz sabiti (1,987 cal/mol K)

-8827= -Q/R ’dir. R gaz sabiti yerine konuldugunda SiC tane biiyiimesi i¢in

aktivasyon enerjisi 17,54 kcal/mol olarak hesaplanmistir.
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Sekil 6.68. S2-A7Y3 numunesinin InD - /T grafigi

SiC’lin tane boyutunun sicaklia gore degisimi ile ilgili literatiir incelendiginde bu
konuda fazla ¢alismanin yapilmadigi goriilmektedir. Guillard ve arkadaslar1 baslangig
tane boyutu 0,5um olan SiC kullanarak SPS ile 1750-1850°C araliginda farkli
sicakliklarda, 1-10 dak araliginda farkli siirelerde, 75MPa sinterleme esnasinda ve
1000°C’den itibaren 75MPa basing uygulamaya baslayarak iki farkli basing egrisi
kullanarak yaptiklar1 ¢alismada SiC’lin yogunlagsma davranisini incelemislerdir [186].
Guillard ve arkadaslarmim yapmis oldugu calismada SiC tane boyutunda 1800°C’ye
kadar kayda deger bir degisim goriilmez iken 1850°C'de 2-2,4 um’ye kadar attig
belirlenmisdir. 1780°C'de, tutma siiresi yaklagik 1 ila 10 dakika aralifinda iken tane
boyutu yaklasik %40 artarken, 5 dak tutma siiresinde sicaklik 1750°C’den 1850°C’ye
arttiginda tane boyutunun yaklasik %200 arttigin1 tespit edilmistir. Bu sonug grafiktende
net olarak gorulmektedir (Sekil 6.69). Sonuglardan yola g¢ikarak tane biiylimesinde
sinterleme sicakliginin sinterleme siiresinden ¢ok daha etkili oldugu ifade edilmistir.

Tanaka ve Zhou 6H-SiC kullanarak, AlB> ve C sinterleme ilavesi yaparak
sinterledikleri caligmada farkli sicaklik ve sinterleme ilaveleri kullanarak denemeler
yapmuslardir. Tozlar 200 MPa'da CIP (soguk izostatik presleme) ile sikistirilmis ve
karbon firininda numuneler 6nce bir vakum atmosferinde oda sicakligindan 1500°C'ye
kadar 1sitilmis ve sonra Ar atmosferinde 30 dakika boyunca 1850 ve 2150°C arasinda

sinterlenmistir [187]. Calismada tane boyutu degerleri sadece sayisal olarak verilmistir.
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Tanaka ve Zhou’nun yaptiklari ¢alismada 1975°C’de sicaklikta tane boyutu 3,1um iken
2150°C’de neredeyse %100’liik bir artis ile 6,1pm’ye artmistir.

Zhan ve arkadaslarmin 90nm tane boyutuna sahip B-SiC kullanarak yaptiklart
calismada agirlik¢a % 7 Al2O3, % 2 Y203 ve %1,785 CaCOs sinterleme ilavesi ve %2,7
oraninda a-SIiC ilavesi yaparak hazirladiklari toz karigimi argon-gaz atmosferinde 25
MPa'lik bir basing altinda 1750°C'de 40 dakika siireyle sicak preslenmistir. Sicak
preslenmis malzemeler daha sonra, 25 MPa basincin altinda veya basing uygulanmadan
4 saat boyunca 1800°C ile 1950°C arasinda degisen cesitli sicakliklarda sinterlenmistir
ve tane boyutlarini 6l¢iilmiistiir [188]. Zhan ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada
ise basing ile sinterlenmis olan numunede 1800°C’de ~0,6pm olan tane boyutunun
1950°C’de %100°liik bir artisla ~1,2um’ye arttig1 belirlenmistir.

Farkli calismalar sonucunda hesaplanan tane boyut degerlerinden faydalanilarak
tane boyutu-sicaklik grafikleri Sekil 6.69’da ve InD - 1/T grafikleri Sekil 6.70°de

cizilmistir. InD - 1/T grafiginin egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanmaistir.
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Sekil 6.69. Literatlir ve S2-47Y3 numunelerinin tane boyutlar

Yapilan ¢alismada %7Al,03-%3Y203 sinterleme ilavesi iceren S2-A7Y3
numunesinin 50 MPa basing ve 15dak siire ile sinterlenmis numunelerinde 1700°C’de
ortalama tane boyutu 1,09um iken bu deger 1800°C’de 1,38um’ye, 1900°C’de
1,68um’ye, 2000°C’de ise 1,96um’ye biiyiimiistiir. 1800°C ile 2000°C arasindaki tane
biiyiimesi oran1 %42’dir. Sonugclar tane biyumesinin literatirdeki verilere gore daha
diisiik oldugunu géstermektedir (Sekil 6.69).
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Guillard ve arkadaglarinin yapmis oldugu c¢alismada SPS ile 5 dak siireyle
sinterleme yapilan numunelerin aktivasyon enerjisi 127,75 kcal/mol olarak, 10 dak
sinterleme yapilan numunelerin aktivasyon enerjisi 126,16 kcal/mol olarak
hesaplanmistir. Calismalarda sinterleme ilavesi kullanilmamustir. Sadece siireleri farkli
olan bu calismalara bakildiginda aktivasyon enerjilerinin birbirine yakin oldugu
gorulmektedir. Bekleme siiresi tane boyutunu ¢ok fazla etkilememistir. Tanaka ve Zhou
6H-SIC kullanarak, AlIB, ve C sinterleme ilavesi yaparak basingsiz sinterledikleri
calismada ise aktivasyon enerjisi 36,15 kcal/mol olarak hesaplanmistir. Zhan ve
arkadaslarinin 90nm tane boyutuna sahip [B-SiC kullanarak yaptiklari c¢aligmada
aktivasyon enerjisi 38,99 kcal/mol olarak bulunmustur. S2-A7Y3 numunesinin SPS ile
yapilan sinterleme islemi sonrasinda bulunan aktivasyon enerjisi ise 17,54 kcal/mol
olarak bulunmustur. Calismanin aktivasyon enerjisi literatiirdeki SiC ¢alismalarina gore
daha disiiktiir. Numunelerde %6,12-7,02 araliginda hBN bulunmaktadir (Tablo 6.7).
Literatlirde tane siirlarindaki hBN tabakalarinin SiC'nin tane biiytimesini engelledigi
ve muhtemelen bunun hBN fazinin bir perkolasyon agi olusturmasindan [29] ve hBN
fazinin giiglii kovalent baglar1 ve plaka seklinde yapiya sahip olmasindan dolay1
hBN’nin zayif sinterlenebilitesi nedeniyle tane biliylimesini engelledigi ifade
edilmektedir [124]. Olgiilen sonuglara gdére hBN tabakalarmin SiC tane biiyiimesini

yavaslattig1 sdylenebilir.
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Sekil 6.70. Literatiir ve S2-A7Y3 kompozit numunelerinin InD - I/T grafigi
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Maud programi kullanilarak S2-A7Y3 numunelerindeki farkli sicakliktaki
fazlarinin kantitatif XRD analizi Rietveld metodu ile hesaplanmistir. Hesaplama
yapilirken sinterleme ilaveleri hesaba katilmamistir, tim numunelerdeki hata oran1 ayni
miktarda oldugu icin tolare edilebilir. Sonuclar Tablo 6.7°de verilmistir. hBN miktarlari
% 6,12 ile 7,02 arasinda degismektedir. 1700°C’den 1900°C’ye sicaklik artirildiginda
hBN miktarinda %0,9’luk bir artis s6z konusudur ve 2000°C’de de degismemistir. hBN
gerceklesme yuzdeleri ise %30,6-35,1 arasinda degismektedir.

Tablo 6.7. Sinterleme sicakligimn etkisine ait numunelerin Rietveld analiz sonuglar

Num. Kodu % 6-H % 4-H Teorik Hesaplanan hBN

' SiC SiC % hBN % hBN gerceklesme %
S2-A7Y3-1700 88,04 5,54 20 6,12 30,60
S2-A7Y3-1800 87,80 5,22 20 6,98 34,90
S2-AT7Y3-1900 86,47 6,49 20 7,02 35,10
S2-A7Y3-2000 86,76 6,22 20 7,02 35,10

S2-A7Y3 numunesinin farklt sicakliklarda hesaplanan su emme ve bulk
yogunluk degerleri ile vickers sertlik degerleri Tablo 6.8’de verilmistir. Sicakliga baglh
olarak yogunluk degerlerinin arttig1 ve en yiiksek oldugu 3,10 g/cm?® degerinin ise 2000
°C’de elde edildigi goriilmiistiir. Bu sonug ise artan sicakligin sinterleme de tane siniri
difiizyonu i¢in itici glic olusturmasindan dolay1 beklenen bir sonugtur. Aynm1 zamanda
artan sicaklik ile yogunlagsmadaki degisim parlak ylizey SEM goriintiilerinden de net bir
sekilde gozlemlenebilmektedir. Numunelerin sertlik degerleri de sicaklikla birlikte
artmigtir. S2-A7Y3-1900 numunesinde en yiksek sertlik degeri elde edilmistir.
Sonuglar incelendiginde %0,9°’luk hBN miktarindaki degisimin yogunluk ve sertlik

uzerinde belirgin bir etkisi olmadigin1 gostermektedir.
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Tablo 6.8. Sinterleme sicakligimn etkisine ait numunelerin fiziksel ve mekanik ozellikleri

Su Bulk Teorik Relative

Nl‘ir;‘;l?e emme | Yogunluk | Yogunluk | Yogunluk S(gr;g')‘
(%) (g/cm®) (g/cm®) (%)
S2-A7Y3-1700 | 0317 | 2918 3,15 92,63 8,66
S2-A7Y3-1800 | 0,000 | 3,020 3,14 96,17 14,86
S2-A7Y3-1000 | 0 3,072 3,14 97,83 16,57
S2-A7Y3-2000 | 0,015 | 3,105 3,14 98,88 15,61

6.6. Kompozitlerdeki hBN Miktarinin Etkisine Ait Deney Sonuclar:
6.6.1.2000°C’de sinterlenmis sinterleme ilavesiz kompozitlere ait deney sonuclari

Farkli miktarlarda borik asit ve tire kullaniminin hBN-SiC kompozit tretiminde
hBN olusumu iizerine etkisinin belirlenmesi amaci ile teorik olarak farkli yiizdelerde
hBN olusturacak numuneler hazirlanmistir. Kompozit toz bilesimi 2um tane boyutuna
sahip a-SiC igerisinde agirlik¢a teorik olarak %0, %10, %20 ve % 30 BN olusacak
oranlarda (H3BO3):(CO(NH2)2 oran1 mol olarak 1:3 kullanilarak hazirlanmistir.
Kompozit tozlar sirast ile SO, S1, S2 ve S3 olarak kodlanmistir (Tablo 5.1). Kompozit
toz karigimlarinin tane boyut dagilimi sonuglart Tablo 6.9’da verilmistir. Tane boyut
dagilim grafikleri ise Sekil 6.71-6.74’de verilmistir. Tane boyut dagilimlar
incelendiginde D10, D50 ve D90 degerlerinin birbirine yakin oldugu iiretim prosesini

etkilemeyecegi diisiiniilmektedir.

Tablo 6.9. Numunelerin tane boyut dagilimiar

Numune Tane boyutu (um)
kodu D10 D50 D90
S0 0,499 1,087 2,373
S1 0,498 0,984 1,892
S2 0,489 1,017 2,021
S3 0,527 1,009 1,888
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Sekil 6.74. S3 numunesine ait tane boyut dagilimi

Sekil 6.75’de S1, S2 ve S3 numunelerinin 850°C’ de azot atmosferinde 16 saat
kalsinasyon islemi sonrasinda yapilan XRD analizleri incelendiginde SiC’iin 4H-SiC ve
6H-SiC polimorflarinin aynen korundugu belirlenmistir. SEM goruntilerinde SiC
tanelerinin etrafinda borik asit ve iirenin reaksiyonu sonucu meydana gelen olusumlar

gOzukmektedir (Sekil 6.76). S3 numunesinde bu olusumlar daha fazladir.
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Sekil 6.75. 850°C de kalsinasyon sonrasi SO, S1, S2 ve S3 numunelerine ait XRD paternleri
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Sekil 6.76. 850°C’ de kalsinasyon sonrast SO, S1, S2 ve S3 numunelerine ait SEM goruntuleri

S1, S2 ve S3 numunelerinin 850°C’de kalsinasyon islemi sonrasinda yapilan FTIR
analizi sonuglar1 Sekil 6.77°de yer almaktadir. Sonuglar incelendiginde 1383 cm™’deki
pikin B-N bagina, 780-820 cm™’deki piklerin ise B-N-B bagma ait oldugu tespit
edilmistir. S1 numunesinde 1383’de B-N bagi goziikmemekte, S2 ve S3 numunesinde
B-N ve B-N-B baglarma ait pikler belirlenmistir. Mutschke ve arkadaslart 800 cm™
dalga boyu araliginda Si-C baginin, 788 cm™'’de ise 6H-SiC’e ait pikin oldugu
belirtmektedirler [41]. Numunelerde gérilen 787-788 cm™ dalga boyundaki pikin Si-C
baga ait oldugu diisiiniilmektedir. 2341 ve 2360 cm™ dalga boyunda bulunan piklerin

malzeme yiizeyine absorbe olmus atmosferik CO2’den kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

112



o)
BRUKER

Lr’w ¥

100

B0 a0
=

WT

20 40
2360.00 —=
234183 —
==
w \
%]
e

1383.50

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cmH1

Sekil 6.77. 850°C de kalsinasyon islemi sonrasinda S1,S2 ve S3 numunelerine ait FTIR analizi

Sekil 6.78’de SO, S1, S2 ve S3 numunelerinin 2000°C’de SPS sonras1 XRD
analizleri incelendiginde 4H-SIiC ve 6H-SiC polimorflarinin korundugu, S2 ve S3
numunelerinde hBN yapisi tespit edilmistir. S1 numunesinde faz miktar1 az oldugu i¢in
hBN pikinin goriilmedigi disiiniilmektedir. SEM goruntuleri (Sekil 6.79) XRD
sonuclarint destekler niteliktedir. XRD paternlerinde XRD analizi i¢in numunelerin
hazirlanmasindan kaynakli tungsten karbiir kirliligi goriilmektedir. S1 numunesinde
beklenenden daha az hBN partikiilleri goriilmiistiir S2 ve S3 numunesinde hBN

miktarinin artig1 belirlenmistir.

o * 4H-SIC
+ 6H-SiC
* h-BN
©WC
% *+ N
g +
) * +
g % . 4 + 4k
5 + * + +* + +
© l S3
A o, o\t A l lA V. 52
S1
o~ L J\ | —— A )
' T : . i ' ' T : ' i ' : T : : i ! : T ' : i : . T : ' i ' ' T ' ' i
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

Sekil 6.78. 2000°C 'de sinterlenmis SO, S1, S2 ve S3 numunelerine ait XRD paternleri
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Sekil 6.79. 2000°C ‘de sinterlenmis SO, S1, S2 ve S3 numunelerine ait SEM goruntileri

SO, S1, S2 ve S3 numunelerinin parlak yiizey goriintiileri incelendiginde (Sekil
6.80) saf SiC igeren SO numunesinin sintrelenme sonrasinda yapisinin yogunlagsmadigi
goriilmektedir. SiC’ii sinterleme ilavesi olmaksizin yogun bir sekilde sinterlemek ¢ok
zordur. hBN miktar1 az olan S1 numunesinde yapmin daha yogun oldugu
goriilmektedir. hBN miktar1 fazla olan yapilarda (S2 ve S3) gozeneklilik artmakta
yogunluk azalmaktadir. S1 numunesinde ise daha yogun bir yapit olmasimnin sebebi
olarak iireye gore borik asit oraninin az olmasi sebebi ile iirenin 1si1nma esnasinda asiri
poliiire olusumu sonucu katilasma esnasinda B2O3’in eriyik (rinleri icerisine
paketlendigi ve amonyak ile temas edemedigi icin hBN miktarinin ¢ok az oldugu (Tablo
6.10) ve hapsolan B:Oz’in camsi faz olarak sinterlemeye yardimci oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 6.80. 2000°C ‘de sinterlenmis S0, S1, S2 ve S3 numunelerine ait parlak yuzey SEM goérintileri

Numunelerdeki fazlarmin miktarsal oranlarmin belirlendigi Rietveld analiz
sonuclar1 incelendiginde (Tablo 6.10) hBN olusumunun % 100 ger¢eklesmedigini
gostermektedir. Biitiin numunelerde yaklasik olarak beklenen miktardan 10 puan daha

az hBN olusmustur.

