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BOR KARBUR-ALUMINYUM KOMPOZITLERININ
URETIMI VE KARAKTERIZASYONU
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2001

Bu tezde, iiretim maliyeti diisiik ve seri iiretime uygun eolan sizdirma
yontemi ile hafif, yogun ve tok B,C-Al kompozitlerinin iiretimi ve karakterizasyonu
incelenmistir. B4C-Al kompozitlerinin Ar atmosferi altinda ve 985°-1370°C sicakhk
araliginda reaktif 1slatma ile iiretilebilecegi goriilmiigtiir. Uretilen kompozitlerde
olusan fazlar ve miktarlan kantitatif x-1simlan analizi ile sistematik olarak tespit
edilmistir. B,C ile Al arasindaki tepkime hizinmm sizdirma kosullarmm, B,C
tozlariin tane boyutunun ve yiizey kimyasinin degistirilerek kontrol edilebilecegi
goriilmiistiir. Bor karbiiriin aliiminyum ile reaksiyonu sonucu, sirasi ile, ALBC ve
AlB; fazlan olugsmakta ve ALBC fazi aliiminyumun bor karbiirii 1slatmasima yol
acmaktadir. Uretilen kompozitlerin mekanik ozellikleri siire¢ kogullarma bagh
olarak degismekte ve kontrol edilebilmektedir. Kompozitlerin tokluunun artan
serbest aliiminyum miktar1 ve ligament boyutu ile arttign goriillmiigtiir. Yapilan
balistik deneyler, iiretilen B,C-Al kompozitlerinin ¢oklu ¢arpmalara dayamkh zirh

malzemesi olarak kullanim potansiyeline sahip oldugunu gidstermektedir.

Anahtar kelimeler: Sizdirma, Islatma, Zirh



ABSTRACT
PhD Thesis

PRODUCTION AND CHARACTERISATION OF
BORON CARBIDE-ALUMINIUM COMPOSITES

GURSOY ARSLAN

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Ceramic Engineering Program

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ferhat KARA
2001

In this thesis, production and characterization of light, dense and tough B,C-Al
composites that have been produced by the cost effective melt infiltration technique
are undertaken. It was observed that B,C-Al composites could be produced by
reactive infiltration at a temperature range between 985° and 1370 °C in an Ar
atmosphere. The phases present and their quantities in the composites were
determined systematically by quantitative x-ray analysis. It was found that by
changing infiltration conditions, particle size and surface chemistry of B,C particles
the reaction rate between B,C and Al could be controlled. As a result of a reaction
between B,C and Al, ABC and AlB; are the mainly forming phases. It is the ALBC
phase that leads to the wetting of B,C by aluminium. The mechanical properties of
the produced composites are observed to vary depending on the processing
conditions but the properties can be controlled. Fracture toughness of composites is
observed to increase with the increasing content of free aluminium and the size of
ligaments. Ballistic testing of the composites has shown that they have a potential to

be used as armour materials with multi-hit performance.
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1. GIRIS

Ileri teknoloji seramikleri, biyo-kimyasal, mekanik, 1sisal, niikleer, optik
ve elektro-manyetik alanlarda kullanilmaktadir. Bu seramiklerden mekanik ya da
1s1sal ozellikleri ile kullanim alami bulanlar yapisal seramikler; digerleri ise
fonksiyonel seramikler olarak adlandirilmaktadir.

Seramik malzemeler yiiksek sertlik ve asinma direnci, yiiksek elastik
modiilii ve yliksek mukavemet gibi mekanik 6zelliklerinden ve hafif olmalarindan
dolay, balistik uygulamalarda kendilerine ¢arpan mermiyi kirma, asindirma ve
sondiirme 6zelliklerine sahiptir.

Ozellikle bor karbiir (B4C), hafiflizgi ve iistin mekanik ozellikleri
nedeniyle, balistik uygulamalarda geleneksel zirhlara (¢elik ve aliiminyum (Al))
alternatif bir seramiktir. Her ne kadar monolitik B4C zirhlar giiniimiizde
kullanilmakta ise de, B4C gibi kovalent bagli seramiklerin diigiik kinlma toklugu
ve liretim maliyetinin yiiksek olugu kullammlarinin yayginlasmasini 6nlemektedir.
Yogun ve yliksek balistik performansa sahip monolitik B4C ancak sicak presleme
yontemi ile liretilebilmektedir.

Sicak presleme, seri liretime uygun olmayan, basit sekillerin iiretilebildigi,
yliksek sicaklik uygulamasini gerektiren ve bu nedenle kalip maliyeti yiiksek olan
bir tiretim yontemidir.

Disiik tokluklarindan dolayi, giintimiizde kullanmilan monolitik seramik
zirthlarin  higbiri herhangi bir yapisal islev gormemektedir. Oysa hareketli
parcalarda ve hava ve uzay araglarinda hafiflik en nemli tasarim kriterlerinden
bir tanesidir. Bu baglamda, seramik malzemelerin daha hafif olmalar1 nedeniyle
metallerin yerini alabilmesi i¢in, balistik performans 6zelliklerinin yamsira yiik
tasima kapasitesinin bulunmasi ve giivenlik katsayisinin da metallerinkine yakin
olmas: dnemli avantaj getirecektir.

Savunma sanayi agisindan digtintildigiinde, artan balistik tehditlere
(merminin artan kinetik enerjisine) karsi koymak i¢in mevcut ¢elik ve Al zirh
malzemelerinin kalinliim1 arttirmak, agirhiklarinin artmasindan dolay:r kabul
edilmemektedir. Ornegin, 50 mm uzunlugunda ve 1500 m/sn hizla giden bir
tungsten (W) mermi, 40 cm kalinliginda yalin karbonlu ¢eligi delebilir. Sonugcta

¢elik zirhin bu mermiyi durdurabilmesi i¢in en az 50 cm kalinhinda bir gelik



levha gerekir ki bunun da ¢ok afir olacag: ortadadir. Bu yiizden, daha hafif ve
iistiin balistik performansa sahip seramik esash zirhlar vazgegilmez ¢dztimdiir.

Seramik-metal kompozitler, monolitik seramiklere kiyasla daha yiiksek
tokluga sahiptir. Bu ylizden daha iistiin balistik performans gosterebilirler. Aym
zamanda c¢arpma esnasinda daha az gevresel zarar goérerek ¢oklu c¢arpmalara
dayanabilirler. Bunun yanisira, diisiik sicakliklarda (= 1000° - 1200°C) basinca
gerek kalmadan {iretilebildiklerinden dolay: daha ucuzdurlar. Dolayisiyla seramik-
metal kompozitler, ucuz ve daha iyi balistik performansh zirh olarak mevcut
monolitik seramik zirhlarin yerine alternatif olabilirler. Yeni arastirma ve
gelistirmeler, seramik esasli malzemelerin hem zirh hem de yap: elemani olarak
iki iglevi birden gorebilmesi yoOniinde olmalidir. Bu alanda seramik metal
kompozitler mekanik 6zellikleri agisindan 6n plana ¢ikmaktadir.

Her tilke gibi milli savunma sanayimiz de gelismis seramik zirhlara ihtiyag
duymaktadir. Bu nedenle, hafif ve yiiksek balistik performansa sahip zirh
malzemelerinin arastirilmasi, iiretilmesi ve bu alandaki teknolojik birikimin
artirtlmasi, gelismis zirhlar konusunda disa olan bagimhligimizi 6nleyecektir.
Ayn1 zamanda stratejik 6neminden dolayi, bu tiir malzemelerin bazi politik
ortamlarda para karsilifinda bile temini gii¢ olabilir.

Sonug olarak, yiiksek kirilma tokluguna sahip, yapisal islevi de olan, hafif
ve ¢oklu c¢arpmalara dayamkli B4C-Al kompozitlerinin diigitk maliyetli
yontemlerle tretimi ve ozelliklerinin karakterizasyonu bu g¢alismanin baslica

amaci olmustur.



2. BALISTIK TEHDIT VE ZIRH MALZEMELERI
2.1. Balistik Tehdit

Seramik zirhlarinin balistik tehditlere kars: gosterdikleri tepki, merminin
hizina gore ti¢ farkli sekilde olabilir (Sekil 2.1). Nispeten diigiik hizlarda
(< 700 m/sn), zirhtaki delinme miktarini malzemenin statik ya da dinamik
mekanik 6zellikleri belirlemektedir. Cok yiiksek hizlarda (> 5000 m/sn), zirh
malzemesi s1v1 gibi davranmaktadir. Cogu askeri silahin da yer aldig1 orta hizlarda
(700 m/sn — 5000 m/sn) ise, delinme miktarini zirh malzemesinin dinamik

ozellikleri ve hidrodinamik akig 6zellikleri belirlemektedir.

Diisiik hiz Orta hiz Yiiksek hiz
(< 700 nv/sn) (700-3000 m/sn) (> 5000 m/sn)

F/aﬂ
vd/

| V“
AN -
o

Sekil 2.1.  Seramik zirhin merminin darbesine karsi gosterecegi tepkinin, merminin hizina gore

degisimi [1]; vg diisik iz, v,: orta hiz, v, yiiksek hiz

Orta hizlarda zirth malzemesinde meydana gelen delinme en az 4 agamada
gergeklesmektedir ve bu asamalar Sekil 2.2°de gosterilmektedir. Ik ¢arpmanin
meydana geldigi asamada, mermi ve seramik zirhta hidrodinamik akma meydana
gelmektedir. Bunu, merminin parcalanma ve akma asamasi takip etmektedir.
Uciincii asamada seramigin kirilmasi, Hertz koni catlak olusumu ve zirhm arka
kisminda ¢ekme kirilmast meydana gelmektedir. Bu asamada da merminin aginma
ve akma siireci devam etmektedir. Son asamada ise, mermi tamamen erozyona

ugramakta ve seramik zirhda yogun bir ¢atlak olusumu ger¢eklesmektedir.
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Sekil 2.2. Seramik zirhin mermi tarafindan delinme asamalari: (1) hidrodinamik akmanin
meydana geldigi ilk darbe ani, (2) seramik talagin yiiksek hizda atilmast ve merminin
akmaya devam etmesi, (3) seramifin kirlmasi ve (4) merminin erozyonu ve seramigin

genis ¢apta kirilmasi [1]

Bu asamalarin analizi, bir seramik zirhda bulunmasi istenen unsurlar
hakkinda bir takim genellemelerin yapilabilecegine isaret etmektedir. Yiiksek
deformasyon oranlarinda mermiden daha sert ve mukavim olan seramikler, .
mermiyi par¢alayacak ve akmasina neden olacaktir. Seramigin kirilmasi ile olusan
Hertz koni ¢atlagi, darbe enerjisini daha genis bir alana, yani koninin tabanina
yaymaktadir. Sert ve refrakter 6zellikteki seramikler daha az sert olanlara oranla,
mermiyi daha ¢ok agindiracaktir [1].

Yiiksek hizda ilerleyen bir mermi bir nesneye ¢arptifinda, sok dalgalan
hem merminin gerisine dogru, hem de c¢arptifi ylizeyden ileriye dogru
yayilmaktadir. Sok dalgasimin yayilma hizi, ilgili malzemenin sonik hizina
baghdir. Mermi ile hedef malzemesinin sonik hizlan arasindaki fark ne kadar
bilyiik olursa, hedef malzemesinin mermiyi s6niimlendirme kapasitesi de o oranda
yiiksektir. Ornegin, gelik ¢ekirdekli bir merminin sonik hiz1 4900 m/sn iken, bor
karbiiriin sonik hiz1 14600 m/sn dir. B4C’iin sonik hizinin bu kadar yiiksek olmasi

kuvvetli kovalent bagindan ileri gelmektedir. Bir malzemenin elastik modiilii ne



kadar yiiksek olursa, sonik hiz1 da o oranda yiiksektir. Seramik malzemelerin
elastik modiilleri genellikle 60-410 GPa arasindadir [2].

Sekil 2.3, 980 m/sn hizla hareket eden 7.62 mm’lik bir merminin 2 cm
kalinligindaki bir B4C zirth plakasina carptiginda, merminin asinma ve
s6niimlenme siirecini gostermektedir. Goriildiifli tizere seramik erozyona
ugrarken mermi de tamamen par¢alanma siirecindedir. Bu, temelde zirh plakasimin

yiiksek sertlifinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 2.3, 7.62 mm’lik ve 980 m/sn hizla seyreden bir mermi, 2 cm kalinhginda bir monolitik

B,C zirh plakasina garptifinda olugan erozyon [2]

Zirth tasarimindaki ana kriter, tek bir c¢arpmaya karsi koruma
saglanabilmesi i¢in gerekli olan asgari alansal agirliktir. Zirh malzemesinin
istenen balistik performans: sergileyebilmesi i¢in, malzemenin % 100 yogun ve
icyapisinin  homojen olmasi gerekir. Bu da seramik iretim siirecinin her
asamasimn sik1 bir denetimini gerektirmektedir. Ince taneli bir igyaps,
mikroskopik boyutlardaki gerilme yogunlagmasini azaltmaktadir. Daha kaba
taneli ve gbzenekli bir i¢yapiya sahip olan seramik zirhlar ise daha yiiksek alansal

yogunluklar gerektirmektedir.

2.2. Zarh Malzemeleri

Celik ve Al, giiniimiiz askeri araglarinda ve ugaklarinda halen en yaygin

kullanima sahip zirh malzemeleridir, ¢iinkii, balistik performanslar1 ve diigiik



tiretim maliyetlerinin yamsira ylik tasima kapasitesine de sahiptirler. Seramik ve
polimer esasli kompozitler gibi daha geligsmis zirh malzemeleri ise, temelde daha
listiin balistik performanslari ve hafif olmalar1 nedeniyle kullanilmaktadir [1].