Tablo 6.10. 2000°C ’de sinterlenmis S0, S1, S2 ve S3 numunelerine ait Rietveld analiz sonug¢lari

Numune % §-H % _4-H % WC Teorik Hesaplanan hBN
Kodu SiC SiC %hBN % hBN gerceklesme %
S0 92,94 6,52 0,54 - - -
S1 92,46 5,29 1,80 10 0,45 4,5
S2 83,20 5,92 0,68 20 10,20 51
S3 76,205 4,81 0,25 30 18,74 62,45

Numunelerin fiziksel 6zelliklerine ait sonuglar Tablo 6.11°de verilmistir. SO
numunesinde sadece saf SiC kullanildig1 i¢in ve SiC’iin giiclii kovalent bagli yapisindan
dolay1 diflizyon 6zelligi ¢ok diisiiktiir ve sinterleme ilavesi olmadan yogun bir yapi
olusumunun olmamasi sebebi ile yogunlugu ve sertligi en diisiik numunedir. Literatirde
B, C veya bilesiklerinin (B4C) ilavesi, sinterleme iglemi sirasinda Si ve C'nin kendi

difiizivitesini arttirarak SiC'nin yogunlastirilmasina yardimei oldugu bilinmektedir [177]
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[145]. S1 numunesinde yogunlugun yiiksek olmasinin sebebi olarak hBN'nin ve artik
borik asitin SiC'nin yogunlagsmasi igin bir sinterleme katki maddesi olarak hareket
ettigini diisiindiirmektedir. Kim ve arkadaslarinin SiC ve hBN tozlarin1 mekanik olarak
kanistirarak hazirladiklar1 kompozit caligmasinda da benzer bir sonu¢ bulunmustur. Saf
SiC’de relative yogunlugun %81,8, %2-3 hBN iceren kompozitin ise %99,9 relative
yogunluga sahip oldugu bildirilmistir. Hem B hem de N'nin ¢6ziinmesiyle SiC
kafesinde nokta kusurlarinin olustugu ve bunun sinterleme islemi sirasinda Si ve C'nin
kendinden diflizivitesinin artmasina neden odugu ifade edilmistir [189]. S1
numunesinde de B ve N bilesenlerinin ayni etkiyi yarattigi diisiniilebilir. SInumunesi
en diisiik su emme degeri, en yiiksek yogunluk ve sertlik degerine sahip olup sonuglar
birbiri ile uyumludur. S2 ve S3 numunelerinde artan hBN miktarma bagli olarak
yogunluk ve sertlik azalmakta su emme degeri artmaktadir. Plaka seklindeki hBN
miktarinin artmasinin hBN taneleri arasinda birbiri ile dogrudan temasa yol actigi ve
kompozitlerin tam yogunlagsmasini zorlastiran bir ag olusturdugu disiiniilmektedir

[189].

Tablo 6.11. 2000°C *de sinterlenmis SO, S1, S2 ve S3 numunelerine ait fiziksel ve mekanik ozellikler

Bulk Teorik Relative .
Numune Su emme - o - Sertlik
Kodu (%) Yogunluk Yogunluk yogunluk (GPa)
(glem®) (glem®) (%)
SO 13,228 2,259 3,21 70,37 4,43
S1 0,026 3,167 3,20 98,97 21,19
S2 1,702 2,853 3,11 91,74 8,69
S3 1,261 2,847 3,04 93,78 6,87
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6.6.2.1850°C’de sinterlenmis sinterleme ilaveli kompozitlere ait deney sonuclari

Bu c¢alismada a-SiC igerisine agirlik¢a teorik olarak % 10, %20, % 30 ve %40
hBN olusacak oranlarda numuneler hazirlanmis ve daha dncesinde yapilan denemeler
ve literatiir aragtirmalar1 g6z oniinde bulundurularak igerisine kalsinasyon iglemi sonrasi
agirhikga %5 Al203:Y203 (agirlikga orami 7:3 olacak sekilde) sinterleme ilavesi
yapilmustir.

Farkli oranlarda Al2O3-Y203 ilaveleri ve farkli sinterleme sicakliklari ile 6n
denemeler sonucunda %5 Al>O3-Y203 (Al203:Y203 agirlik¢a orant 7:3) ilavesi ve
1850°C’de daha 1iyi fiziksel ozellikler elde edilmistir. She ve Ueno SiC tozunun
sinterlenmesinde ilavelerin etkisini inceledikleri ¢alismada Al2O3-Y203 sinterleme
ilavelerinde degisik oranlarda Y203 kullanarak 1850-2000°C arasindaki sicakliklarda
basingsiz sinterleme islemi gergeklestirmisler. %10 Al.O3-Y203 igerisinde agirlik¢a
%25 ile 50 arasinda Y203 kullanildiginda en yiiksek yogunluk degerlerinin elde edildigi
bu degerin listlinde yogunlasmada hizli bir diisiis oldugunu bulmuslardir. Bu degerler
araligin da 1850°C gibi diisiik sicakliklarda %96,8 relative yogunluk elde edilmistir.
Ayrica 1950°C maksimum mukavemetin %25 Y203 oraninda elde edildigi ve artan
Y203 orani ile mukavemet degerinin diistigii tespit edilmistir [190]. Literattirde hBN-
SiC kompozitlerinin yogunlagtiritlmasi igin Al203-Y203’in  kullanildigi ¢alismalar
incelendiginde katki maddesi bilesimleri agirlikga %9 Al203-Y203 (Al203:Y203
agirhikga oram1 = 7:2) [8, 9, 191], agirlik¢a %10 Al203-Y203 (Al203:Y203 agirlik¢a
oran1 7:3) [5, 6, 29, 125], agirlikca %10 Al203-Y203 (Al203.Y203 agirlik¢a orani 4:6)
[33] ve agirlik¢a %5 Al20s-Y203 [10] olan ¢aligmalar mevcuttur.

Numunelerin XRD analizlerinde net bir sekilde hBN pikleri gortilmektedir (Sekil
6.81). SEM goriintiilerinde de artan hBN miktarlar1 goriilebilmektedir (Sekil 6.82). SO-
5A7Y3 numunesinde sinterleme ilavelerinden kaynaklanan fazlar net olarak
gorulmektedir. hBN olan numunelerde ise sinterleme ilavesinden kaynaklanan fazlar
gorulmemektedir. Fakat hBN iceren numunelerdeki EDX analizlerinde (Sekil 6.83) Al
ve Y elementleri mevcuttur. Gao ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir calismada BN/SisNs
kompozitte baslangigta camsi faz ilave edilmesine ragmen numunelerde camsi faz
gorilememesinin sebebini matris tane smirlarindaki cam fazin yiiksek hareketliginin
sinterleme siiresince hareketli matris taneleri i¢inde sikigmasini engelledigi seklinde
aciklamiglardir [192]. TEM numuneleri incelendiginde (Sekil 6.128) sivi fazin hBN ve

SiC tane sinirlarinda ¢ok ince bir tabaka olarak yer aldig1 belirli noktalarda birikmeler
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olmadig1 i¢cin SEM goriintiilerinde goriilemedigi belirlenmistir. S1-5A7Y 3 numunesinde
hBN’ler net goriilmemektedir olusan hBN miktar1 da ¢ok azdir. Artan olusmasi
beklenen hBN oranlarina gore diger numunelerde hBN yapilari net bir sekilde
gorilmektedir. Ayrica yapilarda hBN plakalar1 arasinda olusmus porlar ve hBN
plakalariin ¢ikmasi sonucu olusan pull-outlar net olarak goriilmektedir. Bazt hBN’lerin
bikiilmiis ve delaminasyona ugramis oldugu goriilmektedir. Numunedeki artik termal

gerilmenin boyle bir davranis yaratmada 6nemli rol oynadigi diisiiniilmektedir [192].
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Sekil 6.81. 1850 °C de sinterlenmis SO-5ATY3, S1-5A7Y3, S2-5A7Y3, S3-5A7Y3 ve S4-5A7Y3
numunelerine ait XRD paterni
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Sekil 6.82. 1850°C de sinterlenmis SO-5A7Y3, S1-5A7Y3, S2-5A7Y3, S3-5A7Y3 ve S4-5A7Y3
numunelerine ait SEM goérintuleri
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Sekil 6.83. 1850°C de sinterlenmis SO-5A7Y3, S1-5A7Y3, S2-5A7Y3, S3-5A7Y3 ve S4-5A7Y3
numunelerine ait EDX analizi sonuglart
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Sekil 6.84. 1850°C de sinterlenmis SO-5A7Y3, S1-5A7Y3, S2-5A7Y3, S3-5A7Y3 ve S4-5A7Y3
numunelerine ait SPS ¢ekme egrileri

1850°C'de  sinterlenen numunelerin  SPS  sureci boyunca hBN-SIiC
kompozitlerinin ¢ekme davranigi Sekil 6.86°da gortlmektedir. Saf SiC tozunun (SO-
5A7Y3) yaklasik 1446°C'de yogunlasmaya basladigi ve 1850°C'de bir siire sonra
yogunlagmanin bittigi c¢ekme egrisinin sabitlendigi goriilmektedir. Yogunlasma
baslangic1 igin gerekli sicaklik hBN miktarinin artmasi ile azalmaktadir. Hizli
yogunlasmadan yavas yogunlagsmaya gec¢is bolgesi sicakligida artan hBN miktarina
bagli olarak azalma gostermektedir. %0,34 hBN iceren S1-5A7Y3 numunesinde

yogunlagmanin 1347°C’de basladig1 ve 1850°C'de sinterlemenin sonuna dogru hemen
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hemen yogunlagmanin tamamlandigr goriilmektedir. %7,12 hBN igeren S2-5A7Y3
numunesinin 1242°C'de yogunlasmaya basladig1r ve 1850°C'de yogunlasmanin azalan
bir hizla devam ettigi goriilmektedir. %19,98 hBN igeren S3-5A7Y3 numunesinin
yogunlasmaya baslangic sicakligi  1204°C’dir. Hizli yogunlagsmadan yavas
yogunlagmaya gecis bolgesi sicakligi diger 3 numunede 1850°C iken bu numunede
1683°C’ye  diisme  gostermistir.  Sinterlemenin  gergeklestirildigi  1850°C’de
yogunlasmanin tamamlanmadigi sinterleme sonunda halen devam ettigi goriilmektedir.
%29,10 hBN iceren S4-5A7Y3 numunesinde ise yogunlasmaya baslangi¢ sicakliginin
1195°C’ye distiigli, hizli yogunlagsmadan yavas yogunlasmaya gegis bolgesi
sicakliginin ise 1552°C’ye diistiigii belirlenmistir. Sinterlemenin gergeklestirildigi
1850°C’de yogunlasmanin bu numunede de tamamlanmadig: sinterleme sonunda halen
devam ettigi goriilmiistir.

Motealleh ve arkadaslarinin yaptigi sivi faz kullanilarak SPS ile sinterlenmis
hBN-SiC kompozitin (%1, %5 ve %10 hazir hBN kullanilmistir) asinma davranislarini
inceledikleri ¢aligma incelendiginde SPS sinterleme egrilerinde artan hBN miktar: ile
yogunluk egrilerinin daha diisiik sicakliga dogru kaydigi belirlenmistir [181]. Egrilerin
seklinden sinterleme mekanizmasinin hepsinde ayni ve sivi faz sinterlemesi oldugunu
tespit etmislerdir. Sinterlenilebilirligin bir kismi, hBN partikiillerinin daha biiyiik bir toz
paketleme derecesine ulagsmasina izin vermesi ve toz pargaciklar1 ile daha kiiclik
gozenek boyutu arasindaki daha siki temas saglamasinin diflizyon mesafelerini
kisaltmas1 ve porlari doldurmak icin daha az sivi fazi gerektirdigi seklinde
aciklamiglardir. Muhtemelen diger bir etken hBN partikiillerinin mekanik sikistirma
esnasinda tozu yaglamasi sonucu kaymasini saglayarak daha siki paketlenmesini
saglamasidir. Bunun yaninda, hBN partikiilleri {izerinde bulunmasi muhtemel olan B20O3
pasivasyon tabakasinin sivi faz sinterlenmesinin baslangic asamasinda sivi fazin
viskozitesini azaltarak sinterlenebilirlige katkida bulunmus olabilecegi ve yiksek
sicakliklarda yogunlagsmanin yavasladigi belirtilmistir. Bu sicakliklarda partikiillerin
yeniden diizenlenmesini saglayan sivi faz zaten olustugu, hBN ilavesinin SiC taneleri
arasindaki smuirlart ayirarak sonraki yogunlagmadan sorumlu olan ¢Ozelti-yeniden
cokeltme islemini engelledigi sonucuna varmiglardir. Shuba ve Chen ise yapmis
olduklart a-SiAION/BN kompozit ¢alismasinda BN ilavesi ile yogunlagma sicakliginin
diistiigiinii gozlemlemislerdir. Yogunlasmanin sebebinin ise muhtemelen BN ¢oziinmesi

ile ilgili oldugunu ve SisN4/tBN numunesinde hBN’ye gore daha kiicik BN
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boyutlarindan dolay1 daha kolay yogunlagsma oldugu ifade edilmistir. Sivi faz
olmadiginda a-SisNs ve BN arasinda 1700°C tizerinde (piroliz yapilmis) herhangi bir
reaksiyon olmadigi, fakat sicak preslemenin baslangic asamasinda oksit sinterleme
ilavesi yapildiginda BN tozlarinin ¢oziildiigli ve hBN olarak yeniden c¢okeldigini
belirtmiglerdir [121].

Yavas yogunlagmanin oldugu gecis bolgesinden sogumaya gegis bolgesine kadar
olan bolgede ¢ekme miktarlart hesaplandiginda S0-5A7Y3, S1-5A7Y3, S2-5A7Y3, S3-
5A7Y3 ve S4-5A7Y3 numunelerinin sirasi ile ¢ekme miktarlar1 0,22mm, 0,34mm,
0,65mm, 0,66mm ve 0,66mm olarak bulunmustur. Artan hBN miktar1 ile bu bolgede
cekme miktar1 artmaktadir. Bu durumun sivi faz varliginda yukarida agiklandigi gibi
hBN partiktllerinin ~ ¢6zulmesi ve hBN olarak yeniden ¢okelmesinden
kaynaklanabilecegi aynt zamanda olusan hBN plakalarinin kayma 6zelliginden dolay1
yogunlasmay1 sirdiirdiigli diistiniilmektedir. hBN’nin  miillit katki malzemesi
kullanilarak sicak presleme ile sinterlendigi bir ¢alismada sicaklik ve basincin etkisi ile
hBN tanelerinin c-eksenine ve baski yoniine dik olarak yerlestigi ifade edilmektedir
[193]. Ayrica literatiirde sivi fazin presleme esnasinda hBN’e presleme yoniine dik bir
tercihli yon kazandirmay1 kolaylastirdigi ve sinterleme ilavesi yoklugunda hBN
partikullerinin guclu bir tercihli bir yonelim sergileyemedikleri belirtilmektedir [194].
Sekil 6.85’deki instron kirilma mukavemeti testi sonucu incelenen numunelerin kirik
yiizey goriintiilerinde hBN’de tercihli yonelimler gozlemlenememistir.

Yogunlagsma bolgesi baslangicindan sinterleme sonuna sogumaya kadar olan
bolgenin ¢ekmesi hesaplandiginda S0-5A7Y3, S1-5A7Y3, S2-5A7Y3, S3-5A7Y3 ve
S4-5A7Y3 numunelerinin ¢ekme miktarlar1 sirasi ile 2,73mm, 2,53 mm, 2,17mm,
1,6mm ve 1,55mm’dir. Bu durum bize hBN miktarinin artmasi ile toplam g¢ekme
miktarinin azaldigin1 gostermektedir. hBN’nin her ne kadar ¢oziiliip yogunlagsmaya
katki saglasa da fazla miktarlarda olusan hBN tane sinirlarinda olugsmasindan dolay1
ylizey difiizyonunu azaltmaktadir. Olusan hBN plakalarmin biiyiimesi sinterleme
stirecinde devam etmektedir buda c¢ekme miktarin1 azaltmaktadir. Ayrica hBN
plakalarmin birbirleri ile temas etmeleri ve aralarinda porlarin olusmasindan dolay:
difiizyonun dolayisiyla yogunlagsmanin azaldigi diisiiniilmektedir. Sekil 6.86°daki parlak
yluzey goruntilerinden de artan hBN ile gzenekliligin arttigi goriilmektedir.
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Sekil 6.85. a) SO-5A7Y3, b) S1-5A7Y3, ¢) S2-5A7Y3, d) S3-5A7Y3 ve e) S4-5A7Y3 numunelerine ait
instron mukavemet testi sonrasi kirik yiizey SEM gériintiileri (Not:ok igareti presleme ydniinii
gOstermektedir)
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Sekil 6.86. 1850°C de sinterlenmis a) SO-5A7Y3, b) S1-5A7Y3, c) S2-5A7Y3, d) S3-5A7Y3 ve e) S4-5A7Y3
numunelerine ait parlak yuzey INLENS-BSD SEM gérintileri

1850°C'de SPS ile sinterlenen %5(Al203-Y203) iceren numunelerin imagel
porgrami kullanilarak 6l¢iilen ve hesaplanan ortalama tane boyutlarinin degisimi Sekil
6.87°de yer almaktadir. Farkli sicakliklarda sinterlenen S2-A7Y3 numunelerine benzer

sekilde SiC tane boyutu hBN miktar1 arttik¢a artmaktadir. SO-5A7Y3, S1-5A7Y3, S2-
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S5AT7Y3, S3-5A7Y3ve S4-5A7Y3 numunelerin tane boyutlar1 ortalama olarak sirast ile
1,196pm, 1,358um, 1,508um, 1,391um ve 1,655um’dir.
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Sekil 6.87. 1850°C 'de sinterlenmis numunelerin hBN miktarina bagh olarak SiC tane boyutu degisimleri

Wu ve arkadaglarinin ZrB; ve SiC’iin tane boyutlarindaki degisimin hBN
miktarma gore degisimlerini inceledikleri ¢alismada 1900°C’de 40 MPa basing altinda
5dak siire ile SPS’de sinterleme yaparak ZrB>—SiC-BN kompozit elde etmislerdir.
Calismada B-SiC kullanilmistir. hBN yiizde miktar1 arttikga hBN miktar1 %20’ye kadar
SiC tane boyutunda ¢ok azda olsa artis gézlenmis %20°de bir miktar azalmis ve % 30
BN igeriginde artmigtir. hBN fazinin daha fazla arttirilmasi giiglii kovalent baglar ve
plakali yapiya sahip olmasindan dolayr hBN’nin zayif sinterlenebilitesi nedeniyle tane
biiylimesini engelledigi ifade edilmistir [124].

Zhang ve Ohji SisNs, B4C ve C hammaddeleri kullanarak sicak presleme ile
2000°C sicaklik, 30MPa basing ve 60dak siire ile sinterleyerek elde ettikleri SiC-hBN
kompozit ¢calismasinda SiC fazi i¢in, hBN igerigi hacimce % 15'den diisiik oldugunda
tane boyutunda belirgin bir degisiklik olmadigi, bununla birlikte hBN igerigi yaklagik
hacimce % 25’e arttiginda SiC'nin tane boyutunda azalmanin gézlendigi ve %55 hBN
iceren kompozitinde yaklagik 1 pum'ye ulagtigt belirtilmistir. Yani, belli bir hBN
iceriginin iizerinde, tane sinirlarindaki hBN tabakalarinin SiC'min tane biiyiimesini

engelledigi ve muhtemelen bunun hBN fazinin bir perkolasyon agi olusturmasindan
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kaynaklandig1 belirtilmistir. Bu ¢aligmada ayrica ikincil partikiillerin sizdirmazliginin
matrisin ince taneli oldugunda daha fazla bastirildigi, ancak ikinci fazin daha yiiksek
en/boy oranina (aspect orani) sahip olmasinin daha da gelistirdigini ifade etmislerdir.
Yaptiklart calismada BN orant hacimce % 35'den yiiksek olan numunelerde,
perkolasyon agmin agik¢a goriildiigiinii gostermislerdir. SiC-hBN kompozitinde BN
faz1 i¢in sizdirmazlik esigi hacmini ~% 25 olarak kabul etmislerdir. SiC'nin tane
bliylimesi BN fazinin olusturdugu bir perkolasyon ag1 tarafindan engellendigi ve bunun
sizma esiginin tizerindeki hacimlerde olustugu varsayilmaktadir [29].

Motealleh ve arkadaslarinin yaptigi o-SiC ve hazir hBN kullanarak Y3AlsOq2
ilavesi yaparak SPS ile 1800°C’de75MPa basing altinda 5-6 dak sinterlerleyerek elde
ettikleri SiIC-hBN kompozittin asinma davranislarini inceledikleri ¢alismada hBN nin
tane blylmesini etkilemedigi belirtilmistir. Hacimce % 10 hBN igeren numunede
0,1um tane boyutunda bir artisin diflizyonun az olmasindan dolayr bu numunenin daha
uzun siire sinterlenmesinden kaynaklandigi belirtilmektedir [181].

Kusunose ve arkadaslar1 yaptiklar1 SiC/BN kompozit ¢aligmasinda ikinci faz
pargacigi ile tane sinir gocii arasindaki etkilesimi Zener'in kenetleme (Zenner’s pinning)
etkisi ile agiklamislardir. Zener, yarigapi r olan kiiresel ikinci faz pargaciklarinin neden
oldugu tane sinir gocii i¢in maksimum smirlama kuvvetinin 7r?c'ye esit oldugunu
gostermistir; burada o arayiizey enerjisidir. Bu nedenle, bir ikinci faz pargacigimnin
neden oldugu sinirlama kuvveti, r karesi ile orantilidir. Bununla birlikte, birim hacim

basina ikinci faz pargaciklari sayist n Esitlik 6.5 ile ifade edilir.
n=3/4 x f/ur (6.5)

Burada f ikinci faz pargaciklarinin hacim fraksiyonudur. Bu nedenle, birim hacim
basina ikinci faz pargaciklarinin neden oldugu tane siir go¢i icin toplam tutma kuvveti
Esitlik 6.6 ile ifade edilir.

nnr? 6 =3/4 x of/ 1 (6.6)

Bu esitlik, ikinci faz pargaciklarinin hacim fraksiyonunun sabit olmast durumunda, tane
siir gocli icin tutma kuvveti r ile ters orantili oldugu anlamina gelir. Kisacasi, daha
kicglk BN parcaciklari, SiC'nin tane siir gogii i¢in daha biiyiik toplam tutucu kuvvet
saglar. Bu nedenle, SiC/BN nanokompozitlerinin tane biiylimesinin engellenmesi, daha
ince nanoboyutlu BN pargaciklarinin homojen dagilimiyla tane simir gogiiniin

sabitlenmesine baglidir [9]. Kusunose yapmis oldugu hBN ile birlikte silisyum karbdir,
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silisyum nitriir, aliminyum oksit ve aliiminyum nitriir kullanarak hazirlamis oldugu
farkli kompozit malzemelerin 6zelliklerini inceledigi ¢alismada hBN tane boyutunun
nano boyuttan mikro boyuta biiyiimesi ile SiC tane boyutunun ve tane boyut dagiliminin
arttigini tespit etmistir. Nano boyutta hBN iceren numunede SiC’iin daha dar tane boyut
dagilimi vardir ve tane boyutu daha kiigliktiir. Bunun sebebini ise yine Zener'in
kenetleme (Zenner’s pinning) etkisi ile agiklamistir [191].

Daha oOnce yapilan ¢alismalar 1s18inda ¢alismada BN partikiillerinin mikron
boyutta olmasi ve aspect oranlarinin yliksek olmasi géz 6niinde bulundurularak hBN’iin
difiizyonu tamamen durdurmadigi ve dolayisiyla SiC tane biiylimesini tamamen
engelleyemedigi sOylenebilir.

Numunelerin ayrica normal dagilim fonksiyonu (Esitlik 6.2) kullanilarak tane
boyut dagilim grafikleri cizilmistir (Sekil 6.88). SiC tane boyut dagilimlarinin normal
dagilim fonksiyonlarinin grafigi incelendiginde hBN miktarina bagli olarak tane
boyutunun arttigi ve tane boyut dagilim araliginda da artig belirlenmistir. S3-5A7Y3
numunesinde tane boyut dagilim araligi diger numunelere gore daha dardir yani
tanelerin boyutu birbirine daha yakindir. S4-5A7Y3 numunesi en biyik tane boyutu

ortalamasina sahiptir.
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Sekil 6.88. 1850°C 'de sinterlenmis numunelerin SiC tane boyutu dagilimlart

Tablo 6.12°de numunelerin istatiksel degisimleri goriilmektedir. S2-5A7Y3
numunesi degerleri Tablo 6.6’daki S2-A7Y3 numunesinin 1800 ve 1900°C’de

127



sinterlenenmis olan numunelerin ortalamast (dort=1,53pum, £16=0,639um, +16=2,17um,

-16=0,89 pm, +26=2,82 um, +30=3,45um) ile karsilastirildiginda uyumludur.

Tablo 6.12. 1850°C 'de sinterlenmis numunelere ait SiC ortalama tane boyutu, standart sapma, +1o, -10,
+20 ve +30 degerleri

Numune dort +to +1o -1¢ +26 +306
kodu (Hm) (um) (um) (Hm) (Hm) (um)
S0-5A7Y3 1,20 0,610 1,80 0,59 2,42 3,03
S1-5A7Y3 1,36 0,651 2,01 0,71 2,66 3,31
S2-5A7Y3 1,51 0,664 2,17 0,84 2,84 3,50
S3-5A7Y3 1,39 0,527 1,92 0,86 2,45 2,97
S4-5A7Y3 1,65 0,605 2,26 1,05 2,87 3,47

Numunelerdeki fazlarinin Maud programi kullanilarak miktarsal oranlarinin

belirlendigi Rietveld analiz sonuglar incelendiginde (Tablo 6.13) hBN olusumunun

baslangic malzemelerine gore % 100 gerceklesmedigini gostermektedir. S2-5A7Y3

numunesi hBN miktar1 sinterleme ilavesi %10 olan S2-A7Y3 numunesi ile (hBN
%7,02) uyumludur.

Tablo 6.13. 1850°C ‘de sinterlenmis gérmiis numunelere ait Rietveld analiz sonuglari

Numune % 6-H % 4-H Teorik Hesaplanan hBN
Kodu SiC SiC %hBN % hBN gerceklesme %
S0-5A7Y3 92,56 7,44 - = -
S1-5A7Y3 94,94 4,72 10 0,34 3,40
S2-5A7Y3 87,74 5,14 20 7,12 35,60
S3-5A7Y3 75,28 4,74 30 19,98 66,60
S4-5A7Y3 67,01 3,89 40 29,10 72,75

Numunelerin fiziksel ve mekanik &zelliklerine ait sonuclar Tablo 6.14’de

verilmistir. hBN miktarina bagli olarak yogunluk, sertlik, egme mukavemeti ve kirllma

toklugu azalmig, su emme degeri artmistir. Plakali bir yapiya sahip olan hBN taneleri

artikca

tane

sinirlarinda  birbirleri  ile
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olusturmaktadirlar [189], ayrica SiC taneleri arasindaki sinirlari ayirarak sonraki
yogunlagtirmadan sorumlu olan ¢ozelti-yeniden ¢okeltme islemini engellemekte [181]
bunun sonucu olarak da kompozitin tam densifikasyonunu zorlastiran bir ag
olusturdugu diistiniilmektedir. Sekil 6.84’deki kirik yiizey SEM goriintiileri
incelendiginde artan hBN miktar1 ile SiC tanelerinin temas ylizeyinin azaldig1 ve hBN
plakalar1 arasinda porlarin olustugu goriilmektedir. Buda yogunlasmanin azalmasi ve su
emme oraninin artmasina neden olmaktadir.

S1-5A7Y3 numunesinde hBN borik asit ve iire kullanilarak SiC igerisinde
sentezlendiginden dolayt BN olusumuna katilmayan B ve N bilesenlerinin SiC
kafesinde nokta hatalarina sebep olarak sinterleme islemi sirasinda Si ve C'nin
kendinden difiizivitesinin artmasina neden olmakta ve daha yogun bir yap1 olusturarak
sertligin artmasma neden olmaktadir. Diger numunelerde ise hBN miktar1 arttik¢a
sertlik degeri azalmaktadir. hBN, grafit benzeri tabakali kristal yapisina sahiptir ve
katmanlar arasindaki bag kuvveti diistiktiir. Bu nedenle, hBN sertligi disiiriir ve ara

tabakalar boyunca kolaylikla kirilir.

Tablo 6.14. hBN-SiC kompozitlerin fiziksel ve mekanik 6zellikleri

Su emme Bulk Teorik | Relative Egme Kirilma

Numune E Sertlik .
Yog. +c Yog. yog. mukavemeti | toklugu +6
(o)
Kodu | £0(%) | (gromd) | @em?) | (o6) | *°©PA | (CPA) | i mPa) | (MPam®?)

S0-5A7Y3 | 0,068+0,11 | 3,207+0,01 3,210 99,907 241,78+0 17,94+0,55 | 697,65+97,97 5,17+0,37
S1-5A7Y3 | 0,020+0,02 | 3,186+0,02 3,207 99,345 179,91+2,89 | 23,41+1,14 | 530,49+99,62 3,94+0,28
S2-5A7Y3 | 0,039+0,04 | 3,091+0,02 3,143 98,345 200,79+17,34 | 18,69+0,36 | 453,36+72,86 4,25+0,25
S3-5A7Y3 | 0,221+0,08 | 2,914+0,01 3,022 96,426 154,00+2,73 | 9,85+0,33 | 426,23+29,03 4,20+0,46

S4-5A7Y3 | 0,513+0,19 | 2,797+0,01 2,936 95,266 118,67+14,31 | 6,25+0,33 | 338,21+13,82 3,98+0,80

Literatiir incelendiginde sadece BN'U SiC icerisinde sentezlemek igin in-situ
(yerinde) yontemi kullanildiginda genel olarak geleneksel toz iiretim yontemlerine gore
daha ince ve daha homojen bir mikro yapi olusturdugu goriilmistir. hBN-SiC
kompozitlerinin daha ince ve homojen mikroyapisi, geleneksel toz tiretim yontemlerine
gore Uretilmis hBN-SiC kompozitlerinden daha yiiksek mukavemete neden olacagi

ifade edilmektedir [6, 33]. Zhang ve Ohji’nin yapmis oldugu hBN-SiC in situ kompozit
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calismasinda monolitik SiC ile karsilastirildiginda, hacimce % 5 BN igeren kompozitte
% 9 ve hacimce % 15 BN iceren kompozitte ise % 4,4 mukavemet artig1 goriilmiistiir.
Ayrica, BN igerigi hacimce % 35'in altindayken mukavemet yalnmizca yaklasik % 6
oraninda azalmistir. BN ve SiC'nin termal genlesme uyumsuzluklari nedeniyle, BN
(perkolasyon) sizdirma agi sinirlarda kusur olusumunu kolaylastirabilir ve malzeme
mukavemetini diistirebilir. BN perkolasyon agi olugsmadan 6nce BN igerigi arttikca BN
tabakalar1 arttig1 ve perkolasyon esiginin altindaki BN igeriginde mukavemeti hafifce
diisiirdligi ifade edilmektedir. Perkolasyon esiginin iizerindeki BN birlesimi sinir
hatalarinin artmasina yol ag¢sada, matris tane bliylimesini engelledigi i¢cin malzeme
mukavemetini arttirmada etkili bir rol oynamaktadir. BN miktar1 arttikga gerilimin
arttig1 ve hacimce %45 BN oldugunda gerilimin monolitik SiC’e gore yaklasik 2,5 kat
artigini tespit etmislerdir [29].

Mikron boyutlu hBN'nin SiC'ye dahil edilmesi, SiC'nin kirilma mukavemetini
diisiirmektedir. Buna karsin, in situ sentezlenmis nano boyutlu hBN oranlarinin hacimce
% 10 veya 15 kadar SiC'ye eklenmesi SiC'nin kirilma mukavemetini artirmakta, daha
fazla artan hBN oranlarinda ise azaltmaktadir. Yang ve arkadaslarinin in-situ
yontemiyle sentezledikleri SiC-BN kompozit ¢caligmasinda %15 hBN igeren kompozitte
kirilma mukavemeti ve kirilma toklugunda artis gézlenmis hBN miktar1 arttikca her
ikisinde de azalma goriilmiistiir. Elastik modiil ise artan hBN miktar: ile azalmaktadir
[126]. Kusunose ve arkadaslar1 ise in-situ sentezledikleri SiC-BN nano kompozitde
hacimce %10 hBN igeren numunede kirilma mukavemetinin arttigin1 mikro kompozitte
ise azaldigini, elastik modiiliin ise artan hBN ile mikro ve nano her iki kompozitte de
azaldigini tespit etmislerdir [9]. Kirilma mukavemeti 1850°C’de sicak presleme ile
yapilan calismada monolitik SiC’de 720 MPa’dan hacimce %30 hBN iceren
mikrokompozitlerde 275,59 MPa’a, nanokompozitlerde ise 426,4 MPa’a diismiistiir
[10]. Farkli bir ¢aligmada ise plazma aktif sinterleme (PAS) yontemi kullanilarak
1700°C’de sentezlenmis numunelerde kirtlma mukavemeti monolitik SiC’de 853,7 MPa
iken hacimce %30 hBN iceren mikrokompozitte 387,1 MPa’a, nanokompozitlerde ise
560,3 MPa’a diismiistiir [32]. Wang ve arkadaslarmin 1850°C’de sicak presleme ile
yaptigt nano boyutta hBN’lerin sentezlendigi c¢alismada ise kirilma mukavemeti
monolitik SiC’de 626,5 MPa’dan hacimce %30 hBN iceren kompozitte 486,3 MPa’a
diismiistiir [33]. Bu g¢alismalarin sonuglar1 ile yapilan ¢aligmadaki sonuglarin uyum

icerisinde oldugu ortaya ¢ikmustir.
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In-situ olarak sentezlenmis SiC-BN kompozitlerinin kirilma toklugu, daha ince
mikroyap1 nedeniyle, geleneksel toz iiretim ydntemlerine gore iretilmis SiC-BN
kompozitlerinden daha diistiktiir [32,126]. hBN-SiC kompozitlerinin kirilma toklugu
hem mikroyapt hem de sinterleme ilavelerine bagli olarak ¢ok farkli davranis
sergilemektedir. Kimyasal yontem kullanilarak hBN’nin sentezlendigi hBN-SiC
nanokompozitlerde %10 Al203-Y203 sinterleme ilavesi yapilarak plazma aktif
sinterleme (PAS) yontemi ile 1700°C’de sentezlenmis numunelerde kirtlma toklugunu
monolitik SiC icin 8,34 MPa m*? ‘den % 30 hBN iceren nanokompozitte 4,61 MPa

mY2’ye diismiistiir. Ayn1 ¢alismada hazir iki tozun mekanik olarak karistirilmasiyla elde

edilen mikrokompozitlerde % 30 hBN igeren numune igin bu deger 3,04 MPa m*?’a
diigmistir [32]. Kimyasal yontem kullanilarak %10 Al.O3-Y203 sinterleme ilavesi
yapilarak 1850°C’de sicak pres ile sinterlenmis numunelerde kirilma toklugu monolitik
SiC icin 3,12 MPa m¥?den % 30 hBN igeren nanokompozitte 3,79 MPa m*? 'ye
yiikselmistir [33].