Seramikler, ¢esitli balistik tehditlere kars: iistiin bir koruma sagladigindan,
zith sistemlerinde Snemli bir yer tutmaktadirlar. Seramik zirhlarin en 6nemli
Ozellikleri arasinda yiiksek sertlik ve elastisite modiilii, hafiflik ve diigiik Poisson
orani gosterilebilir. Seramik zirhlarin yiiksek sertlikleri ve elastik modiilleri,
yiiksek hizlarda gelen bir mermiyi sontimlendirmekte ve asindirmaktadir.

Zirh seramikleri, monolitik ve kompozit seramikler olmak tizere ikiye
ayrilmaktadir. En kapsamli incelemelere tabi tutulan ve kullamlan monolitik
seramikler Al,O3, B4C, SiC ve TiB,’diir. Belli bir balistik uygulama i¢in yapilan
zith malzemesinin se¢imi temelde fiyat-balistik performans iligkisine goére
yaptlmaktadir. Bu dért monolitik seramik zirh arasinda Al,O3, zirth uygulamalar
disinda da yaygin bir kullamima sahip oldugundan, ticari olarak temini en kolay
malzemedir. Ancak 3.9 gr/em®lik teorik yogunlugu ile zirhin aguhgim
arttrmaktadir. SiC, 3.2 gr/em®litk yogunlugu ile aliiminaya oranla biraz daha
hafiftir ve zaten mevcut olan iiretim kapasitesi nedeniyle, aday monolitik seramik
zirhlar arasinda diisiik maliyetli Giretim potansiyeline sahiptir. B4C ’ise yogunlugu
en diisiik olanmidir ve ayn1 zamanda sertlik ve elastik modiilii en yiiksek olanidir.
Bu nedenle, seramik zirh sistemlerinde her zaman 6nemli bir yeri olacaktir. TiB,
ise, bu dort malzeme arasinda en afir olanidir ve bu nedenle zirh malzemesi
olarak smurli uygulama alanma sahiptir. SiC, Al,O3 ve TiB; zirh seramikleri,
istenilen balistik performans ve liretim maliyetine gore sivi-faz sinterlemesi, kat1
hal sinterlemesi ya da sicak presleme ydntemleri ile iiretilebilmektedir. Yogun ve
iistiin balistik performansi olan monolitik B4C ise sadece sicak presleme yontemi
ile tiretilebilmektedir [1, 2].

Seramik ve seramik matrisli kompozit zirh sistemleri, sert seramik hedef
malzemesi ve siinek destek malzemesi olmak f{izere iki pargalidir. Hedef
malzemesi mermiyi c¢arpma sirasinda asindirip soniimlendirirken, destek
malzemesi de deforme olarak merminin geri kalan enerjisini absorbe etmektedir

ve hedef malzemesinin kirilan pargalarini tutmaktadir.



Zirh malzemesi olarak incelenmis olan kompozit seramiklere SiC visker
takviyeli Al,Os3;, Ni/TiC, SiC veya karbon fiber takviyeli borosilikat cami, SiC
partikiil takviyeli TiB,;, LANXIDE kompozitleri (¢esitli seramik ya da visker
takviyeli Al kompozitler) ve B4C partikiil takviyeli Al sistemleri 6rnek olarak
verilebilir. Bunlardan ilk besi, sicak presleme ile, LANXIDE kompozitleri ve
Al/B4C sistemi ise sivi-faz sinterlemesi ile iiretilmektedir. Seramik matrisli zirh
malzemeleri heniiz monolitik seramik zirhlar kadar gelistirilmemislerdir. Ancak,
monolitik seramik zirhlara oranla darbe esnasinda daha az ¢evresel hasara neden
olmaktadirlar. Bu da malzemenin ¢oklu c¢arpmalara karsi olan direncini

artttrmaktadir [1].
2.3. Seramik Zirh Malzemelerinin Kronolojik Gelisimi

Seramik zirhlar 20. ylizyilin baslarindan itibaren kullamlmaktadirlar. 1. ve
II. Diinya Savasim da kapsayan “ karanlk ¢ag” doneminde ilk seramik zirhlar
Almanlar tarafindan kullanilmigtir. I. Diinya savaginda Almanlar, tanklar1 kiigiik
silahlardan ve mermi pargalarindan koruyabilmek ig¢in onlart sert bir emaye
tabakasi ile kaplamiglardir. II. Diinya savagi sirasinda cesitli hafif ve metalik
olmayan zirhlar ugaklarda kullanilmistir. 1950-1980 yillan arasindaki “Ronesans”
doneminde yer alan Kore Savasinda, tanklari ¢esitli kinetik enerji tehditlerinden
korumak igin, silikat gekirdek tizerine dokiilmiis ¢elik zirhlar tizerine galigmalar
yapilmistir. Yine aym donemdeki Vietnam savasi sirasinda, ilgi daha ¢ok personel
ve ugaklarin korunmasinda kullanilabilecek hafif zirh malzemelerine yonelmistir.
Bu yillarda, sivi-faz sinterlenmis Al,Os/cam takviyeli plastik (GRP) veya sicak
preslenmis B4C/GRP zirh sistemleri lizerine balistik denemeler yapilmigtir.
1980°1i yillarda baglayan “modern ¢ag” doéneminde ise, tehditlerin artan kinetik
enerjisi (delme giicil) ve kara araglarimin artan agirhgi, savunma ¢aligmalarini
askeri kara araglarinin gegitli kinetik ve kimyasal tehditler tizerinde odaklanmasim
beraberinde getirmigtir. Giiniimiizde, savunmada havaciligin 6nemi nedeniyle
gelecegin zirh malzemelerinde hafiflik, onemini artarak stirdiirecektir. Her ne
kadar seramik malzemelerin, yiiksek sertlifi ve elastik modiilii onlarin balistik

performansini  arttirmaktaysa da, tehditlerin daha da artan kinetik enerjisi,



monolitik seramik zirhlarin yliksek tretim maliyeti ve diisiik kirilma toklugu
nedeniyle ¢oklu ¢arpmalara kars: yetersizligi, tistiin balistik performansa ve yiik
tagima kapasitesine sahip yeni zuh sistemlerinin, diigiik maliyetle iiretilmesini
zorunlu kilmaktadir [1].

2.4. Seramik Zirhlarin Basma Mukavemeti ile Balistik Performansi
Arasmdaki liski

Seramik malzemelerin zirh malzemesi olarak kullanilabilmelerine yonelik
aragtirmalar 40 yili askin bir siireden beri yapilmaktadir [3]. Bu alandaki en
kapsaml aragttrma Wilkins ve arkadaglan [4, 5] tarafindan yapilmistir. Balistik
deneyler i¢in yaklagik 6 mm kalinliginda ince bir seramik levha, benzer kalinlikta
bir metalik (Al, ¢elik) ya da fiber takviyeli polimer kompozit altliga yapistirilmig
ve 7.62 mm'lik mermilere hedef gosterilmigtir. Zirh malzemesinin performansi,
merminin yansimn zirth1 gegmedigi darbe hizi olarak tamimlanan balistik siir
hizinin aldig1 degere gore degerlendirilmektedir.

Ancak, beklenenin aksine, bu deneylerden elde edilen veriler, farkli
seramik zirh malzemelerin basma mukavemeti ile bu seramik zirhlarin balistik
performans: arasinda bir baglantimn varlifim1 gostermemistir.  Wilkins ve
arkadaslarimin [4, 5] kullandiklar seramik zirh malzemelerin diisiik ¢ekme
mukavemetlerinden O&tiiri, bu malzemeler yiiksek basma mukavemetlerini
gosteremeden delinme siirecinin erken bir asamasinda hasara ugramiglardir.
Boylece, ince bir althk tarafindan desteklenen balistik sinir hiz deneyinin, kirllgan
malzemelerin balistik performansini iyi yansitmadig: anlagilmagtir [3].

Bu problemin asilmasi igin seramik zirhin kalin bir metalik althiga
baglandig1 yeni bir balistik deney diizenegi gelistirilmistir [6]. Bu diizenekte
seramik zirhin balistik performansi, merminin kalin metalik altlikdaki saplanma

derinligi olgiilerek tespit edilmektedir (Sekil 2.4).



Al althk
mermi

Seramik zirh
Sekil 2.4. Kalin metalik altlikli balistik deney diizenegi [6]

Belli bir mermi tiirii ve belli bir mermi hiz1 i¢in zirh kalinlifina karsilik delinme
derinligi grafigi ¢izilirse, deney noktalar1 bir dogrudan ge¢cmekte ve bu dogrulara
ait égimler de zirh malzemesinin balistik performansmi (1) gostermektedir [3] ve
Al altlik i¢in,

n= pAIXPAl‘/pCth. 21
esitligi ile ifade edilebilir.

Burada,

h.’, merminin altliga gegmesini 6nlemek icin gerekli olan minimum zirh kalinhgini,
Pal, ayn1 merminin, seramik zirh plakast olmaksizin Al althga saplanma derinligini,
“pai, Al'un yogunlugunu,

o, seramik zirhin yogunlugunu gostermektedir.

Rosenberg ve arkadasglari [6] iki farkli aliimina seramik zirhinin
(AD-85 ve BC90G), 12.7 ve 14.5 mm'lik mermilere karst farkli balistik
performans 6zelliklerine sahip oldugunu gostermigtir. Daha mukavim olan
BC90G zirhi, % 30 oraninda daha yiiksek bir balistik performans gostermistir ve
bu aliimina zirhinin basma mukavemeti de digerine kiyasla yaklagik olarak aym
ofanda daha yiiksektir. Dolayisiyla, yeni deney diizenegi ile zirh malzemesinin
basma mukavemeti ile balistik performansi arasinda bir iliskinin mevcut oldugu

kanitlanmistir [6].



Ayni deney diizenegi ile B4C, SiC, TiB; ve %50 AlL,O; + %50 B,C
seramik zirhlarin balistik performanslan test edilmistir. Bu seramik zirhlar i¢in de
yine 12.7 ve 14.5 mm'lik ¢elik kapli mermiler kullamlmis ve bu mermilere ait
bilgiler Cizelge 2.1'de yer almaktadir. Cizelge 2.2'de ise teste tabi tutulan seramik

zirhlara ait baz: fiziksel 6zellikler g6sterilmektedir.

Cizelge 2.1. Mermi dzellikleri [3]

Mermi Uzunluk (mm) | Cap (mm) | Agulik (gr) Silahtan ¢ikig hizi (m/sn)
12.7 mm 46.8 10.8 23.1 920
14.5 mm 52.5 124 40.5 980

Cizelge 2.2. Seramik zirhlarin fiziksel 6zellikleri [3]

Zirh malzemesi Uretici firma Yogunluk (gr/cm?) Uzunlamasina ses h1z1 (km/sn)
B,C Ceradyne 2,51 14.2
SiC Ceradyne 3.13 12.14
SiC Ceraver 3.15 11.97
SiC , Norton 3.07 11.64
SiC Greenleaf 3.17 11.94
(% 50 ALO5+% 50 B,C) Greanleaf 3.28 10.9
TiB, Ceradyne 4.46 11.26

Sekil 2.5'de 12.7 mm'lik mermi i¢in bu seramik zirhlarin balistik deney
sonuglar1 gosterilmektedir. Merminin s1izma derinligi ve zirh kahinlifs, Al ya da
seramigin ilgili yogunluklan ile ¢arpilmak suretiyle normalize edilmigtir. Béylece
Sekil 2.5'deki eksenler, alansal yogunluklari géstermekte ve zirhlarin balistik
performans degerleri sekildeki dogrularin egimine esittir. Egimi daha yiiksek olan
dogru, balistik performans: daha yiiksek olan bir seramik zirh1 gostermektedir.

AD-85 zirhina ait dogru, kiyaslama amaciyla bu sekle dahil edilmigtir.
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Sekil 2.5. Cesitli seramik zirhlarin 127 mm'lik mermiye karst gosterdikleri balistik

performanslart [3]

Bu sekle gore balistik performansi en yiiksek olan malzeme B4C diir ve
onu sirasiyla SiC, % 50 Al,O3; + % 50 B4C ve TiB, izlemektedir. TiB; zirhlarinin
kalinhig 8.3 mm olup 12.7 mm'lik mermiler i¢in fazla kalin oldugundan mermi
altliga gegmemistir. Dolayisiyla, h. (mermiyi ara yiizeyde durdurmak i¢in gerekli
olan minimum zirh kalinhig1) < 8.3 varsayilarak, TiB,'lin balistik performans: (n)
icin bir alt smr degeri hesaplanabilir ve bu defer (n) > 5.05 olarak
hesaplanmistir. 14.5 mm'lik mermi ve TiB, zirhi i¢in n 5.2 olarak hesaplanmistir
ki bu deger % 50 Al,O3 + %50 B4C zirhinin 1 degerinden biraz daha diigiiktiir [3].

Cizelge 2.3'te bu iki farkli mermiye hedef olan seramik zirhlara ait veriler
yer almaktadir. h' degerleri, ilgili zirh malzemesine ait noktalardan gegen

dogruyu yatay eksene kadar uzatmak suretiyle elde edilmistir [3].