Numunelerde S2-5A7Y3 numunesinden sonra hBN oraninin artmasi ile kirilma
toklugu bir miktar artmistir. Bu, hBN’nin tabakali yapis1 geregi kolay dilimlenebilme
ozelliginden dolayr hBN, por ve bunlarin arayiizleri boyunca yayilmig pull-out, ¢atlak
kopriileme, saptirma ve dolambagl ¢atlak yollar1 olusturmasindan kaynaklanmaktadir
(Sekil 6.89). Catlak ucu etrafinda gerilmenin azaldigi, sapmalarin ve mikro catlaklarin
bu siirecte fazla enerjiyi absorblayip tiiketerek biiylik hatalari engelledigi ve kirilma
toklugunu hBN artmasi ile artirdig1 diitintilmektedir. hBN miktar fazla artmas1 sonucu
ise hBN taneciklerinin SiC tanelerinin etrafin1 sararak sinterleme davranisini
azaltmasindan dolayi diisiik yogunlugu kirilma toklugunda azalmaya sebep olmaktadir.

S3-5A7Y3 numunesinin kompozitte presleme yoniine gore oOzelliklerin degisip
degismedigini gozlemlemek icin presleme yoniine yatay ve dikey kesitten sertlik ve
kirilma toklugu Ol¢iimii yapilmistir. Dikey kesit icin sertlik 9,85+0,33GPa, kirilma
toklugu 4,20+0,46MPa m'? iken yatay kesit icin sertlik 9,91+0,66GPa, kirilma toklugu
4,28+0,14MPa m'? olarak &l¢iilmiistiir. Sonuclar kompozitin yatay ve dikey eksen
boyunca homojen oldugunu ortaya koymaktadir.

%5 Al203:Y203 (agirlikga orani 7:3 olacak sekilde) sinterleme ilavesi yapilmis ve
1850°C’de SPS ile sinterlenmis S0-5A7Y3, S1-5A7Y3, S2-5A7Y3, S3-5A7Y3 ve S4-
S5A7Y3 numunelerinin vickers sertlik Ol¢imii sonrasi catlak ilerleme davraniglari

incelenerek tokluk mekanizmalar1 izah edilmeye ¢alisilmistir. hBN-SiC kompozitde
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catlaklarin ilerleme yolu incelendiginde (Sekil 6.91) icerisinde hBN icermeyen SO-
5A7Y3 numunesinde sinterleme ilavesinden dolayr zayif simir fazlar1 sebebiyle
catlaklarin genellikle taneler arasinda gerceklestigi goriilmektedir. She ve Ueno’nun
yapmis oldugu SiC’iin sinterlenme davranislari iizerine ilavelerin etkisinin incelendigi
calismada SiC’e agirlikca % 10 Al2O3-Y20s3 ilave edildiginde taneler arasi kirilma
davranig1 sergilemektedir. Bu davranigin ikincil fazlarin karakteristikleriyle ilgili oldugu
ve ikincil fazlarin tane smirlarinda siirekli bir tabaka halinde bulundugunu
gostermislerdir. Taneler arasi fazin biliyiik kismi SiC'den daha biiyiik bir termal
genlesme oranina sahip olan YAG oldugu igin, sinterleme sicakligindan sogutulduktan
sonra SiC ve YAG arasindaki ara yiizeyde kalict gerilme stresleri olusturdugu ve bu
stresin varliginin ara faz sinirlarin1 zayiflatarak arayiizey kirilmalarina sebep oldugu
ifade edilmistir [190]. Sekil 6.82°’de arayiizeyin zayiflamasina sebep olan tane
smirlarindaki ikinci faz net olarak goérilmektedir.

Cho ve arkadaslar1 AIN-hBN kompozitleri ile ilgili vickers sertlik testi sonucu
olusan ¢atlaklarin ilerleme yolu ve sapma derecelerini belirledikleri ¢calismada AIN
matris tek basina kirilma yiizeyi incelendiginde taneler arasi kirilma 6zelligi gosterirken
hBN ilavesi ile tane i¢i kirilma gerceklestigini ve artan BN orani ile bu egilimin artigini
belirtmislerdir. Sinterleme ilavesi yapilmayan numunelerde hepsinde kirilmanin daha
cok tane i¢i kirilma oldugu sinterleme ilavelilerde taneler arasi kirilmanin da oldugu ve
tane i¢i ¢atlama modunun hBN dilinim diizlemleri boyunca c¢atlama olasilig ile ilgili
oldugu aciklanmistir. hBN tabakalarindaki tane ¢ikmasi sebebi olarak yine AIN ve hBN
arasindaki zayif araylizey baglar1 gosterilmistir. Mikroyapisal verilere dayali olarak
koprii ve tane ¢ikmalarinin toklastirma mekanizmasina katki sagladigini ve artan hBN

ile kirilma toklugunun arttig1 sonucuna varmiglardir [194].
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Sekil 6.89. a) SO-5A7Y3, b) S1-5A7Y3, c) S2-5A7Y3, d) S3-5A7Y3 ve e) S4-5A7Y3 numunelerine ait SEM
parlak yiizey vickers ¢atlak gorintuleri

1850°C’de sinterlenen numunelerde hBN ilavesinin artmasi ile kirilmanin tane igi
kilma seklinde oldugu, hBN miktar arttik¢a ¢atlak yolunda sapma ve mikro ¢atlaklarin
meydana geldigi tespit edilmistir. SEM goriintiilerinden bu mikro ¢atlaklarin daha sonra
tekrar birlestikleri ve catlak kopriileri olusturdugu goriilmektedir. Catlak sapmalar1 ve
mikro c¢atlak olusumlarinin hBN arasinda olusan zayif baglardan ve bu bdlgelerde
meydana gelen porlardan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. hBN’nin tabakali yapisi

geregi kolay dilimlenebilme ozelliginden dolayr hBN, por ve bunlarin arayiizleri
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boyunca yayilmis pull-out, ¢atlak kopriileme, saptirma ve dolambagli catlak yollari
olugsmustur. Bunun sonucunda ¢atlak ucu etrafinda gerilmenin azaldigi, sapmalarin ve
mikro catlaklarin bu siirecte fazla enerjiyl absorblayip tiiketerek biiyiik hatalar
engelledigi ve kirilma toklugunu artirdigi diistiniilmektedir. Ayrica artan hBN ile kirik
yiizey (Sekil 6.82) ve parlak yiizey goriintiileri (Sekil 6.89) incelendiginde taneler arasi
kirtlma yaninda tane i¢i kirilma miktarinin da arttigi gOrilmektedir. BN taneleri tane
sinirlarina yerlestiginden SiC ve hBN fazlar1 arasinda zayif arayiizler olusturdugu icin
bu ara yiizeylerde kirilma meydana gelmektedir [189].

Shi ve arkadaglarinin Al,O3-hBN kompozit ¢alismalarinda Al.O3’nin tek basina
sinterlendigi numunenin kirilma davranisi taneler arasi ve tane ici kirilma seklinde iken
hBN orami arttik¢a kirilma davranisinda tane i¢i kirilma seklinde gelismistir. Kirilma
davraniginin taneler arasindan tane igi kirilmaya doniismesinin sebebi olarak hBN
ilavesi ve bu bolgelerde olusan porlardan dolayr tane simnirlarinin zayiflamasindan
kaynaklandigin1 belirtmislerdir. Catlagin Al203’de sadece tane siirlari boyunca
yayildigi, kiiciik sapma ve kopriilemeler yaptigi, sadece diiz bir ¢izgi boyunca ilerledigi
tespit edilmistir. hBN ilavesi ve por miktarinin artmasi ile kompozitte ¢atlak hBN ve
por (WBP weak boundary phases) yada onlarin zayif araylizleri boyunca yayilmis,
catlak kopriileme, saptirma veya dolambagl ¢atlak yolu ile sonuglanmistir. Bunun bir
sonucu olarak, catlak ucu etrafinda gerilme yogunlagmasinin rahatladigi ve sapmalarin
bu siirecte fazla enerjiyi tiikketerek biiyiik hatalar1 6nledigi sonucuna varmislardir [195].
Shi ve arkadaslan tarafindan gergeklestirilen bagka bir ¢alismada hertz temas testlerinin
yuzeyini inceleyerek Al>0O3-hBN kompozit yari plastik deformasyon siirecinin iki
asamay1 kapsadigi sonucuna varmiglardir. Buna gore ilk olarak, WBP boyunca ¢ok
sayida mikrogatlak olusur ve sonra mikrogatlaklar WBP deformasyonu ile birbirlerine
baglanir. Boylece WBP Al2O3-hBN kompozitde mikro ¢atlaklarin olusumunu
saglaryarak temas ve darbelerde enerji emilimi i¢in kapasitesini artirarak biiyiik hatalari

engelledigi ifade edilmistir [196].

6.7. Islenebilirlik ile Tlgili Sonugclar

1850°C’de SPS ile sinterlenmis SO0-5A7Y3, S1-5A7Y3, S2-5A7Y3, S3-5A7Y3 ve
S4-5A7Y3 numunelerin 19,6IN ve 49,03N olmak {izere iki farkli kuvvet uygulanarak
delinme testi ile islenebilirlik 6zelligi incelenmistir. Deney sonuglari Tablo 6.15’de

verilmistir. hBN miktar1 arttikga her iki kuvvet uygulamasinda da ilerleme hizi
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artmaktadir. Delme kuvveti 19,61N’dan 49,03N’a artmasi en ¢ok hBN bulunan S4-
5A7Y3 numunesinde ilerleme hizinin 4,33 kat artmasint saglamistir. Bu sonu¢ hBN

katkisinin kat1 yaglayici olarak calistiginin gostergesidir.

Tablo 6.15. Numunelerin ilerleme hizlar:

Numune 19,61N Kuvvette 49,03N Kuvvette
kodu ilerleme hiz1 +6 ilerleme hiz1 +o
(mm/dak) (mm/dak)
S0-5A7Y3 0,037 £0,01 0,094 0,05
S1-5A7Y3 0,069 0,03 0,122 +0,07
S2-5A7Y3 0,046 0,02 0,157 +0,01
S3-5A7Y3 0,306 0,23 0,523 +0,13
S4-5A7Y3 7,913 +0,87 34,24 +0,22

Islenebilirligin gerceklesebilmesi igin uygulanan basma gerilmesinin kayma
gerilmesini agsmasi gerekmektedir (Sekil 6.90). Kayma gerilmesi ve kayma dizlemi

tizerindeki normal gerilme Esitlik 6.7’deki gibi ifade edilebilir:
g =0 -cost - sinf,
gp =0 - sin’ 0, 6.7)
o uygulanan basma gerilmesi ve 0 uygulanan yiilk yonii ve kayma diizlemi

arasindaki acidir. Boylece kayma diizlemi iizerinde kritik gerilme Mohr-Coulomb
kriterleri (Esitlik 6.8) kullanilarak tarif edilebilir:

TC<Tp — - 0p, 6.8)

tc net kayma gerilmesi ve p kayma siirtiinme katsayisidir.
Denklemde o ve 19 yerine konuldugunda kayma diizlemi icin kritik kirilma
gerilmesi Esitlik 6.9 ile hesaplanabilir.

oc = e
€=5ino- (cos — p-sin@)’

(6.9)
oc kayma kirilmasinda uygulanan basma gerilmesidir. Uygulanan basma gerilmesi o
minimum kirilma gerilmesi 6¢’den biiyiik oldugunda kayma diizleminde kirilma ve hBN
ve porlarla baglantili mikrocatlaklar olusacaktir. Delme yiikii kritik degerden diigiik
oldugunda kompozit kolay islenemez ciinkii oc delme bolgesinde matris tane siniri
baglarinin mukavemetinden biiylik degildir. Ancak delme yiikii artiginda oc tane
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siirlarinin kuvvetini yener ve kompozit deforme olur, partikiillerin tabakalanmasina
yol agar. Delme yiikiiniin daha da artmasi ile birgok mikrogatlak ag benzeri bir
mikrogatlak bolgesi olusturacak sekilde baglanir ve dolayisiyla ilerleme hizi oldukga
artar [196].

Sekil 6.90. Basma gerilmesi sonucu SiC ve hBN arasinda olusan kuvvetler [196]

Cho ve ark. SisNs ve hBN kompozit ¢alismasinda catlak boyu kirilma toklugu
grafiklerinde (r-egrileri) SisNs4 numunesinde nispeten kisa catlaklarda kirilma toklugu
egrisinin  hizla yiikseldigini kompozitlerde ise daha yavas bir artis oldugunu
gostermiglerdir. Yavas yiikselen r-egri davranisinin islenebilirlik i¢in 6nemili oldugu,
BN partikullerinin kiigiik catlak boylarinda kirilma toklugunu 6nemli dlgiide disiirdiigii
ve islenebilirlik ozelligini iyilestirdigi, Ote yandan biiyiikk ¢atlak boylarinda tane
kopriileri sayesinde yiiksek kirilma toklugu sagladigi ve isleme hasarlarini minimize
ettigi bildirilmistir [197]. Cho ve arkadaslar1 AIN-BN kompozit ¢alismalarinda ise
catlak sapma derecesi ne kadar fazla ise taneler arasi baglarin o kadar zayif oldugunu
ileri siirmiiglerdir. AIN matris ve BN arasindaki baglarin nispeten zayif oldugu
sonucuna varmiglar ve tane i¢i catlama modunun BN dilinim duzlemleri boyunca
catlama olasiligr ile ilgili oldugu agiklanmistir [194]. Numunelerdeki zayif baglar ve
BN dilinim diizlemleri boyunca c¢atlamanin ger¢eklesmesinin islenebilirligi
kolaylastirdig1 ortaya ¢ikmaistir.