Cizelge 2.3. Bazi seramik zirhlarin balistik performansi [3]

Balistik performans (1) h, (mm)
Zirh malzemesi 12.7 mm'lik mermi | 14.5 mm'lik mermi | 12.7 | 14.5
B,C 7.8 8.3 96 | 12
SiC 6.9 7+0.3 87 {114
% 50 Al,O; + % 50 B,C 6.2 5.7 6.2 {13.6
TiB, >5.05 5.2 <83]| 108
AD-85 42 3.6 135 | 21
BC90G 5 5.3 10 | 14

Cizelge 2.3'ten de goriildiigii tizere, seramik zirhlarin 12.7 ve 14.5 mm'lik
mermilere ait balistik performans degerleri birbirine yakindir. Bu iki mermi
tiriiniin sekli benzer olduguna gore, balistik performans degerinin mermi
boyutlarindan neredeyse bagimsiz oldugu anlasiimaktadir.

Geleneksel ¢ekme mukavemet deneyleri, merminin zirha ¢arpmasi
esnasinda dinamik kosullarin gecerli olmasi nedeniyle, seramiklerin performansin
olgmek i¢in uygun bir 6l¢iit degildir. Her ne kadar darbenin ilk aninda tek ydnlii
deformasyon kosullar1 gegerli olsa da ¢arpma esnasindaki gerilme kosullar1 ¢ok
karmagik bir yapiya sahiptir. Hugeniot elastik limiti (HEL) bir malzemenin tek
yonli deformasyon kosullar1 altindaki basma mukavemetinin bir 6lgiisiidiir;
geleneksel malzeme oOlg¢limlerinde gegici-statik kosullar gegerli iken, HEL aym
zamanda malzemenin dinamik bir mukavemet 6zelligidir.

Statik tek yonli gerilme mukavemeti Y, malzemenin Poisson oram

yardimiyla tek yonlii deformasyon degerine (Ys”) doniistiiriilebilir:
Y, = [(1-v)/(1-2V)]x Y, : (2.2)

Tek yo6nlii deformasyon kosullar altinda, efektif mukavemet (Y), yliksek ve

diisiik deformasyon hizlar1 mukavemetlerinin ortalamasi olarak tanimhdir:
Y = (HEL + Y,)/2 (2.3)

Kinlgan malzemelerde statik ve dinamik mukavemet degerleri arasindaki

fark, dinamik (tek eksenel deformasyon) bir deneyde kullamlan farkh
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deformasyon oranlarindan ve yiiksek hidrodinamik basinglardan ileri gelmektedir.
Bu malzemelerin basma mukavemetinin artmasi, biiyilkk oranda malzemenin
uzunlamasina sok gerilmelerin yaklagik ii¢te birine esit olan ¢evresel gerilmelere
maruz kalmasindandir.

Cesitli seramik zirhlara ait basma mukavemetleri Cizelge 2.4'te

verilmektedir.

Cizelge 2.4. Cesitli seramik zirhlarin basma mukavemetleri (14.5 mm'lik mermi) [3]

Zirh malzemesi HEL (MPa) | Ys' (MPa) Y (MPa) Y/p

B,C 13500 3900 8700 34.6

SiC 8000 7400 7700 24.6

(% 50 ALO; + % 50 B,C) 12000 3300 7600 234
TiB, 11800 6800 9300 20.8

AD-85 6000 2600 4200 12.6

BC90G 7000 3500 5300 14.8

Cizelgeler 2.3 ve 2.4 karsilastirildiinda, seramik zirhin efektif
mukavemeti (Y/p) arttik¢a balistik performansinin da arttifn goriilmektedir.
Dolayisiyla, kalin bir metalik altlifin kullamldig: balistik deney diizenegi ile farkli
seramik zirhlarin balistik performans: ayirt edilebilmektedir. Seramik zirh
nispeten ince bir metalik althik ile beraber kullanildig: takdirde, delinme stirecinin
erken bir asamasinda egilmekte ve bunun neticesinde de zirhin altlhifa yakin
ylizeyinde, zirhin erkenden hasara uframasina neden olan ¢ekme gerilmeleri
olugmaktadir. Yani, zirh mermiye karg1 yiiksek basma mukavemetini gosterecek
zamani bulamadan hasara ugramaktadir [3].

Sekil 2.6'da 14.5 mm'lik bir mermi i¢in yogunluga gére ﬁormalize edilmis
efektif mukavemet (Y/p) ile zirhin balistik performansi (n) arasindaki iliski
gosterilmektedir. Bu sekilde de goriildiigii tizere seramik zirhlann balistik

performansi normalize edilmis efektif mukavemetlerinin bir fonksiyonudur.
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Sekil 2.6. Balistik performans (1) ile seramik zirhlarin normalize edilmis efektif mukavemetleri

(Y/p)arasindaki empirik baglant: (14.5 mm'lik mermi i¢in) [3]

7 ile Y/p arasindaki lineer baginti, Forrestal ve arkadaslarinin [7] metalik
zirhlar i¢in gelistirdikleri basit bir delinme modelinden tiiretilebilir. Bu modele
g6re, bir merminin h kalinhigindaki bir metalik zirha girebilmesi i¢in gerekli olan

balistik limit hiz1 (vgL),

Ve = ([2ra’ho,)/m] "2 2.4

denklemi ile ifade edilmektedir.
Burada, m merminin kiitlesini, 2a merminin ¢apini ve o zirh malzemesinin elastik
sabitlerinden ve basma mukavemetinden elde edilen bir mukavemet parametresini

gostermektedir. Esitlik 2.4 yeniden diizenlenerek,

h, = [m/(2ra’ho,)}xV?sL (2.5)
elde edilir. Dolayisiyla, belli bir hizda seyreden belli bir mermi i¢in (m, a), zirhin
basma mukavemeti ile mermiyi durdurmas: igin gerekli asgari zith kalinhig

arasindaki iligki;

14



h, = Ax1/o; 2.6)

esitligi ile ifade edilir. Burada A mermi 6zelliklerini (kiitle, cap ve hiz) yansitan
bir sabittir. Her ne kadar bu denklem metaller icin gegerli olsa da kalitatif olarak
aynm1 prensiplerin seramik zirhlar i¢in gecerli olmasi gerektigi varsayilirsa ve
Esitlik 2.6 balistik performansin matematiksel tanimini veren Egitlik 2.1°de yerine

konursa,
n =Bxo/p. 2.7

elde edilir. Burada B, A, Pa’ ve palyl igeren bir sabittir. Bu esitlik, deneysel
olarak bulunan m ile Y/p arasindaki lineer bagintimn Forrestal ve arkadaglarinin

[7] gelistirdigi basit penetrasyon modelince de desteklendigini ortaya
koymaktadir.

2.5. Bor Karbiir-Aliiminyum Kompozitlerinin Sok Yiikleme Direncleri

Gegici statik gerinme oranlarinda (quasi-static strain rates) ve tek eksenel
gerilme kosullan altinda yogun, izotropik kirilgan malzemeler elastik bir davrams
sergilerler ve bunu ¢atlaklarin numune boyunca ilerlemesi sonucu ani hasar
olusum asamas1 takip etmektedir. Yiiksek deformasyon oranlarinda yapilan
yiiklemelerin, nispeten, biiyilk mukavemet-diisiiriicti ¢atlaklarin ilerlemesini
eylemsizlik etkisinden &tiirii bastirdify samlmaktadir. Bu eylemsizlik etkisinden
tuirii de, ikincil gatlaklarin daha az kritik olan igyap: hatalarindan olugmasina ve
ilerlemesine olanak taninmaktadir. Daha fazla sayida catlaklarin aktif hale
getirilmesinin bir sonucu olarak da artan deformasyon oram ile ortalama fragment
boyutu azalmaktadir [8].

Kinlgan malzemelerde, ¢ok yiksek gerinme oranlari (>10%/sn),
malzemeye bir metalik levha araciif: ile yiiksek hizlarda darbe uygulayarak elde
edilebilir. Ideal bir sok yiiklemesi, tek yonlii gerilme yerine, nispeten kisa bir siire
icin tek yonlii bir deformasyon durumu (uniaxial strain state) yaratmaktadir.
Kayma deformasyonunun (transverse strains) sifirlanmasi, yogun kayma

gerilmelerin olugmasm gerektirmektedir. Olugsan bu gerilmeler ise catlak

15



ilerlemesine kars1 koymakta ve hatta elastik bolgenin daha yiiksek eksenel gerilme
degerlerine Gtelenmesine neden olabilmektedir. Ineleastik deformasyona gegisi
tamimlayan gerilme diizeyi, yaygin olarak Hugeniot elastik limit (HEL) olarak
tammlanmaktadir. Kinlgan malzemelerdeki inelastik davramgin basladig
noktanin genellikle metallerdeki plastik davranisin basladigi noktaya tekabiil ettigi
kabul edilmektedir. Yiiksek basin¢larda sok yliklemeye tabi tutulmus kirilgan
malzemelerin igyapisal incelemeleri, par¢alanmanin sok yiikleme sirasinda mu,
yoksa sok yiikleme sonrasinda mi meydana geldigini ayirt edememesinden 6tiirii
yaptlamamugtir. Kaldi ki ¢ogu kez bu par¢alanma, sok dalgalarimn emilmesinde
kullanilan diizenege ait malzemelerin, empedans uyumsuzlugunun bir sonucu
olarak kendini

stirecindeki diigiik performansi, kirilma toklugu yiiksek ve darbe uygulamalarina

gostermektedir. Monolitik zirh malzemelerin pargalanma
yonelik seramik-metal kompozitlerin gelistirilmesinde itici gii¢ olmustur [8].

Blumenthal ve arkadaglaninin [8] gelistirdigi yeni bir deney diizenegi, iki
farkli B4C-Al kompozitinin pargalanmasini minimize ederek igyap: incelemelerin
yiiksek sok basinglarin bir fonksiyonu olarak yapilmasina olanak saglamigtir. Bu
iki kompozite ait gegici statik fiziksel ve mekanik 6zellikler Cizelge 2.5'de yer
almaktadir.

Cizelge 2.5. Kompozitlerin gegici statik 6zellikleri [8]

Ozellik Kompozisyon
% 65 B4C-Al | % 80 B,C-Al
4 nokta egme mukavemeti (MPa) 624 530
Kirilma toklugu (MPavm) 9.5 8.1
Yogunluk (gr/cm’) 2.57+£0.003 |2.536 + 0.004
Uzunlamasina ses hiz1 (km/sn) 10.63 £0.02 | 12.20£0.02
Kayma ses hiz1 (km/sn) 6.24 £ 0.01 7.40 £0.01
Poisson orani (ultrasonik) 0.24 £ 0.005 | 0.21 +£0.005
Young modiilii (GPa) 247+1.5 335+£2.5
10"/sn gerinme oranindaki basma mukavemeti (MPa) | 1935 + 96 4000 + 150

% 65 B4C-Al ve % 80 B4C-Al kompozitleri i¢cin empedans degerleri orta
yogunlukta yiginsal ses hizlar1 kullanilarak sirasiyla 2.0 ve 2.2 gr/(cm®sn) olarak

hesaplanmistir [8]. Sok empedans uyumsuzlugunu asgari diizeyde tutabilmek



icin kalip malzemesinin empedans degerinin bu iki kompozitin empedans
degerine yakin olmasi gereklidir. Ti-6 Al- 4V alagimimmin empedans degeri
2.3 gr/(cm’sn) oldugundan, sok yiikleme deneylerinde kalip malzemesi olarak
sec¢ilmistir.

Kompozitlerin gok basinglar ve par¢alanma mukavemetleri Cizelge 2.6'da
yer alan hal denklemleri (EOS) kullamlarak hesaplanmaktadir. Hesaplamalarda
sok dalgalarinin ya elastik (HEL noktasina kadar) ya da agirlikli olarak plastik
oldugu (yani HEL noktasinin iizerinde) varsayilmaktadir. Elastik EOS, sok hizim
(Us) kompozitin deneysel olarak o6l¢iilen uzunlamasina ses hizina (longitudinal
sound speed) esit ve ortamin partikiil mzindan (Up) bagimsiz kabul etmektedir.

Seramiklerin, sok yiiklemeye kars1 gosterdikleri igyapisal tepkinin B4C’iin
hacimsel oranina kuvvetli bir sekilde bagli oldugu gbzlenmistir.

Cizelge 2.7'de bu iki farkhh kompozitin elastik ya da plastik EOS’a gore

hesaplanmig olan par¢alanma mukavemetleri gosterilmektedir.

Cizelge 2.6. Kompozitlerin basing ve pargalanma mukavemeti hesaplamalarinda kullanilan EOS
denklemleri [8]
Kompozisyon | Elastik EOS (km/sn) | Plastik EOS (km/sn)
% 65 B{C-Al U,= 1063 |U,=841£1.120, \
% 80 B,C-Al U, =12.18 U;=882+1.07U,
* U, = ortalama partikiil hizi

Cizelge 2.7. Kompozitlerin elastik ve plastik EOS'a (ROM) gore hesaplanmig pargalanma

mukavemetleri [8]

Kompozisyon | Gergek ¢arpma Sok basinci Pargalanma mukavemeti
hiz1 (m/sn) ’ (+ = ¢ekme)
ROM** Elastik ROM Elastik
(GPa) (GPa) (MPa) (MPa)
616 7.2 7.9 660 620
% 65 B,C-Al 632 7.2 8.1 680 680
793 9.2 10.2 955 520
1025 12.3 13.5 -30 -470
% 80 B,C-Al 591 7.0 8.0 2860 1380
865 10.5 12.0 GF* GF

*  GF = Pargalanma kaydedilemeden numune kirilmasi
**  ROM = kanigimlar kurali .