Shi ve ark. Al,O3-hBN kompozit ¢alismalarinda BN ve porlarin zayif sinir
fazlarina sebep oldugu, kompozitin mekanik 6zellikleri ve islenebilirligini etkiledigini
ve isleme yiizeyi incelendiginde BN ve porlarin etrafinda mikro ¢atlaklarin yogunlastigi
goriilmiistiir. Bu durumun temas ve darbelerde enerji emilimi kapasitesini artirdigi ve
boylece biiyiik hatalar1 engelledigi ifade edilmistir. BN ve porlarin kompozitte sadece

yari-plastik deformasyon kabiliyetini karsilamakla kalmadigin1 ayn1 zamanda ag benzeri
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mikro ¢atlak baglanti formlarini kolaylastirdigini belirtmislerdir. Bunun sonucu olarak
da catlaklarin kiigiik bir bolgede sinirlandirilarak isleme esnasinda partikiillerin kolayca
dilimlenebildigini ve bu yiizden, zayif smir fazlar1 seramiklerin islenebilirligi igin
anahtar faktor oldugunu belirtmislerdir [195]. Shi ve arkadaslar1 baska bir ¢alismada
hertz temas testlerinin yizeyini inceleyerek Al,O3-hBN kompozit yar1 plastik
deformasyon siirecinin iki asamayi kapsadigi sonucuna varmislardir. Buna gore ilk
olarak, zayif sinir fazlar1 boyunca ¢ok sayida mikrogatlak olusur. Sonra mikro-catlaklar
zayilf smir fazlar1 deformasyonu ile birbirlerine baglanir. Boylece, zayif sinir fazlar
Al>03-hBN kompozitde mikro ¢atlaklarin olusumunu saglar, temas ve darbelerde enerji
emilimi icin kapasitesini artirarak biiylik hatalari engeller. Bunun bir sonucu olarak,
catlaklar, kiiglik bir bolgede kisith kalir ve bu bolgede isleme siiresince kolayca
partikiiller tabakalanabilir. Basma kuvvetleri kirilma kuvvetinden yiiksek oldugunda
kayma diizleminde kirilma ve zayif sinir fazlari tarafindan uyarilan mikrocatlaklar
olusacaktir. Delme yiikii Al2O3 tane sinirlart bag kuvvetinden az ise kompozit kolay
islenemez. Yiik arttikga tane sinirlar1 direncini yener ve partikiillerin tabakalanmasi
boyunca kompozit deforme olur. Yiik daha da arttik¢a birbiri ile baglantili ag benzeri
mikrocatlak bolgeleri daha da artar ve boylece ilerleme hizi oldukga artar [196]. %20
ve Uzeri BN iceren kompozittlerde mikrogatlak bolgeleri daha ¢ok oldugu igin daha iyi
islenebilir. Kompozitte makro ¢atlak ilerleme sirasinda zayif sinir fazlari ve onlarin
arayiizeyleri boyunca ¢atlak kopriileme, saptirma veya dolambagl c¢atlak yollar
sonucunda yayilir. Bunun bir sonucu olarak, ¢atlak ucu etrafinda yogunlasan gerilme
rahatlar ve saptirma siirecinde enerji soniimlenir, buda isleme sirasinda olusacak biiyiik
hatalar1 engeller. Dolayisiyla isleme esnasinda hBN miktarinin artmasi islenebilirlik
uzerinde etkilidir. Numuneler delindiginde en yiiksek islenebilirlik hiz1 34,24 mm/dak
degeri ile hBN miktar1 %29,10 olan S4-5A7Y3 numunesinde 6l¢iilmistiir.

6.9. Asimma Testlerine Ait Sonuglar
SO0-5A7Y3, S1-5A7Y3, S2-5A7Y3, S3-5A7Y3 ve S4-5A7Y3 numunelerinin

tribolojik ozelliklerini belirlemek amaci ile ball-on-disk yontemi kullanilarak asinma
testleri yapilmigtir. S1-5A7Y 3, S3-5A7Y 3 ve S4-5A7Y3 numunelerinin Ra degerlerinin
farkli olmasindan dolayr tiim numuneler Ra degerleri 0,040-0,65 pm araligma

getirilerek bu numunelerin tekrar aginma testleri yapilmuistir.
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Numunelerin ortalama slrtinme katsayilari incelendiginde (Tablo 6.16) S1-
SA7Y3 numunesi en disiik siirtinme katsayisina sahip numunedir. S1-5A7Y3
numunesinde hBN miktar1 %0,34’dur. Artan hBN miktar ile siirtinme katsayisinin
artt1g1 bulunmustur. S1-5A7Y3 numunesi en diisiik 6zgiil asinma oranina sahiptir. SO-
5A7Y3 numunesinde siirtinme katsayisinin ve asinma oraninin S1-5A7Y3’ye gore
yuksek olmasinin sebebi sertlik degeriyle baglantili oldugu diisiiniilmektedir. Tatarko ve
arkadaslar1 yaptiklar1 SisNs-SiC kompozit calismasinda yiiksek sertlige sahip olan
malzemelerin, daha diisiik bir spesifik asinma orani sergiledigi bunun sebebinin ise
yiikksek baglanma mukavemeti oldugunu agiklamiglardir [198]. Yuksek mukavemet
asinma esnasinda tane ¢ikmasini kisitlar buda asinmayi azaltir. SiC matris igerisinde
hBN miktar arttikga ortalama siirtiinme katsayisinin arttigi fakat buna karsilik artan

0zgll aginma oraninin azaldig tespit edilmistir.

Tablo 6.16. SO-5A7Y3, S1-5A7Y3, S2-5A7Y3, S3-5A7Y3 ve S4-5A7Y3 numunelerine ait asinma testi

sonuglart
Numune Baslangi¢ Ort. surtinme Ozgiil AsiInma Oram Bilye Spesifik Asinma
kodu numune Ra (1) katsayis1 (1) (x10"° mm3/N.m) Oram ( X10° mm3/N.m)
S0-5A7Y3 0,055 0,573 0,807 3,230
S1-5A7Y3 0,090 0,521 0,547 2,199
S2-5A7Y3 0,055 0,582 1,073 2,932
S3-5A7Y3 0,135 0,718 0,876 4,934
S4-5A7Y3 0,185 0,816 0,460 6,620

Numunelerin ~ siirtlinme  katsayilar1  kayma mesafesine gore farklilik
gostermektedir. hBN icermeyen S0-5A7Y3 numunesinde siirtiinme katsayis1 ilk 10
metrede hizli bir artis gostermekte ve ilk 50 metrede ¢ok degisken siirtlinme katsayisi
olusmaktadir. Sonrasinda mesafeye bagli olarak artis hiz1 yavaslamakla birlikte dar bir
salinim araliginda devam etmektedir. 450 metrede tekrar degisim olmakta ve daha sonra
kararl1 bir siirtiinme katsayisinin devam ettigi Sekil 6.91°deki egriden goriilmektedir.
S1-5A7Y3 numunesinde Sekil 6.92°deki siirtiinme katsayisinin mesafeye bagli olarak
degisimi incelendiginde, siirtinme katsayisinin ilk 10 metreye kadar hizli bir sekilde
yiikseldigi, sonraki 50 metreye kadar siirtinme katsayisinda azalmanin gerceklestigi ve

50 metreden sonraki mesafede 660 metreye kadar daha kararli bir sekilde ve azda olsa
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azalarak degisim gosterdigi goriilmektedir. 660 ve 680 metre araliginda siirtlinme
katsayisinda bir artis goriiliip sonraki mesafelerde tekrar kararli olarak devam
etmektedir. S2-5A7Y3 numunesinin surtinme katsayisinin mesafeye bagli olarak
degisimi incelendiginde (Sekil 6.93) ilk 150 metrede salinim ¢ok fazladir ve daha
sonraki mesafeler de 400 metreye kadar dar genlikte salinim degisimi gorulmektedir.
Yaklasik 400-430 metre araliginda siirtiinme katsayisinda belirgin bir artig goriilmekte

ve sonra siirtlinme katsayis1 azalan sekilde devam etmektedir.
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Sekil 6.93. S2-547Y3 numunesinin kayma mesafesine bagh siirtiinme katsayisi degisimi

hBN miktarmi arttigi S3-5A7Y3 (Sekil 6.94) ve S4-5A7Y3 (Sekil 6.95)
numunelerinde siirtinme katsayisinin mesafeye bagl olarak degisimi incelendiginde ilk
20 metrede siirtiinme katsayilarinda hizli bir artis gozlenmektedir. S3-5A7Y3
numunesinde bu artis 60 metreye, S4-5A7Y3 numunesinde ise 45 metreye kadar daha
yavas bir sekilde devam etmektedir. Daha sonra her iki numunede de siirtiinme
katsayilarinda 720 metreye kadar kararl bir sekilde azalan bir degisim gézlenmektedir.
Bu numunelerde SEM gorintilerinde mekanik hatalar sonucu mikro-kirilmalar ve
tribokimyasal reaksiyon sonucunda asinmanin oldugu goézlenmistir. Tribokimyasal
reaksiyonlar, malzemenin yiizeyinde bir film olusturur ve kritik yiikiin istiinde
tribokimyasal film kismen koparak ayri1 bolgelerde mikro kirilmalar meydana gelir. Bu
tribofilm tabakasi seramik yiizeylerde asinma yiizeyini korur [198]. hBN igeren bu
numunelerde de hBN, sinterleme ilaveleri ve SiC tane ¢ikmalar1 ve oksitlenmeleri
sonucu koruyucu tribokimyasal filmin olustugu ve asinmanin azaldig diigiiniilmektedir.
Artan hBN ile bu tabaka daha da artmaktadir ¢linkii hBN nin tabakali yapisi, tane
sinirlarinda gézenek olusumuna sebep olmasi ve SiC'ye gore daha yumusak oldugu goz
Oniine alindiginda sertligin azaldigi belirlenmis ve bu bolgelerdeki baglarin zayiflamasi
sebebi ile tane c¢ikmalarinin artarak tribokimyasal filmin artmasma sebep oldugu
diisiiniilmektedir. Kovalcikova ve akadaslarmin yapmis olduklar1 SisNs-BN kompozit
calismasinda hBN’{in yaglama siirecine katilmadigi, siirtiinme katsayilarinda azalmanin
gozlenmedigi fakat hBN siteme girmesinin asinma direncine yol agtigr ve SisNs’den

daha diisiik asinma oranlarinin oldugu ifade edilmistir [199]. hBN-SiC numunelerinin
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deney sonucglarindada benzer davranis ile karsilagilmistir. Artan hBN miktariyla

stirtiinme katsayilar1 artmakta fakat asinma oranlar1 azalmaktadir.
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Sekil 6.95. S4-547Y3 numunesinin kayma mesafesine bagh siirtiinme katsayisi degisimi

Numunelerin aginma hacimlerini tespit etmek i¢in lazer yiizey profilometresi
kullanilarak R egrileri elde edilmistir. R egrileri diger bir deyisle aginmis ylizeyin farkl
yerlerinde derinlikteki degisimi ortaya koymaktadir. Sekil 6.96’da numunelerin R
profillerinde goriilmektedir. R profilleri ile Sekil 6.97°deki asinmis ylizey profilleri
SEM gorintiileri karsilastirildiginda bu profillerin birbiri ile uyum igerisinde oldugu

gorulmektedir.
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Sekil 6.98 deki SEM asinma ylizeyleri incelendiginde S0-5A7Y3 numunesinde
baskin olan aginma mekanizmasinin mekanik aginma oldugu goriilmektedir. Mekanik
asinma amorf tane sinirlari veya taneler arasi hatalardan ve zayif fazlardan

kaynaklanmaktadir.
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Carrapichano ve arkadaslar1 yaptiklar1 SisNs-BN  kompozit c¢aligmasinda
monolitik SisNs alt ylizey ¢atlaklarmin yiizeyde asinmalara ve kirik bolgelere sebep
oldugunu bdylece ince asinmalardan ve cilalanmis alanlardan olusan bir ylizey elde
edildigini, ayrica SisNs asinma parcaciklarinin biiylik miktarda olugsmasi sonucunda
seramik yuzey lzerinde yigilma egilimi gostererek temas yiizeyinin kaba goriiniimiine
katkida bulundugunu belirtmislerdir [200]. SO-5A7Y3 numunesinde de benzer sekilde
yiizeyde tane ¢ikmasi sonucu olusan derin ¢izgiler halinde yer yer mekanik asinmalar ve
cilalanmis alanlardan olusan bir yiizey mevcuttur (Sekil 6.98). Sekil 6.99°daki EDX
analizi incelendiginde ¢izgisel asinmalarin oldugu bolgelerde azda olsa oksidasyonun
varlig1 goriilmektedir. Bu tribokimyasal reaksiyonlarin havadaki nemin etkisine bagl
olarak, silisyum Karburiin havadaki oksijen ile reaksiyona girerek hidrate SiO;

tabakasini olusturmasindan kaynaklanabilecegi yada yiiksek temas sicakliklarindan

dolay1 oksidasyonunda gergeklesebilecegi ifade edilebilir [199].

0s 1
Ful Scale 350 cts Qursor: 0,000

|

Element  Agirlikca%

CK 24.02
OK 15.58
AlK 1.40
SiK 59.01

Electron Image 1

Toplam 100.00
Sekil 6.99. SO-547Y3 numunesinin asinma ytizeyi EDX analizi
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S1-5A7Y3 numunesinde ise yiizeyde mekanik aginmanin daha c¢ok cilalanmig
bolgeler seklinde olustugu tane ¢ikmalarinin meydana gelmedigi gozlenmistir (Sekil
6.100). EDX sonucunda da oksidasyon tespit edilememistir (Sekil 6.101). Surtinme
katsayis1 ve asinma orani SO-5A7Y3 numunesinden daha diisliktiir. Bunun sebebinin
numunenin daha sert olmasi sebebi ile daha yiiksek baglanma mukavemetine sahip
olmasindan kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Ayrica sivi faz S0-5A7Y3 numunesinde

oldugu gibi tane sinirlarinda birikmemistir.

b
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Sekil 6.100. S1-547Y3 numunesinin asinma yiizeyi SEM gériintiileri
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Sekil 6.101. S1-547Y3 numunesinin asinma yiizeyi EDX analizi
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S2-5A7Y3 numunesinin aginma testi sonucu Sekil 6.102°deki aginma yiizeyleri ve
Sekil 6.103’deki EDX analizleri incelendiginde bilye ile temas eden yiizeyde diizenli bir
asinma ve tribokimyasal filmin olusmadigi goriilmektedir. Ara ara derin asmmis
bolgeler ve belirli bolgelerde oksit tabakalarinin olustugu goriilmektedir bu da Sekil
6.93’deki mesafeye bagl siirtlinme katsayisindaki degisimlerin agiklanmasina katkida
bulunmaktadir. Numunenin siirtiinme katsayis1 diger hBN igeren S3-5A7Y3 ve S4-
5A7Y3 numunelerine gore daha diisiik olmasma karsin asinma oran1 fazladir.
Yiizeydeki aginmanin sebebi olarak daha oncede ifade edildigi gibi yapidaki hBN’den
dolay1 taneler arasindaki baglarin daha zayif olmasi sebebiyle SiC ve hBN tane
¢ikmalarmin artmasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. BsC-hBN  kompozit
numunesinin asinma davraniglarinin incelendigi bir ¢alismada hBN zayif fazinin oldugu
bolgelerde kirilmalarin basladigimi ve bu kirilmalarin B4C kristalinin ayrilmasi ile
sonuc¢landigint ve siirtiinme esnasindaki tegetsel kuvvetler ile bu bolgeden ¢ekildigini
ve bu bolgelerde gukurlar olusturdugunu ifade etmislerdir. Siirtinmenin devam etmesi
sonucu karsit malzeme ve kompozit malzemeden kaynaklanan kiriklarin atmosferdeki
nem veya oksijen ile kimyasal olarak reaksiyona girmek icin yeterli zamana sahip olup
oksitlenip zamanla bu ¢ukurlara yerlestigi ve devam eden siirtiinme ile ylizeyi saran bir
film olusturdugu bildirilmistir [201, 202].

Kovalcikova ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada SisNs'e BN ilavesinin yalnizca
nemli havada 100°C'nin altinda aginma yiizeyinde BN veya BN(H20)x filminin
olustugu i¢in tribolojik olarak etkili oldugu sonucuna vardiklar1 bildirmislerdir. Dahasi,
bor iceren ylizeylerde kendiliginden yaglanan borik asit filmlerinin (H3BOs3) olustugu
igin ¢ok diisiik stirtinme katsayilart olusturdugunu sicaklik arttikga, BN(H20)x ve
(HsBOs3) yaglayict katmanlari ya suyun buharlagsmasiyla ya da 150°C'nin {izerindeki
termal ayrigsma ile yok edilir ifadeleri yer almaktadir [199]. S2-5A7Y3 numunesinde
kayma mesafesinin artmasi ile yaklasik 400-430 metre araliginda siirtiinme katsayisinda
belirgin bir artis goriilmekte ve bu araliktan sonra siirtiinme katsayist asagi yonlii bir
azalma profili ¢izmektedir. Siirtinme katsayisindaki bu artigin ve aginmanin fazla
olmasmin sebebi olarak BN(H20)x ve (H3BOgz) yaglayici katmanlarindan suyun
buharlagsmasiyla ya da artan siirtiinme kuvveti ile artan sicakliga bagl olarak 150°C'nin
tizerindeki termal ayrigma ile yok edilmis olmasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilebilir
[203]. Sekil 6.102’de ayrica tribokimyasal reaksiyonlar sonucu belirli bir birikme

sonucu olusan tribofilm tabakasiin gerilmelerin etkisi ile ¢atladig1 ve ince tabakalardan
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genis pullara doniistiigli ve kaba c¢atlaklarin olustugu yorulma yuzeyleri gorilmektedir

buda aginmayi artirir.
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Sekil 6.103. S2-547Y3 numunesinin asinma yiizeyi EDX analizi

S2-5A7Y3 numunesine ait Sekil 6.104’deki EDX haritas1 incelendiginde
birikmelerin oldugu bdlgelerin oksit tabakasi oldugu c¢ok daha agik bir sekilde
goriilmektedir. Bu sonugta bize asinma mekanizmasinda mekanik asinmanin yaninda

tribokimyasal reaksiyon varligin1 desteklemektedir.
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S3-5A7Y3 ve S4-5A7Y3 numunelerinin asinma yiizeyleri incelendiginde (Sekil
6.105 ve Sekil 6.106) yiizeyde pullar seklinde birikmis tribofilm tabakalarinin varlig
diger numunelere gére ¢cok daha fazladir. Yizeylerde oksit laminasyonu gorilmektedir.
S3-5A7Y3 numunesinde bilye ile temas yiizeyinin bir kisminda tribofilm tabakasi pullar

seklinde kirilmig iken bir kisminda tamamen pullarin ayrilmadigi bélge mevcuttur.

Sekil 6.106. S4-547Y3 numunesinin asinma yiizeyi SEM gériintiileri

S4-5A7Y3 numunesinde ise tim ylzeyde tabakalarda gatlama ve ayrilmalar
mevcuttur. hBN igeren kompozitlerin asinma davranislar1 incelendiginde Wei ve
arkadaglarinin yaptigi SisNs-hBN kompozit ¢alismasinda, SizNs seramik matrisine
hacimce % 10 hBN eklendiginde yiizeydeki asinmanin ince tabakalardan genis pullara
donlistiigii ve numunenin yiizeyinde kaba catlaklarin olustugu bildirilmistir. hBN igeren
biinyenin daha poroz olmasi sebebiyle gdzeneklerin gerilme konsantrasyonuna yol
actig1 ve burada mikro gatlaklarin gerilme sonucunda var olan gozenek alanlarindan

kolaylikla olustugunu bildirmislerdir. Buna ek olarak, ayrica zayif ara yiizeyinde mikro
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catlaklarin olusumuna katki sagladigi ve mikro c¢atlaklarin birikimi ve yayilmasi
sonucunda hBN igeren biinyenin asinmig yiizeyi ilizerinde kaba catlaklarin olustugu
ifade edilmistir. Ayrica, kaba tabakalarin yiizeyinin piiriizsiiz oldugu ve bu yaglama
isleminin hBN'nin disiik sertliginden kaynaklandigi bildirilmistir [203]. Buda S4-
5A7Y3 numunesinin yuzeyindeki tabakalarda catlama ve ayrilmalari ayrica kaba
pulcuklart agiklamaktadir.

Tatarko ve arkadaslarinin SisN4-SiC kompozit ¢alismasinda da oda sicakligi
testleri sirasinda oOksit olusumunun, asinma arayiiziinde yiiksek temas gerilimleri altinda
kirilma ile olusan kiigiik silisyum nitriir pargaciklarinin varhigiyla yiksek spesifik ylizey
alanindan dolay1 hizlanabilecegi, bu pargaciklarin kati bir seramik parga ile reaksiyona
kiyasla olusan reaksiyon {iriiniiniin miktarin1 artiracagi ifade edilmistir. Tribokimyasal
reaksiyonlarin test edilen numunelerde bir film olusturdugu ve kritik bir yiikiin iistiinde
tribokimyasal filmin kismen cikartilip ve ayr1 bolgelerde mikro kirilma meydana
getirdigi ifade edilmistir [198]. S4-5A7Y3 numunesinin yizeyindeki oksitlenme ve
yorulma sonucu tribokimyasal tabakadaki catlama ve birikmeleri agiklamaktadir. Farkl
bir ¢alismada ise bor nitriir gibi ilavelerin camsi faz i¢ermeyen tane sinirlarmnin
olugmasina yol agtigi, daha da onemlisi, silisyum nitriir kompozitleri gibi sert bir alt
tabaka Uzerinde H3BOs gibi nispeten yumusak kaygan oksitler veya BN.H2O gibi
kendiliginden kat1 bir yaglayict olusturabildikleri 1i¢in tribokimyasal asinma
mekanizmasinin hakim oldugu bildirilmistir [204]. Borik asit, grafit ve hBN'ye benzer
bir kristal yapiya sahiptir ve tabakali kristal yapisindan dolay1 kendiliginden yaglayan
bir kat1 yaglayicidir [205]. Sicaklik arttikga, BN.(H20)x ve H3BOzs'lin ince yaglayici
tabakalarinin ya suyun buharlastirilmas: yada 150°C'nin iizerindeki ayrigsmasi ile yok
edildigi, sicaklik yiikseldikge tribo-oksidasyon film  olusumunun yararh
mekanizmasinin genis mikro kirma ve delaminasyon ile yiizey yorgunluguna doniistiigii
ifade edilmistir. Ayrica, BN nin 300°C'de oksitlenmeye basladigi ve bunun yaglayici
roliinii engelledigi, 400°C'de asinma katsayisinin katastrofik bir degere ylikseldigi
bildirilmistir [204]. S3-5A7Y3 ve S4-5A7Y3 numunelerinde siirtiinme katsayilarindaki
artisin hBN’nin oksitlenmesinden kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

S3-5A7Y3 ve S4-5A7Y3 numunelerinin aginma mekanizmalarinin hBN’nin
taneler arasindaki baglarin daha zayif olmasindan dolay1 tane ¢ikmalarinin artmasi
sebebiyle mekanik asinma ve bu tanelerin oksidasyonundan dolay: ise tribokimyasal

asinmanin hakim oldugu sdylenebilir. hBN miktar1 arttik¢a tribofilm miktart artmistir.
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Tribokimyasal reaksiyon sonucu kompozitte mevcut muhtemel oksidasyonlar SiOg,
B20s3, Y203 ve Al203’ dir [199, 203, 204]. hBN miktari arttikca hBN nin tabakali yapist,
bu bolgelerdeki porlar arttig1 i¢in tane ¢ikmalar1 daha kolay olmaktadir buda mesafeye
bagl olarak siirtiinme katsayisindaki artis hizin1 artirmistir. Siddetli asinma igin gegis
stiresi kisalmigtir [181]. Yiizeydeki asinma maddelerinin daha erken artmasi reaksiyona
girerek oksidasyon sonucunda olusacak olan tribofilm miktarin1 artirmigtir.
Tribokimyasal filmin belirli bir siirtiinme kuvvetinden sonra olusan gerilme birikmesi
sonucu kismen ve ayri bolgelerde mikro kirilmalara ugradigi ve mikro catlaklarin
birikimi ve yayilmasi sonucunda biinyenin aginmis yiizeyi iizerinde kaba c¢atlaklarin ve
birikmelerin olustugu goriilmiistiir.

S3-5A7Y3 ve S4-5A7Y3 numunelerinde hBN miktarina bagli olarak siirtiinme
katsayilarinda artma goézlenmis fakat asinma oranlarinda azalma tespit edilmistir.
Literatirde ylksek siirtinme hizlarinda (1000°C'de 0.3 m/s'nin iistiinde ve 400°C'de 1
m/s'nin istiinde) asmnma azalmasi oldugu belirtilmistir [204]. SisN4-BN kompozitlerde
BN’iin hacimce %10'dan fazla olmasi durumunda siirtinme katsayisinin artma egilimi
gosterdigi bildirilmistir [200]. S3-5A7Y3 ve S4-5A7Y3 numunelerindeki sirtinme
katsayilarindaki artisin sebebi hBN’nin fazla olmas1 ve hBN’lerin yiizeye paralel olarak
yonlenmemis olmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Motealleh ve arkadaslarinin yapmis oldugu SiC-hBN kompozit ¢alismasinda
(dizel yaglayici kullanilmig) ise baslangicta nispeten diisiik hasar derecesine sahip ilk
asimma rejimi, belirli bir kayma siiresinden sonra daha yliksek hasarla ikinci bir aginma
rejimine gecis oldugu belirtilmistir. Calismada hBN'nin gittik¢ge artmasi, hafif aginma
rejiminden siddetli asinmaya gegis siiresini kisaltmistir ve uzun kayma sirelerinde hBN
icerigi arttitkga asinma oraninin azaldigi tespit edilmistir. Her durumda SiC-hBN
kompozitinde asinma pargalarinin meydana geldigi ve bu parcalarin temas altina
sikistirtlabilir oldugu ve bununda spesifik dogalarina (SiC, Y3AlsO12 veya hBN) bagl
olarak kayganlastirma sagladigi bildirilmistir. Ayrica siddetli asinma bdlgesinde tane
cikmalart ve asinma kalintilarinin temas bolgesine yayilmasi sonucu kayganlik
saglamasinin temasi azalttigl, asinma miktarin1 diislirdiigii ve asindirict SiC miktarinin
azalmasinin aginmanin azalmasina katkida bulundugu ifade edilmistir [181]. Bu
caligmalarda buldugumuz sonucu desteklemektedir.

S3-5A7Y3 numunesinin EDX analizi sonuglar1 incelendiginde (Sekil 6.107)

asmmmanin oldugu bolgelerdeki oksijen miktarinin pullara ayrilmis birikmelerde fazla
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oldugu, ayrilmamis ve yiizeyin daha diizgiin oldugu bolgelerde ise daha az oldugu tespit
edilmistir. Bu numunenin bilyesinde de (Sekil 6.112) bolgesel dairesel olarak bir aginma
mevcuttur. Buda asir1 siirtinme sonucunda meydana gelen siirtlinmeden dolay1
oksidasyon ve artan mesafelerde ise ¢atlamalar ve kirilmalar sonucu pul pul birikmeler
oldugu bolgeyi gostermektedir. Birikmeler sonucunda ayrilan parcalar bu bolgede

asinmanin artmasina sebep olmustur.

1l e 359 83 Curser 0000

! Spectrum 2
{ Element Agirlikca% Element Agirlikca%
W BK 12.96 BK 18.88
- $ CK 22.06 CK 23.55
NK 3.97 NK 3.03
d OK 16.00 oK 9.19
AlK 0.87 AlK 0.68
g SiK 4414 SiK 4376
s RS Toplam 100.00 YL 0.90
Toplam 100.00

Sekil 6.107. S3-547Y3 numunesinin asinma yiizeyi EDX analizi

S4-5A7Y3 numunesinin aginma yiizeyi EDX analizi (Sekil 6.108) ve EDX
haritas1 (Sekil 6.109) incelendiginde birikmelerin tiim asinma yiizeyinde gerceklestigi

ve bitlin numunelere gore ¢cok daha fazla oksijen igerdigi tespit edilmistir.

v
Element Agnlikca%
BK 9.20
CK 7.20
NK 1.31
OK 45.64
AlK 1.55
SiK 32.17
Y.L 2.94

Toplam 100.00

Sekil 6.108. S4-547Y3 numunesinin asinma yiizeyi EDX analizi
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Sekil 6.109. S4-547Y3 numunesinin asinma yiizeyi EDX haritast
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Testlerde kullanilan 3mm c¢apindaki SisNs bilyelerin asinma caplart ve asinma
oranlar1 Sekil 6.110 ve Sekil 6.111°de yer almaktadir. Bilyelerin kodlamasinda numune
kodlar1 yanina bilyeyi ifade eden B ifadesi konulmustur. S1-5A7Y3 numunesinde bilye
asinma ¢ap1 ve orani azalmistir. Artan hBN ilavesi ile asinma miktarlarinda artig
gOzlenmektedir. Bilyelerdeki asinma oranlarindaki degisimin siirtlinme katsayilarindaki

degisim ile paraleldir.
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Sekil 6.110. Asinma testinde kullanilan bilyelerin asinma ¢api
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Bilye numune kodu

Sekil 6.111 Asinma testinde kullanilan bilyelerin spesifik asinma oranlar

Bilyelerin asinma yiizeyleri SEM goriintiileri Sekil 6.112°de gorulmektedir. SO-
5A7Y3-B bilye yiizeyine bakildiginda herhangi bir kopma ve oksitlenmis tabaka
gorilmemektedir. S1-5A7Y3-B bilye yizeyinde (Sekil 6.113) bir kisminda biinyeden
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kopmalarin oldugu asinma goézlenmistir. Bunun sebebi olarak S1-5A7Y3 numunesinin
en yiiksek sertlik degerine sahip numune olmasindan dolay1 bilye yiizeyinde asinma
yaratmis olabilecegi diisiiniilmektedir. S2-5A7Y3-B bilye yizeyinde (Sekil 6.114) ise
S2-5A7Y3 numune yiizeyindeki asinmaya paralel olarak en fazla oksitlenme ve
tribofilmin olustugu bilye olarak goriilmektedir. S3-5A7Y3-B bilye ylizeyinde ise S3-
5A7Y3 numunenin aginma profine benzeyen bir aginma yiizeyi goriilmektedir. Dairesel
olarak gelen asinmis olan bdlge numune yiizeyindeki derin aginma bolgesine tekabiil
etmektedir. Sekil 6.115°deki S4-5A7Y3-B bilye vyizeyinde ve EDX analizine
bakildiginda herhangi bir hasarli bolge ve oksitlenmis tabaka goriilmemektedir. Sadece
yuzeyde numuneden gelmis oldugu distiniilen yilizeysel bir oksit tabakasi yer

almaktadir.

(@ (b)

(C) T

Sekil 6.112. a) SO0-5A7Y3-B, b) S1-5A7Y3-B, ¢) S2-5A7Y3-B, d) S3-5A7Y3-B ve e) S4-5A7Y3-B Asinma
testinde kullanilan bilyelerin aginmus yiizey SEM goriintiileri
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Anadols Universty  EHT = 15,00 kV
Matenal Sci & Eng. WD = 10.0 mm
Date 21 Nov 2016 Mag= 376X

20 pm

H

Sekil 6.113. S1-5A7Y3-B SisNa bilye asinmast

*

Anadok University

EHT = 1500 kV
8 Matensl Sci& Eng WD =100 mm
Date 2Nov2016  Mag= 30X

Sekil 6.114. S2-5A7Y3-B SisN4 bilye asinmast
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Element Agnrlikca%

Ml Scale 428 cts Ourpor 0000

CK 21.73
OK 36.36
AlK 1.77
SiK 38.89
TiK 1.25

Toplam 100.00
Sekil 6.115. S4-5A7Y3-B SisNy bilye asinmast ve EDX analizi

S1-5A7Y3, S3-5A7Y3 ve S4-5A7Y3 numunelerinin Ra degerlerinin farkl
olmasindan dolay1 yeni numunelerin Ra degerleri 0,040 ve 0,065 araligina getirilerek
tekrar asinma testleri yapilmistir. Tablo 6.17°de numunelerin ve bilyelerin surtinme ve
asimma ile ilgili degerleri yer almaktadir. S1-5A7Y3 numunesinin Ra degeri 0,090p’dan
0,050p’ye disiiriilmistiir. Numunenin siirtinme katsayist  0,521p’dan  0,586p’a
yiikselmis, 6zgiil asinma orami ise 0,547x10° mm?*N.m’den 0,626x10° mm3/N.m’ye
artis gostermistir.

S3-5A7Y3 numunesinin Ra degeri ise 0,135pum’den 0,040 p’ye, S4-5A7Y3
numunesinin Ra degeri ise 0,185u’den 0,065u ye indirilmistir. S3-5A7Y3 numunesinin
stirtinme katsayisi1 0,718 degerinden 0,673 degerine azalma gostermis asinma orant
ise 0,876x10° mm3/N.m’den 4,842x10° mm?N.m’ye yaklasik olarak 5,5 kat1 bir artis
gostermistir  (Sekil 6.116). S4-5A7Y3 numunesinin siirtiinme katsayis1 0,816
degerinden 0,720u degerine azalma gdstermis (Sekil 6.117) asimnma oran1 ise 0,460x107
mm?®N.m’den 4,011x10° mm?*N.m’ye yiikselmis ve yaklasik olarak 8,7 kat1 bir artis
gostermistir. S4-5A7Y3 numunesi en diisiik asinma oranina sahip olan numune iken Ra
degeri diisiiriildiiglinde asir1 oranda asinma oraninda artis goriilmektedir. Ra degerleri
farkli olan diger numunelere gore 6zellikle S3-5A7Y3 ve S4-5A7Y3 numunelerinin
asinma miktarlarinin ¢ok fazla arttig1 goriilmektedir. Diisiik Ra degerlerine ulagmak igin
ylizey parlatma islemleri sirasinda hBN partikiillerinin  yiizeyden uzaklasmis

olmasindan kaynakli olarak asinmanin artmis olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Tablo 6.17. Benzer Ra’ya sahip SO-5A7Y3, S1-5A7Y3, S2-5A7Y3, S3-5A7Y3 ve S4-5A7Y3 numunelerine
ait asinma testi sonuglari

0 I

S0-5A7Y3

S1-5A7Y3

S2-5A7Y3

S3-5A7Y3 S4-5A7Y3

Numune Kodu

Numune Baslangic Ort. sUrtiinme Ozgiil As;nma Oram Bilye Spesifik Asinma
kodu numune Ra(p) katsayis1 (1) (x10°° mm3/N.m) Oram (x10° mm3/N.m)
SO0-5A7Y3 0,055 0,573 0,807 3,230
S1-5A7Y3 0,050 0,586 0,626 0,854
S2-5A7Y3 0,055 0,582 1,073 2,932
S3-5A7Y3 0,040 0,673 4,842 6,257
S4-5A7Y3 0,065 0,720 4,011 6,222
6

E

25

-

E

0 4

=

€3

s M Farkl Ra

g 2 M Benzer Ra

£

<

?n

0

Sekil 6.116. SO-5A7Y3, S1-5A7Y3, S2-5A7Y3, S3-5A7Y3 ve S4-5A7Y3 numunelerine ait ozgiil asinma

oranlari
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Numune kodu

o

Sekil 6.117. SO0-5A7Y3, S1-5A7Y3, S2-5A7Y3, S3-5A7Y3 ve S4-5A7Y3 numunelerine ait ortalama
stirtiinme katsayilar

Ra degeri 0,050p olan S1-5A7Y3 numunesinin siirtiinme katsayisinin mesafeye
bagli olarak degisimi incelendiginde (Sekil 6.118) ise yaklasik ilk 20m’de siirtiinme
katsayisinin yiikseldigi ve daha sonra yaklagik olarak 0,65u ile 0,55u araliginda

salinimli bir profil ¢izdigi goriilmektedir.