8 GPa'lik sok basinglarina kadar, % 65 B4C-Al kompoziti i¢in par¢alanma
mukavemetinin EOS'tan bagimsiz oldugu goériilmiistiir. Parcalanma mukavemeti
650 £ 30 MPa olup, gegici-statik efilme mukavemetine (624 MPa) esittir.
9 - 10 GPa'lik sok basinglarinda, elastik ile plastik EOS denklemleri kullanilarak
hesaplanan par¢alanma mukavemetleri arasindaki fark ¢ok biiylimektedir. Elastik
EQOS'a gore pargalanma mukavemeti % 20 oraninda azalarak 520 MPa'a diigerken,
plastik EOS'a gore parcalanma mukavemeti % 50 oraninda artarak yaklasik
950 MPa'a ulasmaktadir. Incelenen en yiiksek sok basing degerlerinde
(12 - 13 GPa) ise, elastik EOS basma yoniinde 470 MPa'lik bir par¢alanma
mukavemeti Ongoriirken, plastik EOS hesaplari pargalanma mukavemetini
yaklasik sifir (-30 MPa) olarak 6ngérmektedir.

Sonug itibariyle, % 65 B4C-Al kompoziti i¢in, elastisite varsayim
10 GPa'lik sok basinglara kadar makul goriinmektedir. Elastik pargalanma
mukavemeti en az 8 GPa'lik sok basinglarina kadar sabit (+ 5).iken, sok basinci
10 GPa’a ulasgtiginda % 20 oraninda azalmaktadir. 10 GPa'in tizerindeki sok
basin¢larinda ise plastisite baskin hale gelmekte ve sok basinci 12 GPa'a
ulagtiginda par¢alanma mukavemeti sifira diismektedir.

% 65 B4C-Al kompozisyonuna paralel olarak, % 80 B4C-Al kompozitinin
HEL degeri de, polikristalin bor karbiiriin HEL degerinin % 80'i kadar olmas:
(yaklagik 12 GPa) beklenmekteydi. 8 GPa'lik bir sok basincinda plastik EOS
denklemi kullanilarak hesaplanan pargalanma mukavemeti (2860 MPa) bu
kompozitin gegici-statik egilme mukavemetine (530 MPa) gére ¢ok yiiksektir ve
bu nedenle de dogrulugu siiphelidir. Ancak, elastik EOS denklemine gore
hesaplanan deger de (1380 MPa) gegici-statik egilme mukavemet degerinden daha
yiiksektir. Ongériilen HEL degerine (12 GPa) yakin sok'basmglarmda yapilan
deneylerde ise, numunelerin zamanindan once pargalandigi saptanmigtir. Bu
sebeple, % 65 B4C-Al kompoziti igin HEL'in {ist siur1 10-12 GPa, % 80 B,C-Al
kompoziti igin ise 12 GPa olarak tahmin edilmektedir.

HEL degerinin alt sinin1 ise, akma gerilmesine dayanan bir model {8, 9] ile
hesaplanabilir. Bu modele gore % 65 B4C-Al ve % 80 B4C-Al kompozitlerinin
HEL degeri sirasiyla 4.0 ve 6.9 olmaktadir. Dolayisiyla, tist simr ve alt sumr

Ongoriileri arasindaki fark % 40 - 60 arasinda olmaktadir. Bu degerler arasindaki
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bilyiik fark, hem kompozitlerdeki her iki fazin elastik davramistan plastik
davramsa gegisinin genig bir gerilme arahifinda gerceklestifini, hem de akma
gerilmesinin deformasyon hizinin basit bir fonksiyonu olmadigini ve bu yiizden
de orta degerdeki deformasyon hizlarindaki verilerden hareketle, ¢cok yiiksek
deformasyon hizlarindaki verilerin, siirekli ve kirilgan olan B4C fazimin karmagsik
deformasyon ve kinlma davramsi nedeniyle oOteleme yontemiyle tahmin
edilemeyecegini gostermistir [8].

Genel olarak, yiiksek seramik faz igerikli kompozitlerin mekanik
davramisinin, asirn siinek ve diigiik bir akma gerilmesine sahip olan ve
deformasyon hizina karst duyarh olan Al fazindan ziyade, asin kirilgan ve yliksek
elastisiteye sahip olan ve gerinme hizina karsi duyarli olmayan B4C faz
tarafindan belirlendigi diigtintilmektedir [8].

Kompozitlerdeki ¢atlama derecesinin, uygulanan sok basincinin
biiyiikliigiine ve kompozitin bilesimine bagh oldugu goriilmistiir. HEL alt ve iist
sinirlan arasinda yer alan ok yiiklemeleri neticesinde % 80 B4C-Al kompozitinde
daima biiyiik ¢apta par¢alanmanin goriilmesi kirilgan B4C fazinda meydana gelen
gecikmeli catlak ilerlemesinin % 20'lik stinek Al faz1 tarafindan bastirilamadigina
isaret etmektedir. % 65 B4C-Al kompozitinde ise, % 35 oraninda bulunan Al faz,
ongoriilen HEL iist limitinin tizerindeki sok basinglarda dahi B4C fazindaki ¢atlak
ilerlemesini biiylik 6l¢iide bastirmak i¢in yeterli olmugstur [8].

Buradan sonraki kisimda, zirh malzemesi olarak kullamlan B4C ve zirh
malzemesi olarak kullamim potansiyeline sahip B4C-Al kompozitler hakkinda

bilgi verilmektedir.

2.6. Bor Karbiir

B4C, en Onemli metalik olmayan sert malzemeler grubunda (Al,O3, SiC,
Si3Nj, elmas ve kiibik BN) yer almaktadur.

Bor karbiir bilesigi ilk olarak 1858 yilinda kesfedilmistir [10]. Joly [11]
1883 yilinda ve Moissan [11] 1894 yilinda sirasiyla B3C ve BgC bilesigini
tiretmislerdir. "Stokiometrik" B4C formiilii ise ancak 1934 yilinda ortaya ¢ikmigtir
[12].
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2.6.1. Bor-karbon faz diyagram

1955-1960 yillann arasinda birbiriyle ¢elisen ¢ok sayida B-C faz
diyagramlar1 6nerilmistir [13, 14]. Daha sonralari Elliott [15] ve Kieffer [16] B4C
icin genis bir kat1 ¢ozelti araligy (atomca (at.) % 8 - 20) , ve at. % 26 C ve
2400°C'de B4C ile C arasinda bir 6tektik varsaymuslardir {16]. Thevenot'un [11]
yaptig1 ¢alismalar da bu bulgulart dogrulamaktadir (Sekil 2.7).

. . ~ - ’/ \\\\\ P 7
’ / A} N Ve
7 / \ N\ 7/
s / \ \ /s
4 / \ . /
g / 7 smi+C
] / vsivi+ C\ v
sii+ B,C / - - - T
3
BV
= 2000 B,C
@ C+B,C
B+B,C’
|
| |
] \ I | -
B < 9-10 20 30
% at C
Sekil 2.7.  Bor-karbon faz diyagram [11]
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2.6.2. Bor karbiiriin kristal yapisi

Bor Kkarbiirlin kristal yapisti uzun zamandir bilinmektedir [17].
Rombohedral birim hiicre, B,,C; formuna denk gelen 15 atom igermektedir (Sekil
2.8).

O w Tw

Sekil 2.8. Bor karbiiriin kristal yapisi [11]

2.6.3. Bor karbiir tozunun endiistriyel iiretimi
2.6.3.1. Borik asidin karbon ile indirgenmesi

Bu siireg iki asamali olarak gergeklesmektedir [18].

B,0; +3 C<>2B+3CO (2.8.2)
4B + C & B,C (2.8.b)

Esitlikler 2.8.a ve 2.8.b birlestirilerek,

2B,0;+7C < B,C+6CO (2.8.c)
elde edilir. Bu tepkime kuvvetli endotermiktir (AH = 1812 kJ/mol).

21



B,03-C  kanigimindan olusan tuglalar bir elektrik-ark ocagina
yerlestirilmektedir. Firinin merkezinde, sicaklik 2200°-2500°C'ye ulasmakta ve az
miktarda serbest karbon igeren B43;C kompozisyonuna yakin bir karbiir
olusturmaktadir. Daha sonra, olusan karbiir istenilen tane boyutuna indirgenmek
lizere pargalara kinhr ve 6giitiiliir. Ogiitme sirasinda sisteme giren safsizliklar ise
asidik li¢ islemi ile yok edilmektedir. Firinin dis kisimlarinda sicakhk daha az
(2200°-1200°C) oldugundan tepkimeye girmemis {iriinler de igermektedir.

Stokiometrik ve ince taneli (0.5 - 5 pm) B4C iiretmek i¢in koruyucu bir
atmosfer altinda ve 1700°-1800°C'de grafit tiip firrm1 da kullanilabilmekte ancak

bu durumda ark ergitmeye oranla verim daha diisiik olmaktadir.

2.6.3.2. Grafit varhginda bor oksitin magnesyum ile indirgenmesi

2 B,0O5; + 6 Mg + C < B,C + 6 MgO 2.9
Bu tepkime kuvvetli ekzotermiktir:

MgO, Mg-boriirleri, ve tepkimeye girmemis magnezyumu .sistemden
uzaklastirmak i¢in elde edilen firiin siilflirik asit, hidroklorik asit ya da sicak su ile
yikanmaktadir. Bu yontemle ince taneli (0.5- 5 pm) ve stokiometrik karbiir
dogrudan iretilmektedir. Bor karbiir iginde kalan grafit miktar1 % 2 civarinda

olmakla beraber, istenildiginde grafit icermeyen malzemeler de iiretilebilmektedir

[11].

2.6.4. Bor karbiir tozlarinin sinterlenmesi

Yogun malzeme liretmek tizere B4C tozlar sicak presleme, sicak izostatik

presleme ve basingsiz sinterleme yontemleri ile sinterlenebilirler.
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2.6.4.1. Sicak presleme

B4C yiiksek sertliinden otiirii ancak elmas ya da kiibik bor nitriir ile
islenebildiginden, sicak presleme endiistride sadece basit sekilli pargalarin
tiretiminde kullamlmaktadir. Vakum ya da inert bir ortamda yogun malzemeler
tiretmek i¢in tozun ince (< 2 pm) ve saf olmasi, sicakligm yiiksek (2100°-2200°C)
olmasi, basmcin 30-40 MPa mertebelerinde olmasi, ve 15-45 dakika boyunca
grafit kahiplarda preslenmesi gerekmektedir. Yogunluk, gézenek miktar1 ve ig
yapt sinterleme parametrelerine baghidir [19]. Sicak presleme ile sinterlemede
yogunlagma birbirini takip eden su ii¢ mekanizma ile gergeklesmektedir: (i)
tanelerin kendini tekrar diizenlemesi (diisiik olan kapali gézenek miktar1 sabit
kalmaktadir), (ii) plastik akis ile agik gézeneklerin kapanmasi ve (iii) sicak
preslemenin sonuna dogru latis difiizyonu ile kapal gézeneklerin kapanmasi.

Borca zengin bilesiklerin sicak presleme yontemiyle sinterlenmesi olduk¢a
glictiir. Grafit kaliptan numuneye dogru yogun bir karbon yayinimi olmakta ve
stokiyometri degismektedir [20]. Koruma ig¢in tantal, molibden, tungsten gibi
refrakter metalik folyolar kullanilabilir. Bor nitriir bariyerler kullanilarak, yogun
ve saf bor ya da borca zengin fazlar (ByosC ile B4C arasinda) grafit kaliplarda
sicak presleme yontemi ile tiretilebilmektedir [13, 21].

Karbonca zengin bor karbiir en diistik viskoziteye sahiptir ve borca zengin
bor karbiire kiyasla daha kolay sinterlenir [13, 22].

Bor karbiiriin sicak presleme sicaklifini diisiirmek, oksidasyon ve 1s1l sok
dayanimini arttirmak ve tane biiylimesini Onleyerek mekanik o6zellikleri
iyilestirmek igin farkli ilaveler kullamlmaktadir. Bu ilaveler, (i) Mg, Al, V, Cr, Fe,
Co, Ni, Cu, Si ve Ti gibi saf metalleri, (ii) cam, BN, MgO, ALOs,
sodyum silikat + Mg(NOs), ve Fe,0s, etil-silikat, MgF, ya da AlF; gibi bilesikleri
icermektedir [23].
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2.6.4.2. Sicak izostatik presleme

Bu teknik ile, yiiksek yogunluklu malzemeler daha diigiik sicakhiklarda
ilaveler kullanilmaksizin tiretilmektedir [24]. Bor karbiiriin fazla bor, karbon ya da
azot varhfinda, titanyum, zirkonyum veya cam kapsiil i¢inde sicak izostatik
preslenmesi (1200°-1750°C, 690-2960 atm.), grafit yaymimim Onlemektedir.
Kapsiil ile B4C arasinda, ergime noktasi kapsiil malzemesinin ergime noktasindan
yiiksek olan bilesiklerin olugmasiyla, kapsiil malzemesinin B4C ile etkilesimi
engellenmektedir [25, 26].

2.6.4.3. Basingsiz sinterleme

Sicak veya sicak izostatik presleme, pahali ve seri liretime uygun olmayan,
kompleks sekillerin iiretilemedigi tekniklerdir. Bu yiizden, bor karbiirlerin
basingsiz sinterlenmesi {izerine yogun ¢alismalar yapilmistir.