0.8

03 i

0.2

Siirtiinme katsayisi,u

0.1

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Mesafe(m)

Sekil 6.118. Ra degeri 0,050 u olan S1-5A7Y3 numunesinin kayma mesafesine bagh siirtiinme katsayist
degisimi
Ra degerleri 0,040 p olan S3-5A7Y3 numunesinin siirtiinme katsayisinin
mesafeye bagli olarak degisimi incelendiginde (Sekil 6.119) ilk 100 metrede strtinme

159



katsayisinda bir artig goriilmekte daha sonra ¢ok fazla bir degisim olmadan ayni profilde
kiiglik degerlerde inis ve ¢ikislar ile devam etmektedir. S4-5A7Y3 numunesinin
stirtiinme katsayisinin mesafeye bagli olarak degisimi incelendiginde (Sekil 6.120)
yaklasik olarak 280m’ye kadar yavas bir sekilde artisin oldugu ve bu degeri 530m

civarina kadar korudugu bu degerden sonra azda olsa azalmanin oldugu gorilmektedir.
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Sekil 6.119. Ra degeri 0,040 u olan S3-547Y3 numunesinin kayma mesafesine bagh siirtiinme katsayisi
degisimi
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Sekil 6.120. Ra degeri 0,065 u olan S4-547Y3 numunesinin kayma mesafesine bagh siirtiinme katsayisi
degisimi
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Ra degerleri 0,040p ve 0,065u araligina getirilen numunelerin R profilleri
incelendiginde (Sekil 6.121) S1-5A7Y3numunesinin yiksek Ra degerine sahipken
S3-5A7Y3

numunesinin Ra degeri azaltilmadan oOnceki R profiline gére hemen hemen ayni

bulunan derinlikte ve profilde azalmanin oldugu goriilmektedir.
derinlikte fakat yaklasik 3 kati kadar daha genis bir profilde asinmanin oldugu
gorilmektedir. S4-5A7Y3 numunesinin R Ra degeri yiiksek iken olan numunede tiim
asimma profili net gorilememekte iken Ra degeri diistiriilen numunede daha derin ve dar

bir aralikta aginma profili olusmustur.

0.4 . R Profile
B
=
@
-0.6
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
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=3
=2
s s i s TNV
(b)
2.0 [mm]
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0.0 . | | v ¥ Y e Y
o i
_40 €
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Sekil 6.121. Benzer Ra’ya sahip a) S1-5A7Y3, b) S3-5A7Y3 ve ¢) S4-547Y3 numunelerinin asinmig

yiizeylerine ait R profil egrileri
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Ra degeri 0,050 p olan S1-5A7Y3 numunesinin Sekil 6.124°deki asinma yiizeyi
SEM goriintiileri incelendiginde Ra degeri 0,090 p olan S1-5A7Y 3 numunesinin aginma
ylzeyi ile benzer olarak yilizeyde herhangi bir oksidasyon ve kopmalarin olusmadig
gorilmektedir. Mekanik asinmanin daha ¢ok cilalanmis bolgeler seklinde tam adhesiv

oldugu gozlenmistir.

EHT=1500ky  2pm
WD = 86 mm

Sekil 6.122. Ra degeri 0,050 u olan S1-547Y3 numunesinin asinma yizeyi SEM gorintileri

Ra degeri 0,040 p olan S3-5A7Y3 numunesinin Sekil 6.123’deki asinma yiizeyi
SEM goriintiileri  incelendiginde yiizeyde pullar seklinde birikmis tribofilm
tabakalarmin varligi Ra degeri yiikksek olan numuneye gore ¢ok daha azdir. YUlzeyde
oksit laminasyonu gorilmektedir. Bu tribofilm yiizeyleri diiz bir sekilde goriilmektedir
bunun sebebinin bu tabakanin yaglayicilik 06zelligi gostermesinden kaynaklandigi
distintilmektedir. Ra degeri 0,135 p olan S3-5A7Y3 numunesinin asinma yiizeyi SEM
gorintileri (Sekil 6.105) ile karsilastirildiginda yiizeyde bolgesel olarak derin kopmalar
goriilmektedir ve tribofilm tiim ylizeyi kaplamamig yada siirtiinme kuvvetlerinin
yarattig1 tegetsel kuvvet ile bu bolgeden uzaklasmistir. Buda asinma oranindaki asiri
artis1 desteklemektedir. Sekil 6.124’deki EDX analizinde oksitlenme sonucu olusan
tribofilm tabakasinin Ra degeri yiiksek olan numuneye gore ¢ok az olustugu, oksijen
iceriginin ¢ok diisiikk oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi olarak hBN’lerin parlatma
esnasinda zayif baglanma 6zelliginden dolay1 yiizeyden uzaklagsmis olmasindan dolay1
tribofilm olusumuna katki saglayamamis olmasindan kaynaklandigr diistiniilmektedir ve

dolayisiyla koruyucu tribofilm olusmadigi i¢in asinma orani da artmustir.
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Sekil 6.123. Ra degeri 0,040 u olan S3-5A7Y3 numunesinin asinma ytizeyi SEM goriintiileri

L‘ Scae n:s o cum:oom ’ ‘ ‘ ‘ el
*
Element Agnlikca%
BK 26.70
CK 26.40
NK 727
OK 1.84
AlK 0.22
SiK 37.57

Toplam 100.00

Sekil 6.124. Ra degeri 0,040 u olan S3-547Y3 numunesinin asinma yiizeyi EDX analizi
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Ra degeri 0,065 p olan S4-5A7Y3 numunesinin Sekil 6.125°deki asinma yiizeyi
SEM goriintiileri incelendiginde ylizeyde pullar seklinde ara ara birikmis tribofilm
tabakalar1 ve yiizeyden tanelerin kopmasi sonucu olusmus derin asinma ylizeyleri
goriilmektedir. Tribofilm Ra degeri 0,185 U olan diger numuneye gore ¢ok daha azdir.
Ra degeri 0,185 p olan S4-5A7Y3 numunesinin asinma yiizeyi SEM goriintiileri
incelendiginde neredeyse tiim asinma yilizeyini kaplayan bir tribofilm tabakasi
goriilmektedir. Ra degeri diisiiriilmiis olan numunede parlatma esnasinda hBN’lerin
yiizeyden uzaklasmis olmasit ve ylizey piriizliiliigiiniin az olmasindan dolay1 ilk
asamada tane kopmalarmin fazla yasanmamasindan dolayr oksitlenmenin diger
numuneye gore fazla olmamasi sonucu tribofilmin tabakasmnin fazla olusmadigi

soylenebilir.

Sekil 6.125. Ra degeri 0,065 [ olan S4-547Y3 numunesinin aginma yiizeyi SEM goriintiileri

Ra degerleri 0,040p ve 0,065 araligina getirilen numunelerin Sekil 6.126°daki
bilye asinma oranlar1 incelendiginde S1-5A7Y3-B bilye aginma orani yiiksek Ra degerli

olan numuneye gore azalmistir. S3-5A7Y3-B bilye asinma orani ise artis gostermistir.
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Bunun sebebi olarak numunenin de fazla asinmis olmasi ve oksit tribofilm tabakasinin
olugmamas1 gosterilebilir. S4-5A7Y3-B bilye asinma oraninda ise énemli bir degisim

belirlenememistir.
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Sekil 6.126. SO-5A7Y3, S1-5A7Y3, S2-5A7Y3, S3-5A7Y3 ve S4-5A7Y3 numunelerine ait asimma testinde
kullanilan bilyelerin spesifik asinma oranlari

6.10. TEM ile Mikroyapisimin incelenmesine Ait Sonuglar

Deneysel ¢alisma sonucunda %7,12 hBN igeren ve igine %5 (Al203:Y203 7:3)
sinterleme ilavesi yapilan S2-5A7Y3 ve %29,10 hBN igeren ayni miktar sinterleme
lavesi yapilmis S4-5A7Y3 numunesinin mikroyapilar1 TEM ile incelenmistir. S2-
5A7Y3 ve S4-5A7Y3 numunelerinin tam orta merkezinden dik ve yanal yizey olmak
Uzere numuneler alinarak inceleme yapilmistir. Numunelerden S2-A7Y3 numunesinin
Sekil 6.127°deki TEM goriintiileri Sekil 6.128’deki STEM goriintiileri incelendiginde
SiC tanelerinin etrafinda hBN partikiillerinin olustugu goriilmektedir. BN’ler sivi gaz
reaksiyonu sonucu olustugu i¢in sivi fazin oldugu bolgelerde yuvarlak uglu olarak
bitmis. Sivi fazin hBN partikiilleri etrafinda toplandig: tespit edilmistir. Ayrica toz
hazirlama kaynakli empiriiteler mevcuttur.

hBN ve SiC tanelerinin biyiitilmiis olan goriintiisinde hBN partikullerinde
delaminasyon meydana geldigi belirlenmistir. Turan ve Knowles hBN’de meydana

gelen delaminasyonun uygulama sicakligi esnasindaki tane biiylimesi esnasinda veya
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uygulama sicaklifindan oda sicakligina sogutulmasi esnasinda artan kayma
gerilmelerinden veya sikistirma kuvvetinden dolay1 gergeklesebilecegi ifade etmislerdir.
SisNs ve hBN arasindaki termal genlesme katsayilari farkindan dolayr soguma
esnasinda meydana gelen gerilme farkinin hBN partikiillerinde microgatlaklarin
olusumuna ve delaminasyona sebep olacagi belirtilmistir [206, 207]. She ve Ueno’nun
yapmis oldugu SiC’iin sinterlenme davraniglari {izerine ilavelerin etkisinin incelendigi
calisgmada SiC’e agirlikca %10 Al2Os-Y203 ilave edildiginde ikincil fazlarin tane
siirlarinda stirekli bir tabaka halinde bulundugu ve bu fazin SiC'den daha biiyiik bir
termal genlesme oranina sahip oldugu i¢in sinterleme sicakligindan sogutulduktan sonra
SiC ve YAG arasindaki ara yizeyde Kkalic1 gerilmeler olusturdugu ve bu gerilmelerin
varliginin ara faz sinirlarimi zayiflatarak araylizey kirilmalarma sebep oldugu ifade
edilmistir [190]. Zhang ve Ohji’nin yapmis oldugu hBN-SIiC in situ kompozit
calismasinda ise monolitik SiC ile karsilagtirildiginda, BN ve SiC'nin termal genlesme
uyumsuzluklar1 nedeniyle, BN (perkolasyon) sizdirma ag1 siirlarinda kusur olusumunu
kolaylastirabilecegi ifade edilmektedir [29]. hBN-SiC kompozit iiretimi sirasinda hBN,
stv1 faz ve SiC arasindaki termal genlesme farkliliklarindan dolay1 soguma esnasinda ve
uygulama sicakliginda SiC ve hBN tane biiyiimeleri esnasinda meydana gelen gerilme
farkliliklarindan dolayr hBN partikiillerinde delaminasyonun meydana geldigi

distiniilmektedir.

Sivi faz

Sekil 6.127. S2-5A7Y3 numunesinin TEM gérintileri
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Sekil 6.128. S2-5A7Y3 numunesinin STEM gdrintuleri

Sekil 6.129 incelendiginde sivi fazin genel olarak por ve SiC-hBN partikiilleri
arasinda yer aldigi, SiC taneleri arasinda fazla sivi fazin olugsmadigi goriilmektedir.
Sekil 6.130’da hBN, SiC ve siv1 faza ait EDX analizleri yer almaktadir. Sivi fazin
aliminyumca zengin oldugu belirlenmistir. Sivi faz igerisinde ve hBN’nin oldugu
bolgelerde Si ve O’ce zengin bolgeler mevcuttur. Bu fazin SiC tanelerinin etrafindaki

pasif oksidasyon sonucu sisteme girdigi diigiiniilmektedir.

BN-SiCarasinda sivi faz

Specimen [ STEM BF |
G 4

Sekil 6.129. S2-547Y3 numunesinin sivi faz gériintiileri(STEM)
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Sekil 6.130. S2-47Y3 numunesinin a) hBN tanesine, b)SiC tanesine ve c¢) sivi faza ait TEM-EDX analiz
sonuglart

Sekil 6.131°de kompozit malzemede olusan empiriite ve farkli fazlar
gorilmektedir. Sekil 6.131.a’da sinterleme ilavelerinin olusturmus oldugu Si’ca ve
Al’ca zengin iki farkli faz bolgesi mevcuttur. Sekil 6.131.b’de ise B, O, Si, Fe, Ni, Zr,
Mn ve V iceren empirtteler gérilmektedir. Fe, Ni, Zr, Mn ve V empir(telerinin SiC ve

numunelerin hazirlanmasi esnasinda kullanilan malzemelerden geldigi diisiintiilmektedir.
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Si:0:Al:Y orani (%atomca) >1.8:3.12:1.2:1

Si:0:Al:Y orani (%atomca)=>1.4:9.5:13.1:1

Specimen [ STEM BF ]

@)

B,0,Si,Fe,Ni, V,Mn iceren,
B,O,Si,Ti,Fe,V,Mn,Zr iceren

Specimen [ STEM BF |
1strument: k 120k

(b)

Sekil 6.131. S2-47Y3 numunesinin taneler arasinda olusan fazlar (STEM)

%7,12 hBN iceren S2-5A7Y3 numunesine gore %29,10 hBN iceren S4-5A7Y3
numunesinin  TEM analizleri incelendiginde (Sekil 6.132-6.133) SiC tanelerinin
etrafinda yogun bir sekilde hBN partikiillerinin olustugu goriilmektedir. Baz1 bolgelerde
hBN partikiilleri tamamen SiC tanelerinin etrafin1 sararak sinterlenmeyi olumsuz
etkileyen sizdirmazlik agi olusturdugu, Sekil 6.132.b’de ise taneler arasindaki amorf

stv1 faz goriilmektedir.
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Sivifaz

Sekil 6.132. S4-5A7Y3 numunesinin a) genel TEM b) yuksek ¢dziintrlik TEM ve difraksiyon paterni
gorintleri

Sekil 6.133. S4-5A7Y3 numunesinin TEM goériintisi

S4-5A7Y3 numunesinin Sekil 6.134’de TEM goruntisi ve EDX sonucu
incelendiginde SiC tanelerinin yilizeyinde C’ca zengin bolgeler goriilmektedir. Ayrica
S2-5A7Y3 numunesinden farkli olarak Sekil 6.135°de sivi faz1 ¢evreleyen C’ca zengin
bolgelerde mevcuttur. TEM analizi sonucu tespit edilen karbonun, hBN elde etmek igin
kullanilan {ire miktart fazla oldugu igin sistemden uzaklagsmadan kaldigini

diistiniilmektedir.
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Sekil 6.134. S4-547Y3 numunesinin SiC yiizeyinde C’ca zengin bélge TEM-EDX analizi
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Sekil 6.135. S4-547Y3 numunesi C’ca zengin bdlge TEM goéruntiisi ve EDX analizi

Sekil 6.136°da S4-5A7Y3 numunesinin EDX analizleri yer almaktadir. BN
partikiiliiniin EDX analizinde bulunan Si’nin SiC yiizeyindeki pasif oksidasyon sonucu
SiO2’den ve Ar’nun ise TEM numunesi hazirlanmasi esnasinda ion beam’den

kaynaklanmaktadir. Ayrica sivi fazin igerisinde SiO2 ve C’ca zengin bolgeler

mevcuttur.
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7.  GENEL SONUCLAR

Silisyum karbiiriin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 pek ¢ok kullanim
alan1 mevcuttur. SiC kovalent bagli sert bir malzeme olmasindan dolay1r karmasik
sekillerin tretimi ve islenebilirligi olduk¢a zor ve pahalidir. hBN tabakali yapisi
sayesinde Young’s modiilii diisiik ve islenebilirligi yiiksektir. Literatiirde hBN farkli
kompozitlerin eldesinde kullanilarak kompozitlere kattig1 islenebilirlik 6zelligi
incelenmistir. Caligmada hBN’iin islenebilirlik 6zelliginden faydalanmak ve SiC’e daha
kolay sekil verebilmek igin hBN-SiC kompozit arastirilmistir. Bu kompozitde hBN’iin
SiC’iin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine etkisi incelenmistir.