Bor karbiir, kovalent baga, diisiik plastisiteye, tane sinir1 kaymasina karsi
yiiksek bir dirence sahiptir ve biitin bu etmenler basingsiz sinterlesmeyi
gi¢lestirmektedir.

Sinterlesmeyi kolaylastiric1 ilaveler kullanmaksizin yogun bir malzeme
tiretebilmek igin, B4C tercihen toz halinde, tane boyutunun miimkiin oldugunca
kiigtik (< 3 pm) ve sinterleme sicakhiginin (2250°-2280°C) bor karbiiriin ergime
sicakhigina (2300°-2350°C) yakin olmasi gerekmektedir [23, 27]. Sinterleme
sirasinda, yeniden kristallesme 1800°C'de baglamakta ve 2000°C'nin iizerinde
taneler hizla biiylimeye baglamaktadir. Diisiik ergime noktal boriirlerin olugmasi
ticari bor karbiiriin sinterlesmesini hizlandirir ve safsizliklar sinterlesme siirecinde
buharlagarak sistemden uzaklagirlar [28].

1800°C'nin altindaki sicakliklarda sinterlesmeyi kolaylastirici ilaveler
olarak Cr, Co, Ni, cam, ve Al,O3 onerilmis, ancak en fazla % 78 teorik yogunluga
ulagilabilmistir [23, 27]. Daha yiiksek sicakliklarda (2150°-2250°C) sinterleme
i¢in, sinterlesmeyi kolaylastiric: ilaveler olarak Si, Al, Mg, TiB,, CrB,, SiC, Be,C,
SiC + Al [29], B +C [30], B + Si (at. % 20 Si'a kadar) [31, 32], W2Bs [33],
TiB, + C [34] denenmistir. Ancak, her ne kadar bu ilaveler ile yogunlagsmada

iyilesmeler olduysa da ¢ok biiylikk tanelerin olusmasi, mukavemetin diisikk ve
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safsizlik oraninin yiiksek olmasi nedeniyle, bu yontemin iistiin 6zelliklere sahip
malzemelerin liretimi i¢in yeterli olmadig: anlagilmistir [11].

Serbest grafit ilavesiyle, her ne kadar ince taneli B4C seramikler basingsiz
sinterleme y6ntemiyle iiretilebilmis ise de [27, 30, 35-39], higbiri ile % 100
yogunluga ulagilamamgtir. Omegin, SiC olusturan ve az miktarda da fenolik
regine igeren polikarbosilanin in-situ kalsinasyonu ile olusan serbest grafit
ilavesiyle elde edilen B4C seramiklerin yogunlugu en fazla % 92 olmustur [27, 30,
40].

2.6.5. Bor karbiiriin kimyasal, mekanik ve fiziksel ozellikleri

B4C en kararli bilesiklerden bir tanesidir. Ince B4C tozlar1 nemli ortamda
yavas bir sekilde oksitlenirler; oksijen ve nem miktar1 zamanla artmakta ve B,03,
HBO; ya da H3BO;s gibi fazlar toz ylizeyinde olugmaktadir [41].

Sicak preslenmis numunelerin oksidasyonu, oksitleyici bir ortamda
600°C'de baslamakta ve sofuma sirasinda catlayan seffaf ince bir B,03
tabakasinin olusumuna neden olmaktadir. 1200°C'ye kadar oksitlenme kinetidi
iyonlarin oksit tabakasindaki yaymimi nedeniyle yavastir [42, 43].

Monolitik bor karbiiriin baz: fiziksel ve mekanik 6zellikleri Cizelge 2.8’de

verilmektedir.

Cizelge 2.8. Bor karbtiritn mekanik ve fiziksel dzellikleri [11, 44]

Elastik modiil E (GPa) 360-460
Tokluk K); (MPavm) 2.9-3.7
Sertlik H (Knoop) 2900
Poisson oran Vv . 0.14-0.22
Termal genlesme katsayisi o =573 x 10-6 K*!
Yogunluk p (gr/cm’) 2.50-2.52

Sicak preslenmis ya da sinterlenmis bor karbiirlin hemen hemen biitiin
mekanik ozellikleri safsizliklarin oranina (6zellikle Al, Si, C) ve dagilimina,
gbzenek miktarina ve tane boyutima baglidir [11]. Literatiirde [11], bor karbiiriin
mukavemeti 300-500 MPa arasinda verilmektedir. Ayrica, serbest karbonu
baglamak iizere ilave edilen bor atomlarinin mukavemeti arttirdi1 ve bor karbiir

kat: ¢ozeltisindeki karbon miktar: arttik¢a mukavemetin arttif1 gézlenmistir [11].
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B4C, inert ve oksitleyici ortamlarda oda sicakliindaki mukavemet
degerini 1100°C’ye kadar koruyabilmektedir [44]. Ancak, 6zellikle oksitleyici bir
ortamda 1200°C’nin izerindeki sicakliklarda meydana gelen yiiksek
oksidasyondan dolay1 (B,O; olusumu) mukavemet tiimiiyle yitirilmektedir [42].
Si ve Al ilaveleri ile bor karbiirlerin oksidasyon direnci iyilestirilebilmis ve
boylelikle 1400°C’ye kadar goreceli olarak daha yitksek mukavemet degerlerine
ulagilabilmigtir [45].

Ozetlenecek olursa, monolitik bor Kkarbiiriin basingsiz olarak ve
sinterlesmeyi  kolaylastirict  ilavelerin  yoklugunda sinterlenmesi giigtiir.
Sinterlesmeyi kolaylastiric1 ilaveler kullamlarak bile % 100 yogun olan bir
malzeme elde edilememektedir. Sicak izostatik presleme ise pahali bir yontemdir.
Dolayisiyla sicak presleme, sinterlenmesi zor malzemeler i¢in en yaygin olarak
kullanilan yogunlastirma yontemidir. Ancak, sicak presleme basingsiz

sinterlemeye gére hem pahali hem de basit sekilli pargalar ile sinirhdir.

2.7. Seramik-Metal Kompozitler

Bor karbir gibi kovalent bagh  monolitikk  malzemelerin
yogunlastirilmasinda yasanan zorluklar ve/veya iiretim maliyetinin yiiksek olusu
ve diistik toklugu, kompozit yaklasiminin gelismesine 6n ayak olmusgtur.

Bu béliimde, ilk‘ Once, islatma yoluyla iiretilmis olan seramik-metal
sistemler genel olarak smiflandirilmakta, arkasindan B4C-Al sisteminde

literatiirde yer alan {iretim yontemleri kapsamli olarak ele alinmaktadir.

2.7.1. Seramik-metal  kompozitlerinin 1slatma  6zelliklerine  gore

simiflandiriimasi
Pyzik ve arkadaglar1 [46] tarafindan, literatiirde yer alan seramik metal

sistemlere ait verileri derlemek suretiyle, seramik metal kompozitlerin

yogunlastirilmasina iligkin bir siire¢ haritasi olugturulmustur (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9. Seramik metal kompozitlerin islatma 6zelliklerine gére simflandiriimasi [46]

Bu haritanin sifir noktasinda seramik-metal kompozitler hem 1slatmayan
ozelliktedir (yani temas agis1 90 dereceden biiyiiktiir), hem de kimyasal uyum
icindedir ki bunun sayesinde fazlar kimyasal tepkimeye girmeksizin uzun siireler
boyunca temas halinde. bulunabilmektedir. Temas a¢is1 genis bir sicakhik
araliginda 90 derecenin istiinde olan sistemler i¢in B4C/Cu ve C/Cu sistemleri
tipik 6rneklerdir (Sekil 2.9).

Haritanin sifir noktasindan y-ekseni boyunca yukan gidildiginde sicakliga
bagli olarak daha iyi 1slatma &zelligine ancak aymi zamanda diisiik ¢oziiniirliige
sahip seramik-metal sistemler goriilmektedir. Bunlar arasinda TiB,/Ni, TiB,/Al ve
AIN/AL sistemleri sayilabilir. Sifir koordinatlarinin hemen yam basginda yer alan
sistemlerde, teorik yogunluga yakin degerlere ulagsmak ¢ok zordur ve bu nedenle
de hacimce % 40-50 arasinda metale gereksinim duyulmaktadir.

Yatay eksen boyunca saga veya sola dogru gidildiginde kat1 seramik fazin
stvi metal igerisindeki ¢oziintirliigii degismektedir. Diyagramin sag ile sol yaris
arasindaki temel fark olusan tepkime iiriinlerinin kimyasal bilesimindedir.

Diyagramin sol tarafinda yer alan sistemlerde, metal seramifi ¢ézmektedir.
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Ancak, ¢6kelen fazlarin kimyas1 baslangi¢ bilesenlerin kimyasina benzerdir veya
tamamen egdegerdir. Olusan sivi faz metal fazinin ¢6ziintirliik stnirina bagh olup,
takviye edilen metal faz miktarinin birkag kati kadar olabilmektedir. Buna karsin,
diyagramin sag tarafinda yer alan sistemlerde, baslangic bilesenlerinin
kompozisyonundan farkli kompozisyonlara sahip ikili ve ti¢lii fazlarin olugmasi
s6z konusudur. Ayrica, bu sistemlerde sivi faz miktan takviye edilen metal
miktarindan daha azdir ve baz1 durumlarda sivi fazin tamamu tiiketilmektedir.

Seramik-metal sisteminin, diyagramin sol iist kdsesine yakinligi oraninda
az miktarda bir metal ile yiiksek yogunluklara ¢ikilmas:i kolaylagmaktadir.
Ornegin, WC/Co, WC/Fe ya da TiC-Ni/Mo sistemlerinde % 2-10 metal ile teorik
yogunluga ulasilabilmektedir. Y-ekseninin daha iist bolgelerinde saga dogru yer
alan kompozisyonlarda tam yogunluga erisilebilmesi i¢in genellikle hacimce
% 20-30 arasinda metale ihtiya¢ vardir. Kimyasal uyum i¢inde olan seramik-metal
sistemlerin avantaji malzeme kompozisyonunu fazla degistirmeksizin 1slatmanin
miimkiin olmasindan ileri gelmektedir.

Seramik-metal sisteminin, diyagramin sag alt kdsesine yakinlhigi oraninda
yikksek yogunluklara ¢ikilmasi, 6zellikle hacimece % 60'tan daha fazla seramik

iceren sistemlerde zorlagmaktadir.

2.7.2. Bor karbiir -aliiminyum kompozitlerinin iiretim yéntemleri

Seramik metal kompozitlerin {iretim siirecinde karsilagilan temel zorluklar
sunlardir [47]: (i) baslangi¢ bilesenlerin reaktivitesinden otiirii oksit tabakasi
olusumu ve/veya metalin tiiketilmesi sonucu bazi istenmeyen fazlarin olusumu;
(ii) metalin seramik bileseni 1slatmamasi.

Tam yogunluga ulagilmadan once seramik ile metal arasinda meydana
gelen kimyasal tepkimeler, yogunlagma icin gerekli olan metalin tepkimeye
girerek ¢ok sayida yeni fazlar olusturmas: nedeniyle istenmemektedir. Boyle bir
durumda, elde edilen seramik metal kompozitler, genelde istenilenden daha fazla
gozenek igermekte ve yapida kalmalari durumunda kompozite istenen 6zellikleri
kazandiracak olan seramik-metal fazlar agisindan da bir eksiklik s6z konusu
olmaktadir [47].

28



Tam yogunluga ulasildiktan sonra meydana gelen kimyasal tepkimeler ise
faydali olabilir, ¢iinkii sertlik ve asinma direnci gibi baz: 6zellikler, istenen oranda
seramik fazlarin kontrollii olarak gelismesine olanak verilerek iyilestirilebilir.

Ozellikle seramik bilesenin yiksek sertlik ve yiksek aginma
ozelliklerinden yararlanmak amaciyla, yiiksek bir seramik bilesen oranina sahip
bir kompozit istendiginde, tam yogunlagmay: saglamak ¢ok giiclesmektedir.
Ornegin, B4C-Al gibi reaktif bir sistemde metal, seramik malzemeyi 1slatacak bir
sicakhiga ulastiginda, B4C ile Al arasindaki kimyasal tepkimeler nedeniyle tam
yogunluga ulagmisg bir mélzeme elde etmek ¢ok giictiir. Ama eger bu tepkimelerin
Oniine gecilebilirse, sivi metal gozenekli bir seramik bilinyenin gézeneklerinin
tamamimi doldurur ve % 100 yogun bir malzeme tiretilebilir [47].

B4C-Al kompozitlerinin iretim yontemlerini iki ana bashk altinda
toplayabiliriz: (i) B4C ve Al toz karigimlarinin sinterlenmesi ve (ii) sivi Al’un

g6zenekli B4C althiina emdirilmesi.
2.7.2.1. Bor karbiir ve aliiminyum toz karisimlarimn sinterlenmesi

Bu grupta yer alan iiretim yontemleri arasinda sicak presleme, sok
sikistirma ve reaktif sivi faz sinterlemesi yéntemleri yer almaktadir.

Sicak presleme yonteminde [48], B4C-Al toz karisimi, karigimmn ergime
sicakligimin % 10-15 altinda olan bir 6n sinterleme sicakhifina isitilmaktadir.
Ardindan, tercihen halen sicak halde bulunan siingerimsi gézenekli yapi, 500 MPa
civarinda bir basing altinda bir agikliktan gegirilerek haddelenmektedir. Basing
uygulamas: ile seramikten daha diisiik bir ergime sicaklifina sahip olan metal
akmaya baslamakta ve seramik taneler arasindaki bogluklar doldurmaktadir.
Ancak Schwarzkopf'un [48] gelistirdigi bu yontem ile tretilen kompozitler
sicaklik kontroliiniin yetersiz olmasi nedeniyle giivenilir bir gekilde tam
yogunluga ulagamamakta ya da homojen bir yapida olmamaktadir. Ayrica,
haddeleme ve presleme basamag nedeniyle, bu yo6ntem  basit sekilli
kompozitlerin tiretimi fle simirlidir.  Karmagik sekilli B4C-Al kompozitlerin
iretiminde baslangi¢ tozlam ile ©6nce homojen bir ¢amur kangimi elde

edilmektedir. Daha sonra bu ¢amur karisimi yas biinyeyi elde etmek {iizere,
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Ornegin uygun bir kaliba dokiilmektedir ve suyu giderilmektedir. Son olarak, yas
biinye yiiksek sicakliklara isitilarak yogunlastirilmaktadir. Ancak, tiretilen
kompozitlerin yogunlugunun teorik yogunlugun ¢ok altinda oldugu saptanmistir
[48].

Aragtirmacilar, yiikksek basing uygulamasiyla kompozit yogunlugunun
daha da arttirilabilecegini, ancak birka¢ yiiz MPa'lik basinglarin bir ¢ok seramik-
metal sistemi i¢in tam yogunluga ulagsmak icin yeterli olamayacagim kisa siirede
fark etmislerdir [49]. Bunun sonucunda ilgi, sok sikistirma y&ntemlerine
odaklanmigtir. Sok sikistirma yontemlerinde bir ka¢ bin MPa'lik bir basing,
seramik-metal kompozitlere saliseler icinde uygulanmaktadir. Ornegin McKenna
ve arkadaslan [50], B4C-Al biinyeyi bir siv1 ile gevrelemekte ve bu siviyr ok
stkistirmaya maruz birakmaktadirlar. Bu sayede biinyeye 350-400 MPa'lik bir
basing homojen bir sekilde uygulanmaktadir. Brite ve arkadaslar1 [51] uranyum
oksit ya da uranyum nitriir tozlan ile tungsten, nikel ve demir gibi metal
tozlarindan elde edilen karigimlari, tozlar arasinda herhangi bir kimyasal
tepkimeye yer vermeyecek sekilde bir sicaklifa 1sitmaktadirlar. Ardindan,
seramik-metal kompozitlere 1750-2750 MPa'lik bir basing 2-6 salise gibi ¢ok kisa
bir stire iginde uygulanmaktadir. Zernow ve arkadaglarinin [52] kullandiklar1 sok
sikistirma yonteminde, biinyeye ani bir basma kuvveti uygulanmaktadir. Bunun
sonucunda, biinyede birka¢ bin derece Kelvin mertebelerinde adiyabatik bir
sicaklik artig1 meydana gelmektedir.

Ancak biitiin bu sok sikistirma y6ntemleri birka¢ nedenden 6tiirii bagarisiz
olmustur. Siireg¢ sicakliklarinin kontrolii zor oldugu i¢in, meydana gelen biiyiik
sicakhik artiglarindan 6tiirii istenmeyen fazlarn olusumu 6nlenememistir [49].
Ayrica, iiretilen kompozitler kiigiik boyutlar ile simirhh olmustur ve uygulanan
yiiksek basing, ¢ogunlukla kompozitlerin ¢atlamasina yol a¢mustir. Bunun
neticesinde, daha homojen Ozellikte kompozitler iiretebilmek igin daha diigiik
basingh yiiksek sicaklik presleme ydntemlerine yonelinmistir. Ornegin Lichti ve
arkadaslar1 [53], seramik-metal karigimini 925°-2200°C araliklarinda 1sitmiglar ve
150-850 MPa'da izostatik olarak preslemislerdir. Nyce [54], bir metali Once
sinterleme sicaklifinin % 10-20 altinda kalan bir sicaklia 1sitmakta ve biinyeyi
yogunlagtirmak tiizere arkasindan 5-15 MPa'hk bir basing uygulamaktadir.

30



Uygulanan basing nedeniyle biinyede sinirh oranda bir sicaklik artigt olugmakta ve
geriye kalan gozeneklerin kapanmasina yardimci olan az miktarda sivi
olusmaktadir. Boylelikle, neredeyse tam yogunluga ulasmis kompozitler
tiretilmektedir. Ani sicaklik artigr nedeniyle, biinyenin 5-10 dakika gibi kisa bir
siire i¢in sinterleme sicakhiina ulastigi ve bdylece, iiriin 6zelliklerini olumsuz
yonde etkileyebilecek tane Dbiiylimesinin Oniine biiyilkk oranda geg¢ildigi
sOylenmektedir.

Goreceli olarak, diisik basingli siireglerde nispeten daha yiiksek
sicakliklara ¢ikilmakta ve siirecin siiresine bagli olarak da, uyumlu olmayan
sistemlerde (reaktif seramik-metal sistemlerde) ¢ok sayida yeni fazlar
olusmaktadir ki bu fazlarin varlig: iiriin kalitesini k6tii yonde etkileyebilmektedir.

Pyzik ve arkadaslérl [49] su li¢ noktanin 6neminin farkina vararak farkl
bir yontem gelistirmiglerdir: (i) seramik-metal karisiminin ya da biinyenin sivi
metal fazi olusturacak bir sicaklifa 1sitilmasi, (i1) 1s1tma ile birlikte sivi metali
seramik tanelerin arasina itecek ve istenmeyen seramik fazlarin olugmasim
saglayan sicakliklara ¢ikilmasimi Onleyecek sekilde sisteme yeterince yliksek bir
dig basincin uygulanmast ve (iii) her bir seramik-metal sistem i¢in seramik
tanelerin arasindaki gozenekleri dolduracak miktarda metalin kullanilmasi. Bu
yOntem ile, hem nihai lriiniin kimyas: baslangi¢ bilesenlerin kimyasi ile benzerlik
gostermekte, hem de seramik fazlarin tane boyutu baslangi¢ tozlarimin boyutuna
yakin degerlerde seyretmektedir. Elde edilen kompozitlerin yogunlugu genellikle
baslangi¢ tozlarinin teorik yogunlugunun % 95'nin lizerindedir. Ayrica, metal faz
istefe bagh olarak stireklilik arz edebilir ya da etmeyebilir. Daha 6nceki
yontemlerden farkli olarak, siire¢ kosullari nihai {iriiniin &zelliklerini olumsuz
etkileyen fazlarin olusumunu engelleyecek, fakat aymi zamanda sivi metalin
seramik taneler arasindaki bosluklara akmasina izin verecek sekilde
ayarlanmaktadir. Ayrica, yeni seramik fazlarin olugmasi istendigi taktirde, hem bu
fazlarin olusum kinetigi hem de hangi fazin olusacag kontrol edilebilmektedir.

Bu yontemde, yogunlagtirmanin ilk asamasinda homojen bir seramik-metal
toz kangimi elde edilmekte ve bu karigim daha sonra metalin akmaya bagladig
sicaklifa yakin ama altinda olan bir T} sicaklifina isitilmaktadir. Bu T; sicakligy,

kullanilan metal tozun oksitlenme derecesine bagli olarak saf metalin ergime
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noktasinin iizerinde olabilir. Ikinci asamada, kansimin paketlenmesini ve
yogunlagmasint saglayacak biiyiikliikkte bir basing uygulanmakta ve bunun
neticesinde preslenmis kompaktta, metal bilesenin ergime sicaklifina veya ergime
sicakhiginin  istiine ¢ikilmasimi saglayan bir sicaklik artisi yaratilmaktadir.
Boylelikle kompakt, bu T, sicaklhiinda daha da yogunlasarak goézeneklerden
neredeyse tamamen arindirilmakta ve teorik yogunluga yakin bir yogunluga
erismektedir. T, sicaklif1, hem mutlak deger, hem de siire bakimindan seramik ile
metal arasinda gelisebilecek istenmeyen tepkimelerin olusmasina izin vermeyecek
sekilde ayarlanmaktadir.

Presleme basinci (= 410 MPa), kompaktta 10°-200°C arasinda bir sicaklik
artisim1 ¢ok hizli meydana getirecek sekilde uygulanmaktadir (saniyede > 30-1750
MPa). Bu basing degeri, yogunlagmay: gelistirecek kadar yiiksektir ve karigimin
seramik ile metal arasinda istenmeyen tepkimelere yol agabilecek sicakliklardaki
kalma siiresini asgari diizeyde tutan bir degerdir.

T, stcakhifinin segimi ¢ok kritiktir. Presleme asamasindaki basing
uygulamasi nedeniyle meydana gelen sicaklik artiginin, istenmeyen baz
tepkimelere yol agmamasi giivence altina alinmahdir. Mevcut kompozisyon ve
basing degeri i¢in, basing uygulamast sonucu meydana gelmesi istenen sicaklik
artis1 ise, bilesenlerin ve sistemin termodinamik ve fiziksel ozelliklerinden
faydalanilarak hesaplanmaktadir. Buradan da T, sicakligi bulunmaktadir.

Diger taraftan, yogunlagma siirecinde etkin oldugu diisiiniilen siireglere
daha fazla odaklamlmustir. Ornegin Halverson ve arkadaslart [55], bir ¢ok
seramik-metal sistemde kompoziti yeterince bir sicaklifa isitip diisiik temas
agisina sahip bir sivi metal faz olusturarak, yogunlagmanin iyilestirilebilecegini
belirtmektedir. Bu olusuma 1slatma denilmektedir ve bu durumda sistemin
kapilarite kriteri de yerine getirilmis olmaktadir. Halverson ve arkadaslarinin
calismalarinda [55], seramik bilesenin sivi Al metali tarafindan 1slatildii 1180°-
1200°C sicaklik aralifinda kompozit karigtmini sinterlemek suretiyle, tam
yogunluga ulasmig B4C-Al kompozitleri tariflenmektedir. Ancak, bu kompozitler
baslangi¢ bilesenlerden farkli olan ¢ok sayida fazlar igermektedir. Bunlar arasinda
kompozitin bazi mekanik Ozelliklerini olumsuz yonde etkileyebilecek AlB,,
ALBC, AlB,C,, AlBj; ve Al4C; fazlari yer almaktadir. Bu arzu edilmeyen
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fazlarin olusumu, sinterleme sicakliinda B.C ile Al arasindaki uyumsuzluktan ve
baglangi¢ bilesenlerin tepkime hizinin yogunlasma siirecinin ilerleme hizindan

daha yiiksek olmasindan ileri gelmektedir.
2.7.2.2. Siv1 aliiminyumun gozenekli bor karbiir althgina emdirilmesi

Gazza ve arkadaglarimin [56] gelistirdigi bu yontemde sivi Al alasim
herhangi bir isleme tabi tutulmamis gézenekli B,C seramik biinyeye sizdirilmakta
ancak silisyumun sisteme 1slatic1 olarak ilave edilmesi gerekmektedir; saf Al, B4C
biinyeyi 1slatamamaktadir. Bunun yamisira tam yofunluga da bu yontem ile
ulagilamamaktadir.

Pyzik ve Aksay [57] bir ¢ok seramik-metal sistemin yiiksek sicakliklarda
(6zellikle de 1slatmanin meydana geldigi sicakliklardaki) tepkimeye girme
egiliminde olduguna isaret etmektedir. Pyzik ve Aksay [57] temel olarak B4C ve
Al igeren, ve Halverson ve arkadaslarinin [55] ¢alismasinda gbzlemlenen g¢ok
sayidaki yeni seramik fazlann olusumunun biyilkk oranda engellendigi
kompozitler tiretmislerdir. Pyzik ve Aksay’in [57] gelistirdigi stiregte, B4C ile Al
arasindaki kimyasal tepkime kinetigi, B4C’ti 2100°C'nin iizerindeki sicakliklarda
sinterlemek suretiyle yavaslatlmaktadir. Ornegin, 6nce gozenekli bir B4C yas
biinye elde edilmekte, 2100°C'de sinterlenmekte ve 1150°C'nin iizerinde bir
sicaklikta ve vakum altinda Al, bu biinyeye emdirilmektedir. Her ne kadar bu
yontem ile tepkime iz bir miktar kontrol edilebilse de, istenmeyen bazi seramik
fazlarin olusumu engellenememektedir.

Halverson ve arkadaglarinmin [S5, 58] gelistirdigi yontemlerin iistiinliigii
(her ne kadar kimyasal tepkime kinetiginin ve nihai {iriin szelliklerinin kontrolii
zor da olsa) farkl 6zelliklere sahip gesitli B-C-Al fazlarin olusumuna olanak
saglamasidir. Ancak bu yontemler, toz halindeki seramik fazin paketlenme
verimliligindeki simirlamadan 6tiirii nihai itiriindeki B4C oramm pratik agidan
azami yaklagik % 66 ile sinirlamaktadir.

Yukarida bahsedilen yontemlerle tiretilen B4C-Al kompozitlerini iki ana
grupta toplamak miimkiindiir. Birinci grupta yer alan B4C-Al kompozitler, yiiksek

reaktivite nedeniyle B-C-Al fazlan olusturup, diisiik (< hacimce % 70) bir seramik
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oramna sahiptir. Ikinci grupta yer alan B4C-Al kompozitler ise diigiik bir
reaktiviteye sahip olup, yiiksek bir seramik oranina (> hacimce % 70) sahiptir
[471.