Literatirde kimyasal yontem kullanilarak sentezlenen tozlarin sekillendirme ve
sinterlenmesin de sicak presleme ve sicak izostatik presleme teknikleri kullanilmistir.
Bu c¢alismada SPS kullanilarak sinterleme ilavelerini kullanmadan veya miktarsal olarak
azaltarak sinterleme yapilmistir. Ayrica, diger yontemlere gore ilave olarak SPS teknigi
ile elektromekanik stres, yiiksek lokal sicaklik degisimlerinin olusturdugu 1sil
gerilmelerin sonucu termal diflizyon yogunlasmasi ve dislokasyon siiriinmesi gibi ek
itici gucler sonucu ¢ok daha hizli bir tasima mekanizmasi ve dolayisiyla hizli siterleme
gorulmektedir.

Bu calismada a-SiC tozlarin yiizeyi H3BO3 ve CO(NH>)2 kimyasal reaksiyonu ile
is1l islem yapilarak hBN partikiilleri ile kaplanarak hBN-SiC kompozit tozlar
sentezlenmis ve SPS ile sekillendirilip sinterlenmistir. Toz sentezi esnasinda girdi
hammaddelerinin oranlar1 ve kalsinasyon siresi degistirilerek farkli sicakliklarda 1s1l
islem yapilmistir. Al2Os-Y203 sinterleme ilaveleri eklenmis ve farkli sicakliklarda
sinterleme yapilarak yapilan islemlerin numunedeki mikroyapi, fiziksel ve mekanik
Ozelliklere etkisi incelenmistir. Optimum tiretim kosullart belirlendikten sonra farkli
hBN oranina bagli olarak elde edilen kompozitlerin fiziksel dzelliklerinin belirlenmesi
icin yogunluklari, su emmeleri, vickers sertlikleri, kirilma toklugu, 3 nokta egme
mukavemetleri, young’s modiilleri ve delme islemi siiresince ilerleme hizlar
Ol¢tilmiistiir. Mikro yapilarindaki degisimler incelenmis, SiC tane blylimesi aktivasyon
enerjisi belirlenmis, kirilma davraniglari ve yilizey asinma ozellikleri asinma testleri
yapilarak arastirilmistir.

Elde edilen sonuglar Ozetle,

1) 2000°C’de sinterlenen S37-P numunesine gbére S2-P numunesinde su emme

degerinin yiiksek ve sertlik degerinin diisiik oldugu goriilmektedir. SEM goriintiileri
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2)

3)

4)

5)

6)

7)

incelendiginde S2-P numunesinde diger numunelere gére hBN tanelerinin daha
homojen dagilmis olmasi sertlik degerinde diismeye neden olmustur.

BN-SiC kompozit tozlarinin tiretiminde {lire oraninin hBN olusumuna etkisini
belirlemek icin (H3BO3):(CO(NH3)2) mol oran1 1:3,1:6,1:9 ve 1:12 olacak sekilde
kompozit toz karigimlar1 hazirlanmig ve 2000°C’de sinterlenmistir. Rietveld analizi
sonuclarina gore en yilksek hBN eldesi % 97,26 gerceklesme orani ile
(H3BO3):(CO(NH2)2) mol orani 1:6 olan numunede bulunmustur.

Fazla miktarda tire kullanimmin hBN olusumunu olumsuz etkiledigi tespit
edilmistir. Sicaklik arttikga artan iire orani ile asir1 polilire olusumu sonucu
katilasma esnasinda B203’in eriyik iirtinleri icerisine paketlendigi ve amonyak ile
temas edemedigi bu ylizden {ire oranit asir1 miktarda arttikca hBN olusumu
azalmaktadir hatta neredeyse hic elde edilememektedir.

hBN-SiC tozlarmin sentezinde azot atmosferinde 850°C’de 4-8-12-16 saat olmak
tizere farkli siirelerde kalsinasyon islemi uygulanmis elde edilen kompozit tozlar
1500°C’ de 4 saat azot atmosferinde 1s1l isleme ve 2000°C’de SPS ile sinterleme
islemine tabi tutulmustur. Kalsinasyon siiresinin hBN sentezine etkisinin oldugu
belirlenmistir.

850°C’de 4-8-12-16 saat olmak iizere farkl: siirelerde kalsinasyon islemi uygulanmig
numunelerde 850°C’de amorf ve turbostratik BN, 1500°C’de turbostratik BN,
2000°C’de ise iyi kristallesmis hBN elde edildigi belirlenmistir.

2000°C’de SPS islemi sonrasinda 4 saatlik kalsinasyon siiresinde olusan hBN
miktar1 digerlerine gore daha diisiik olup 8 saat ve sonrasinda olusan hBN miktarlari
birbirine yakindir. Bu sonuglar bize 8 saat ve sonrasindaki 1sil islem siireleri
arasinda hBN olusumu agisindan bir fark olmadigimi gostermektedir. Fakat 16 saat
kalsinasyon uygulanan numune disinda diger {i¢ numunede XRD paterninde bor
oksit tespit edilmistir. Buda bize 16 saat altindaki kalsinasyon siirelerinin yetersiz
oldugunu gostermektedir.

1700°C, 1800°C, 1900°C ve 2000°C’de 9%7Al.03-%3Y203 sinterleme ilavesi
yapilarak SPS ile 50MPa basing ve 15 dak siire ile sinterlenen numunelerin hBN
miktarlar1 % 6,12 ile 7,02 arasinda degismektedir. 1700°C’den 1900°C’ye sicaklik
artirildiginda hBN miktarinda %0,9’luk bir artig s6z konusudur ve 2000°C’de de bu
deger degismemistir. Bu sonug bize sicaklik artisinin hBN olusum miktarini belirgin

bir sekilde etkilemedigini gostermektedir.
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8)

9

% 6,12-7,02 araliginda hBN iceren kompozitin 1700°C, 1800°C, 1900°C ve
2000°C’de SPS ile sinterlenmesi sonucu artan sicakliga bagli olarak SiC tane
boyutunda artma gozlenmistir. Bu sonu¢ sicaklifa bagli olarak tane siniri
diflizyonunun arttigin1 gostermektedir. SiC tane buyimesi icin aktivasyon enerjisi
Arrhenius esitligine gore 17,54 kcal/mol olarak hesaplanmistir. Sicakliga baglh
olarak tane boyut dagilim araliginin arttig1 belirlenmistir. 1700°C’de tane boyutlar
birbirine daha yakin iken sicaklik arttik¢a tane boyutlar1 farklilasmakta ve
2000°C’de bu fark en fazladir.

1700°C, 1800°C, 1900°C ve 2000°C’de %7Al203-%3Y203 sinterleme ilavesi
yapilarak 50MPa basing ve 15dak siire ile sinterlenen numunelerde 2000°C’de
%98,88 relative yogunluk degeri ile en yiiksek yogunluk degeri elde edilmistir. En
yiiksek sertlik degeri ise 16,57GPa ile 1900°C’de elde edilmistir.

10) Farkli oranlarda hBN iceren kompozitler sentezlenerek sinterleme ilavesi

yapilmadan 2000°C’de SPS ile sinterlendiginde %10 hBN olusmasi beklenen
numunede %0,45 hBN, %20 hBN olusmasi beklenen numunede %10,20 ve %30
hBN olusmas1 beklenen numunede %18,74 hBN olustugu belirlenmistir. Yaklasik
olarak biitin numunelerde olusmas1 beklenenden 10 puan daha az hBN

sentezlenmistir.

11) Teorik olarak % 10, %20, % 30 ve %40 hBN olusacak oranlarda hazirlanmis ve

agirlikca %5 Al203:Y203 (agirlikga oran1 7:3 olacak sekilde) sinterleme ilavesi
yapilarak 1850°C’de sinterlenmis olan numunelerin sinterlenme davraniglart
incelendiginde hBN’lin yogunlasma baslangici sicakligini diisiirdiigi bulunmustur.
Saf SiC tozunun 1446°C'de yogunlasmaya basladigi, en yiliksek hBN miktarina
(%29,10) sahip olan numunede ise yogunlasmaya baslangi¢ sicakliginin 1195°C’ye

diistiigii belirlenmistir.

12) Saf SiC tozunun 1850°C'de bir siire sonra yogunlagsmasinin bittigi ¢ekme egrisinin

sabitlendigi tespit edilmistir. %29,10 hBN igeren numunede ise sinterlemenin
gerceklestirildigi 1850°C’de yogunlasmanin tamamlanmadigi sinterleme sonunda
halen devam ettigi goriilmiistiir. Bu durumun s1vi faz varliginda hBN partikiillerinin
¢oziilmesi ve hBN olarak yeniden ¢okelmesinden kaynaklanabilecegi ayn1 zamanda
olusan hBN plakalarinin kayma 06zelliginden dolayr yogunlasmay: siirdiirdiigii

diistiniilmektedir.
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13) image] programu ile yapilan tane boyut Sl¢iimleri sonucunda artan hBN miktari ile
SiC tane boyutunun artig1 belirlenmistir. Ortalama tane boyutu saf SiC’de 1,196pum
iken artan hBN ile 1,358um-1,655um araliginda degismektedir. Calismada
mikroyapilar incelendiginde hBN partikiilleri tarafindan tamamen gevrelenen SiC
tanelerinde tane biiylimesinin azaldig1 goriilmiistiir.

14) Teorik olarak % 10, %20, % 30 ve %40 hBN olusacak oranlarda hazirlanmis ve
agirlikca %5 Al203:Y203 (agirlikca oran1 7:3 olacak sekilde) sinterleme ilavesi
yapilarak 1850°C’de sinterlenmis olan numunelerde saf SiC relative yogunluk
degeri %99,907 iken artan hBN miktar1 ile yogunluk azalmaktadir ve relative
yogunluk degerleri %99,345 ile %95,266 arasinda degismektedir. Plakali bir yapiya
sahip olan hBN taneleri artik¢a tane smirlarinda birbirleri ile temas ederek bir
sizdirmazlik ag1 olusturmakta ve SiC taneleri arasindaki sinirlart ayirarak sonraki
yogunlastirmadan sorumlu olan ¢ozelti-yeniden ¢okeltme islemini engellemekte
bunun sonucu olarak da kompozitin tam yogunlagmasini zorlastiran bir ag
olusturdugu diistiniilmektedir.

15) hBN miktar arttikca sertlik degeri azalmaktadir. En diisiik sertlik degeri 6,253 GPa
ile % 29,10 hBN iceren numuneye aittir. hBN, grafit benzeri tabakali kristal
yapisina sahiptir ve katmanlar arasindaki bag kuvveti diigiiktiir. Bu nedenle, hBN
sertligi diisiiktlir ve ara tabakalar boyunca kolaylikla kirilir dolayisiyla hBN ilavesi
kompozitin vickers sertliginde azalmaya neden olmaktadir.

16) Kirilma mukavemeti artan hBN miktarina bagli olarak azalmaktadir. Monolitik
SiC’de 697,650 MPa iken %29,10 oranmi ile en yiiksek hBN igeren numunede
kirilma mukavemeti degeri 338,214 MPa’a diismiistiir.

17) Elastik moduli degerleri artan hBN miktart ile diigmektedir. Monolitik SiC’iin
elastik modulti 241,780 GPa iken % 29,10 hBN iceren numunenin %49,08’lik
azalmaile 118,669 GPa’a diismiistiir. Artan hBN miktar1 ile mukavemetin ve elastik
modiiliin azalmasimin sebebi hBN’lerin SiC tane sinirlarinda yer almasindan dolay1
hata oranmi artirmasindan kaynaklanmaktadir. hBN’nin dilinim 6zelligine sahip
tabakali yapis1 ve ayrica tabakalar arasindaki por olusumlar1 artan hBN miktar ile
artmakta mukavemet ve elastik modiilde azalmaya sebep olmaktadir.

18) Kirilma toklugu monolitik SiC’de 5,166 MPa mY? iken en yiksek %29,10 hBN

1/2»

iceren numunenin kirilma toklugu ise 3,975 MPa m™“’ye azalma gdstermistir.
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19) hBN partikiillerinin SiC taneleri etrafina rastgele yerlesmesinden dolayr SPS ile
sinterleme sonucu numunede presleme yonune yatay ve dikey yonde ozelliklerin
degismedigi belirlenmistir.

20) Kompozitin kirilma davraniglar1 incelendiginde hBN icermeyen numunenin
sinterleme ilavesinden dolay1 zayif sinir fazlar1 sebebiyle ¢atlaklarin genellikle tane
sinirlarindan gergeklestigi goriilmektedir. hBN ilavesinin artmasi ile kirilmanin tane
ici kilma seklinde oldugu, hBN miktar1 arttik¢a ¢atlak yolunda sapma ve mikro
catlaklarin meydana geldigi tespit edilmistir. SEM goriintiilerinden bu mikro
catlaklarin daha sonra tekrar birlestikleri ve catlak kopriileri olusturdugu tespit
edilmistir.

21) hBN miktar1 arttik¢a delme ilerleme hizi artmaktadir. 19,61N kuvvet uygulanarak
yapilan testte ilerleme hizi monolitik SiC’de 0,037mm/dak iken %29,10 hBN igeren
numunede 7,913mm/dak’dir. 49,03N kuvvet uygulanarak yapilan testte ilerleme hizi
monolitik  SiC’de  0,094mm/dak iken %29,10 hBN iceren numunede
34,24mm/dak’dir. Delme kuvveti 19,61N’dan 49,03N’a artmasi en ¢ok hBN
bulunan numunede ilerleme hizinin 4,33 kat artmasini saglamustir.

22) Asinma testleri sonucu artan hBN miktar1 ile siirtiinme katsayilarinin arttigi
belirlenmistir.  Yilizey parlatmasi yapilmamig farkli Ra degerlerine sahip
numunelerde siirtiinme katsayis1 0,573-0,816, parlatma sonucu benzer Ra
degerlerine sahip numunelerde ise 0,573-0,720p arasinda degismektedir.

23) Artan hBN miktarina bagh olarak 6zgiil asinma oranlari parlatma yapilmams farkls
Ra degerlerine sahip numunelerde azalmakta, parlatma yapilmis benzer Ra
degerlerine sahip numunelerde ise asir1 oranda artmaktadir. En yiksek hBN igeren
numunede parlatma ile siirtinme katsayist 0,816u degerinden 0,720u degerine
azalma gostermis asmmma oram ise 0,460x10° mm®N.m’den 4,011x10°
mm?3/N.m’ye yiikselerek yaklasik olarak 8,7 kat1 bir artis gdstermistir.

24) Asinma testi icin ayn1 Ra degerlerine getirmek i¢in parlatma esnasinda hBN’lerin
sistemden uzaklastig1 bu sebeple spesifik asinma miktarinin arttigi belirlenmistir.
Yiizey parlatmas: yapilmayan numunelerde spesifik asinma miktar1 artan hBN ile
azalmaktadir.

25) Asinma testinde kullanilan SizN4 bilyelerin spesifik asinmalari artan hBN miktarina

bagli olarak artmaktadir.
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26) Yiizey asimnmasinda mekanik asinma ve oksitlenmeden kaynaklanan tribokimyasal
reaksiyonlarin  hakim oldugu belirlenmistir. hBN miktar1 artik¢a tribofilm
artmaktadir.

27) TEM goriintiileri incelendiginde hBN partikiillerinin SiC tane sinirlarinda olustugu
ve hBN partikiillerinde termal genlesme farkliliklarindan dolayr olusan gerilmeler
sonucu delaminasyon meydana geldigi belirlenmistir.

28) S1v1 fazin genel olarak por ve hBN-SiC partikiilleri arasinda yer aldigi, SiC taneleri
arasinda fazla sivi fazin olusmadigi tespit edilmistir. S1v1 fazin aliiminyumca zengin
oldugu belirlenmistir. S1vi faz icerisinde ve hBN’nin oldugu bolgelerde Si ve O’ce
zengin bolgeler mevcuttur.

29) hBN miktart %29,10 ile en fazla olan numunede SiC tanelerinin yiizeyinde C’ca
zengin bolgeler goriilmektedir. Ayrica sivi fazi ¢evreleyen C’ca zengin bolgelerde
mevcuttur. hBN elde etmek i¢in kullandigimiz tire miktarinin bu numunede fazla

kullanildigi igin sistemden uzaklagmadan kaldigin1 gostermektedir.
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