Yukaridaki yontemlerle iiretilen B4C-Al kompozitlerin zayif yonlerinden
hareketle, seramik oram hacimce % 70'in iizerinde olan, tam yogunluga ulagmis
ve emdirme siirecinin ardindan yapilabilecek 1s1l iglemlerle, faydali olabilecek
yeni seramik fazlarin, kontrollii olarak olusmasmna izin verecek kadar bir
reaktiviteyi muhafaza eden seramik-metal kompozitlerin iiretilmesi arzulanan bir
olaydir.

Bunun i¢in Pyzik ve Nilsson’un [47] kullandif1 yontemde, tane boyut
dagilim tercihen 0.1 ile 10 pm arasinda olan ince seramik tozu ya kuru olarak
karistinlmakta ya da bir sivi icerisinde dagitilmakta ve arkasindan gozenekli yas
biinyeyi olusturmak iizere preslenmektedir. Daha sonra yas biinye, seramik
oranint % 70'in lizerine g¢ikarmak iizere sinterlenmektedir. Seramik faz B4C ise
sinterleme islemi 2000°C civannda ya da {lizerinde bir sicaklikta
gergeklestirilmektedir. Ardindan, sinterlenmis goézenekli biinye segilen metal faz
ile temas ettirilmekte ve biinye-metal sistemi en az metalin ergime sicakliina
kadar 1sitilmaktadir. Calisilan sistem B4C-Al sistemi ise, gozenekli biinye yaklagik
olarak 1100°C'nin altindaki bir sicaklifa 1sitilmaktadir ki bu sicaklik asag yukar
Al'un B4C’ii 1slatmaya bagladigi sicakliktir. Daha sonra, sivi metalin gézenekli
biinyeye itilmesi i¢in sisteme 200 MPa'in iizerinde bir basing uygulanmaktadir ve
% 97'ye varan yogunlukta kompozit elde edilmektedir.

Elde edilen B4C-Al kompozitler B4C bakimindan zengin (hacimce > % 70)
olup istenen oranda tepkiineye girmemis metal icermekte ve az miktarda da B-C-
Al fazlarim icermektedir. Bu yoéntem ile iiretilen kompozitler halen kontrol
edilebilir bir reaktiviteye sahip olduklarindan, istendiginde 1sil islem yoluyla B-C-
Al fazlari bakimindan zengin bir iriine doniistiirilme potansiyeline de sahip
olmaktadir.

Pyzik ve arkadaslariin [59] gelistirdigi bir diger yontemde, B4C tozu
grafitten yoksun bir ortamda, 1300°C'nin tzerindeki sicakliklarda, tercihen
1400°-1550°C arasinda, bir pasiflestirme 6n islemine tabi tutulmaktadir. Daha

yiiksek sicakhiklarda topaklanma gézlendiginden ve B4C taneleri boyun vermeye
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bagladigindan, 1550°C'nin iizerine ¢ikilmas1 sakincali olmaktadir. Bu
sicakliklardaki 6giitme stiireleri ise yaklasik 15 dakika ile 4 saat, tercthen yaklagik
1-2 saat arasinda degismektedir. 1350°-1800°C arasinda pasiflestirilmis bor
karbiiriin Al ile olan reaktivitesi, pasiflestirme iglemine tabi tutulmamig bir B4C
biinye-Al arasindaki reaktiviteye oranla ¢ok farkli olmaktadir. Pasiflestirme
sicaklign 1300°C'den 1400°C'ye ¢ikartildifinda, tepkimeye girmemis Al miktari
artarken eszamanl olarak kimyasal tepkime kinetiginde hzh bir diisiis meydana
gelmektedir. 1400°C ile 1800°C arasindaki sicakliklarda yapilan pasiflestirmede
ise tepkimeye girmeyen Al miktarinin nispeten sabit kaldig1 gézlenmistir.

X-1sinlarnt  fotoelektron spektroskopi (XPS) sonuglarina gore, B4C
pasiflestirildiginde B4C yiizeyindeki karbon oram1 1900°C'ye kadar asagi yukar
sabit kalirken, 1900°C'nin tizerindeki sicakliklarda hizla artmaktadir.

Pyzik ve Aksay’in [57] yaptif1 bir bagka ¢aligmada, B4C tozu, B4C’iin Al
ile reaktivitesini azaltmak iizere, serbest karbon varliinda ve 1800°-2250°C
arasinda bir 1s1l pasiflestirme isleminden gecirilmektedir. 1800°C'nin altindaki
sicakliklarda karbonun B4C ile tepkimeye girmedigi ve dolayisiyla da B4C
tozunun yiizeyinde bir degisiklik yaratmadigina inanilmaktadir. Béylece, B4C ile
tepkimeye girmemis olan serbest karbonun, emdirme siirecinde Al alagim ile
tepkimeye girerek ve su ile reaktivitesi yikksek olan AlyCs oiusulrarak mekanik
6zellikleri olumsuz yonde etkiledigi samilmaktadir.

Pyzik ve arkadaglarimin [59] gelistirdigi yontemde ‘ise, pasiflestirme
serbest karbon olmaksizin gergeklestirildiginden, ayni sartlar altinda daha saf ve
normal atmosferik nemin varlifinda bile hidrolize olan Al4Cs'ii olusturma egilimi
¢ok daha diisik olan g6zenekli seramik biinyeler tiretilebilmektedir. 1250°-
1800°C arasindaki sicakliklarda yapilan 1s1l islemlerde B4C'lin yiizeyindeki
karbon miktarinin fazla defismemesine ragmen, B4C yiizey bor miktarinin
degistigi yine XPS ile tespit edilmistir. Pasiflestirme sicakligs 1300°C'den
1400°C'ye ¢ikartildiginda, bor miktar1 hizla diigmektedir. Sicaklik 1600°C'ye
¢ikartildiginda yiizey bor miktan sabitlesmekte ve 1800°C'de bor miktari yavag
bir sekilde azalmaktadir. 2000°C'nin iizerinde bu azalma daha da yavaslamaktadur.
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Ozel bir x-151nlan teknigi ile (near extended x-ray absorption fine structure
(NEXAFS)) B4C yiizeyinde iki farkli borun mevcut oldugu saptanmigtir. (B3')
diye adlandinlan bor, (B3)'e oranla daha reaktiftir. 1250°-1400°C arasinda
pasiflestirilen biinyeler hem (B3') hem de (B3) icerirken, 1400°C'nin {izerinde bor
neredeyse tamamen (B3) seklinde bulunmaktadir.

Pasiflestirme ile B4C ile Al alasimi arasindaki reaktivite azalmakta ve B4C
ile Al arasindaki tepkimeler neticesinde olusan fazlarin tane boyutu
degismektedir. Pasiflestirmenin yapilmadifi ya da pasiflestirmenin 1250°C'nin
altinda yapildig1 durumlarda ortalama B4C tane boyutu 3 pm olan bir sistemde
AlB; ve AL4BC kiimelerinin boyutu ortalama 50-100 pm'ye kadar ¢ikabilmektedir.
Ozellikle Al,BC tanelerinin bir araya gelerek olusturduklan biiyiik kiimeler, B4C
ya da Al’a oranla daha kirillgan olmasindan 6tiiri mukavemet ve kirilma toklugu
gibi malzeme 6zelliklerini olumsuz y6nde etkilemektedir. 1300°C'de bir saati asan
bir 1s1l islem ile ALBC tane boyutu 5 um'un altina kadar inebilmekte ve buna
bagh olarak da mukavemet ve tokluk degerleri artmaktadir. Pasiflestirme sicaklig
1400°C'yi ve 1sil islem siiresi 5 saati agsmadifi stirece iri taneli fazlar
olusmadigindan yiiksek mukavemet (600-700 MPa) ve tokluk degerleri (6-8
MPavVm) korunabilmektedir. Aksi takdirde, Al,BC tanelerinin uzayarak in-situ bir
toklastirma etkisi yarattifi diistiniilmektedir. 1750°-1800°C'ye kadar AlLBC
tanelerinin aspekt orami artan sicaklik ile artmaktadir. 1800°C'nin iizerinde ise
yine biiyiik kiimelerin olusumu baglamaktadir.

Ozetlenecek olursa, 1350°-1800°C arasinda pasiflestirilmis bir biinye hem
daha diisiik sicakliklarda, hem de daha hizli olarak metal ile emdirilebilmekte ve
aym zamanda tepkime Uriinlerinin miktarim ve seklini kontrol edebilme imkanim
sunmaktadir. Emdirme islemi ise, ¢ok miktarda Al4C; olusumu nedeniyle tercihen
1200°C'nin altinda bir sicaklikta yapilmaktadir.

B4C-Al kompozit iiretiminde kullamilan bir baska yontem de, gesitli
yontemlerle sekillendirilmis ve kimyasal 6n islemden ge¢mis B4C, bor ya da boriir
baslangi¢ bilesenlerin kismi yogunlastirilmasiyla meydana gelen siingerimsi bir

seramik biinyeye ergimis reaktif bir metalin emdirilmesidir [58].
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Bu yontemin kilit noktasi, baglangi¢c bilesenlerin yiizey kimyasinin
denetimidir. Emdirme mekanizmasi, baglangi¢ bilesenlerin yiizeyindeki arzu
edilmeyen fazlar (oksitler ve/veya stokiometrik eksiklikler) tarafindan
engellendii durumlarda, bu fazlar1 ya kimyasal olarak dontigtiirerek ya da
kimyasal olarak doniistiirdiikten sonra diisikk sicakliklarda kalsinasyon yoluyla
siire¢ acisindan elverigli fazlara c¢evirerek miimkiindiir. Baslangi¢ bilesenlerin
yiizeyini kimyasal olarak kontrol ederek, emdirme yontemiyle % 100 yogunluga
ulagsmak miimkiin olabilmektedir. Burada, kenetlenmemis bir morfoloji yaratmak,
yani, seramik tanelerin birbirine kaynagsmadifi ve tercihen metal tarafindan
kusatildig1 bir yap: elde etmek esastir. Isil modifikasyon yontemi ise, yiiksek
sicaklik sinterlemesinin bir sonucu olarak birbirine kenetlenmisg bir morfoloji
yaratmaktadur.

Kimyasal modifikasyon yontemine dayanan emdirme siirecinin Ustiinliigi,
kademeli bir i¢ yapinin (kompozitte bir ya da daha fazla yénde degisken metal
miktar) iiretimine izin vermesinden ileri gelmektedir. Kademeli bir i¢ yapiya
sahip malzemelerin {iretimi, B4C baglangi¢ bilesenlerine kimyasal modifikasyon
siireci uygulandiktan sonra, B4C biinyenin kontrollii alg1 dokimi ile
gerceklestirilebilir. Alg1 dokiim yonteminde, B4C baslangi¢ tanecikleri gegici
olarak sivi bir ortamda asili halde bulunurlar. Elektrostatik, sterik ya da
elektrosterik (elektrostatik ve sterik yontemlerin birlikte kullamlmasi) ydntemler
kullamlarak, tanecikler arasindaki kuvvetleri kontrol etmek suretiyle, taneciklerin
dagiilmig olarak kalmalarina ya da topaklanmalarina izin verilebilir. B4C
baglangig tozlarmin kontrollii “polimodal” boyut dagilimi, dokillen B4C
biinyesindeki gozeneklerin kontrollii olarak iiretilmesine olanak saglamaktadir.
Boylece, % 10-80 arasinda hacimsel bogluklar iceren dokiimler elde
edilebilmektedir [58]. Daha ahsilagelmis sekillendirme yoéntemleri ise, soguk
presleme, 1lik presleme (6rnegin, baglayic: faz ile enjeksiyon kaliplama), plazma
spray kaplama, yanma sentezi, sicak presleme, sicak-izostatik presleme
yontemleridir. »

B,C baslangi¢ bilesenlerinin kimyasal modifikasyonu, baslangi¢
bilegenlerin uygun kimyasal ¢ozeltilere daldirlmasim igermektedir. B4C-¢ozelti

araylizeyinde olusan tepkime iriinlerinin B:C oram, ilk bagtaki baglangig
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bilesenlerin B:C oranindan stokiometrik olarak farklidir. Temelde, yiizeydeki B:C
oranindaki bu farklilik tepkime kinetigini engellemektedir ve/veya emilme
siirecindeki yogunlagsma kinetigini tegvik etmektedir. Onemli olan, B4C baslangi¢
bilesenlerin yiginsal kimyasimin denetiminden ziyade onlarin yiizey kimyasinin
denetimidir. Tane boyutu ne kadar kiigiik olursa, tozun yiizey alam o oranda
yiiksek olur ve dolayisiyla da yiizey ozelliklerinin proses tizerindeki etkisi o
oranda artar [58].

Her B4C baslangi¢ bileseninin yiizeyinde bir bor oksit (B,O3) tabakasi
mevcuttur. Bazen, B,0; hidrate halinde (B,O3xH,0) var olabilir. Atmosferde
nemin varhigy B,0; yiizeyinin bir kismini veya tamamim borik aside (BH3;0;)
doniistiirtir. Eger emdirme 6ncesinde B4C biinyeyi hazirlamak i¢in B,O; ve/veya
BH;03 ile kirletilmis B4C baslangi¢ bilesenleri kullanilirsa, o zaman iki nedenden
otiirli metal-biinye arayiizeyindeki ylizey kimyasi emdirme stirecine engelleyici
yonde etki yapacaktir: (i) ylizeyde yiiksek oranda B,0O3; ve/veya BH;0;
bulunmasi, 450°C’nin iizerine ¢ikildiginda altliktaki gozenekleri dolduran bir sivi
faz olusturacaktir ve sivi metalin emilmesini engelleyecektir, (ii) ylizeyde diisiik
oranda B;O; ve/veya BH303; bulunmasi, 450°C’nin {izerine ¢ikildifinda ergitici
islevi géren bir siv1 faz olusturacak bu da B4C ve Al arayiizeyindeki kimyasal
tepkimelerin artmasina neden olacaktir. Bu durum ise, tepkime kinetigini
yogunlasma (emilme) kinetifine kiyasla daha hizl1 bir sekilde ivmelendirecektir.
Boylelikle, olusan ara fazlar % 100 yogunluga ulasamadan 6nce i¢ yapiy: kalinti
gozeneklerle kilitleyecektir [58].

Ozetle, presleme teknikleri ile seramik-metal kompozitleri yogunlastirma
cabalari, 6zellikle de kimyasal wyumsuzluk i¢inde olan ve islatmayan seramik-
metal sistemleri igin gilivenilir bir sekilde tam yogunlastinlmis kompozitler
olusturmakta basarisiz olmustur. Yilksek sicakliklara ¢ikilmasim gerektiren
presleme yontemlerinde tiriin 6zelliklerinin 6ngoriilebilirligi zayiftir. Halverson ve
arkadaglar1 [55] yiiksek sicaklik siiregleri ile seramifin metal tarafindan
islatilmasimin ~ gerekliligini  belirtmektedir. Ancak, bu yiiksek sicakliklarda
kimyasal uyumsuzluk i¢inde olan bilesenler, tepkimeye girerek metal fazin hizh
bir sekilde tiiketilmesine ve istenmeyen bazi yeni seramik fazlarin olugmasmna

sebebiyet vermektedir. Pyzik ve arkadaglarinin [49] gelistirdigi siire¢ ile ¢ok

38



sayida yeni seramik fazlar olugmaksizin 1slatma i¢in elverigli kosullar saglansa da,
seramik fazin 1slatma silireci Oncesinde ayri bir siirece tabi tutulmasi
gerekmektedir.
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3. ISLATMA

Gozenekli bir seramik althga sivi metal emdirme yontemi ile seramik-
metal kompozitlerin iiretilebilmesi i¢in, sivi metalin seramik fazi1 islatmasi
mutlaka saglanmalidir. Bu nedenle bu boliimde 1slatma konusu ele alinmaktadir.

Islatmayi, reaktif olmayan ve reaktif islatma olarak iki gruba ayirmak
miimkiindiir. Reaktif olmayan, yani arayiizeydeki kiitle aktarimi ¢ok simirli olan
ve araylizey enerjilerine ihmal edilebilir bir etkisi olan kati/sivi sistemlerdeki
1slatma kinetigi Boliim 3.1°de ele alinmaktadir. Reaktif sistemlerdeki islatma
kinetigi ise Boliim 3.2°de tartisiimaktadir.

3.1 Reaktif Olmayan Islatma

Reaktif olmayan metal/metal sistemlerinde, sicakhiin yayilma kinetigi
lizerindeki nispeten zayif etkisi yaygin bir durum gibi gériinmektedir [60]. Ani
yayllmada, yani herhangi bir dig kuvvetin yoklugunda, yiiksek viskoziteye
(n > 10 Pa-s) sahip ve mm boyutlarindaki metalik sivilar igin, yayillma siiresi
10° saniyenin iizerinde olmaktadir. Ayrca, tim yayilma siireci boyunca damla
kiiresel seklini muhafaza etmektedir ki bu biitin zamanlarda damla i¢indeki
basinglarin dengede oldugunu gostermektedir. Diisiik viskoziteli (n ~ 1 mPa-s)
metalik sivilar i¢in yayilma daha kisa siireli (102-10" saniye) olup baslangig
yayilma hiz1 i¢in alt simir 1m/sn civarindadir [60].

Reaktif olmayan sistemlerin yayilma modellemelerinde genellikle,
yergekimi kuvvetini ihmal edebilmek i¢in, son derece diizgiin bir althik ve kiigiik
bir damladan olugan konfigiirasyon benimsenmektedir.

Dis kuvvetlerin yoklugunda (yergekimi kuvveti dahil), yayilma esnasinda
eylemsizlik ve viskoz kuvvetlerinin goreceli etkinligine bagli olarak iki farklh
konfigiirasyon miimkiindiir. Birinci durumda (Sekil 3.1 (a)), damla kiiresel
degildir ve anhik makroskopik temas agis1 (6(t)) nihai denge temas agisina (Of)
hizli bir sekilde yaklagmaktadir. Yayilma siirecinde, damlamin temas yarigap: (R)
artarken, U¢lii  kesisme ¢izgisindeki  konfigiirasyon  neredeyse  hig
degismemektedir. Yayilma hizi, maddenin y18nsal sividan iiglii kesisme ¢izgisine

dogru olan hareket hmzina baghdir. Bu mekanizmanin itici giicti kapiler basing
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farklanidir. Ikinci durumda (Sekil 3.1 (b)), damla neredeyse kiireseldir ancak hem
0 agis1 hem de R zamana baglh olarak degismektedir.

a) b)
6z o)
RO ) 0
c)
——

Sekil 3.1. Reaktif olmayan bir sivi/kat: sistemindeki hareketsiz bir damlanin yayilmasina iliskin
modeller [60]: (a) eylemsizlik kuvveti ile yayilma, (b) viskoz yayilma ve (c) denge

durumu

Sekil 3.1 (a)’daki konfigiirasyonun, yiiksek iiglii kesigme ¢izgisi hizlarina
izin veren diigiik viskoziteli sivilara uygulanabilecegi diisiintilmektedir. Bu tiir
stvilarda O agisi, Of degerine yaklasirken yayilma, damlanin kiiresel olmayan
seklini almasina da neden olan eylemsizlik kuvvetlerince denetlenmektedir
(t << tg; ty sabit bir damla temas yari¢ap: i¢in gerekli olan siire).

Sekil 3.1 (b)’deki konfigiirasyon ise, viskoz diren¢ kontrollii yayilmaya
tekabiil etmektedir. Bu durumda 1slatmanin itici giici (fy), tighii kesisme ¢izgisinin
yanlara dogru uzamas: sonucu, sistemin araylizey enerjilerinde meydana gelen

degisim (F;) farafindan belirlenmektedir.

fa = - dF/dx = Oy, - Oy - 0,€0s0(t) = G55[cosOy - B(t)] G.D
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Burada,
Oy, kati-gaz ylizey enerjisini, oy, kati-sivi yilzey enetjisini, o, sivi-gaz ylizey enerjisini, 8y,

denge temas agisini ve 6(t), herhangi bir t zamanindaki temas agisin gdstermektedir.

Uglii kesisme ¢izgisi ilerlerken, yiizey kuvvetlerince birim zaman ve ticlii kesisme

¢izgisinin birim uzunlugu bagina yapilan ig (Wy),
Wd = U*fd (32)

olur. Burada, U tiglii kesigme ¢izgisinin hizidir ve U = dR/dt’dir.

Hareketsiz bir damlanin viskoz yayilmasmna iligkin degisik modeller
gelistirilmigtir {61-64]. Her ne kadar yaklagimlarinda bir takim farkliliklar olsa da
hepsi damlay: iki bolgeye ayirmaktadir: (i) viskoz akig sonucu gergeklesen enerji
kaybimin ihmal edilebilecegi ve akigkamin kolay hareket edebildigi yiginsal sivi
bolgesi ve (ii) tipik genisligi 0.1 mm olan iiglii kesisme ¢izgisinin yakinlarindaki
makroskopik kenar bolgesi.

Viskoz yayilma, analitik olmasi nedeniyle de Gennes’in [63] modeli
kapsaminda ele alinacaktir. Bu modelde, damla kenan boélgesinde bulunan
akigkanin arayiizeye paralel yondeki hizinin (u), arayiizey (z = 0 noktasinda u = 0)
ile damla yiizeyi (u = umax) arasinda parabolik olarak degistigi kabul edilmektedir
(Sekil 3.2).

- /

H Sivi

Gaz

Sekil 3.2, Viskoz yayilma: il kesisme noktasimin yakinindaki kenar bdlgedeki akigkan hiz
profili [63]
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Uglii kesisme gizgisinden belli bir uzaklikta olan akigkanimn ortalama hizi
() yaklasik olarak iiglii kesisme ¢izgisinin hizina (U) esit alinabilir. Belli bir x
icin, H yiiksekligindeki bir stvi kolonun integrali ahmrsa, viskoz kayip 3nU%H

olur ve X = Xmin ile X = Xmax aralifinda, s1vinin kenar bélgesindeki toplam kayip,

Ey = 3nU%tan0)*1n X pax/Xenie) (3.3)

olur. Burada Xps, damlanmin makroskopik boyutuna bagli olan bir mesafedir
(Xmax ® R) ve Xpin # 0.

Herhangi bir zaman diliminde kapiler kuvvetlerce yapilan isin (W)
strtinme ile kaybedilen enerjiye (Ex) esit oldugu kabul edilirse,
Esitlikler 3.1 — 3.3 birlestirilerek,

(3nKy/o,)*U = tanB(cosOy - 8); 6 <90° (3.4)

elde edilir. Burada, K; = In Kmax/Xmid ~ 10. Bu esitlige gore, bir sistemin anhk
yayllma hizt (U), sadece iiglii kesisme ¢izgisinin konfigiirasyonuna, diger bir
ifadeyle, anlik temas agisina baghdir. Esitlik 3.4, U’nun kuvvetli bir sekilde 6
agisina bagli oldugunu 6ngérmektedir. Bunun iki nedeni vardir: (i) islatmanin itici
giicli 0 agis1 ile hizhh bir gekilde diigmektedir ve (ii) damla kenarindaki viskoz
kayiplar O agis1 azaldik¢a artmaktadir. Esitlik 3.4’te tan 6 ~ 6 (6 < 45° i¢in hata

oram < % 10) ve cos 0 ~ (1- 8%/2) (8 < 45° i¢in hata orami < % 2) alinirsa,
(6nKy/o,)*U = 6(67 - 65) . (3.5)
elde edilir. O = 0° i¢in, U o 6. Egitlik 3.5°te 6 ac1s1 yerine 4v/nR> konursa, R’nin

zamanla degisimi elde edilir (v = damla hacmi). 6 = 0° igin, Esitlik 3.5’in Rg

(t=0) ile R arasindaki integrali alinirsa,
R-Ro=At (3.6)

elde edilir. Burada, A, ~305,v’mK| = 0.305v’/.
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Ownby ve arkadaglarinin [65] deneysel verileri Tanner [61] ve de Gennes’in [63]
gelistirdikleri bu kanunun gegerliligini desteklemektedir.

Cizelge 3.1°de Sn/Mo sisteminde, farkli iki 6 agis1 (0 = 30° ve 6 = 65°)
icin tiglii kesisme ¢izgisinin Esitlik 3.5 ile hesaplanan hiz1 deneysel olarak 6Slgiilen

hiz1 ile kiyaslanmaktadir.

Cizelge 3.1. Sn/Mo sisteminde, farklr iki 0 igin dglii kesisme ¢izgisinin Esitlik 3.5°e gére
hesaplanan ve deneysel olarak dl¢itlen U degerleri [53]
L e° Uy (m/sn)* Up(m/sn)**

30 0.2 0.8
65 0.3 12

Uy,: Uglit kesisme ¢izgisinin deneysel olarak 6lgiilen hizi

U,,: t¢lt kesisme ¢izgisinin Esitlik 3.5’e gore hesaplanan hizi

Bu verilere gore, modelin ongordiigii U, gercek degerinden daima daha
bityiiktiir ve 6 = 65° i¢in, ongorii ile deneysel veriler arasinda biiyiik bir fark
olmasi, yayilmanin viskoz siirtinme mekanizmas: tarafindan kontrol edilmedigi
anlamina gelmektedir. Viskoz siirtiinme mekanizmasinin diginda, etkin
olabilecegi diisiiniilen 3 mekanizma daha ileri siirlilmiistiir. Bunlar, (i) lglii
kesisme ¢izgisi yakinlarindaki k/s arayiizeyindeki atomlarin hareketine (kinetik
bolge), (i) eylemsizlik kuvvetine ve (iii) iiglii kesisme cizgisinde olusturulan

kenar bolgesinin hareketine dayanan mekanizmalardir.

i) Kinetik Bolge

Ilk mekanizma, “kinetik” bolge olarak bilinen bolgeye tekabiil etmektedir
[66, 67] ve adsorpsiyon/desorpsiyon modeline [68] benzemektedir. Bu model,
iichii kesisme ¢izgisinin hareketinin, nihayetinde 3 faz bolgesinde meydana gelen
atomik ya da molekiiler olaylar tarafindan belirlendigi hipotezine dayanmaktadir
[69]. Bu siireg diisiik viskoziteli stvilarin yayilmasinin ilk evrelerinde, yani yiiksek
U- yiiksek 0 bolgesinde [66, 67] etkin olabilir. Ancak, yiiksek sicaklik sistemleri
icin, “kinetik” b(‘ilgenin. etkinligini destekleyen yeterli sayida deneysel veri
bulunmamaktadir [60].
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ii) Eylemsizlik Bolgesi

Ergimis metal gibi diigiik viskoziteli sivilar i¢in, viskoz stirtiinme
modelinin gegerli olmasi, eylemsizlik kuvvetlerinin ¢ok etkin olabilmesi
nedeniyle siiphelidir. my kiitlesine sahip hareketsiz bir damla igin, eylemsizlik

kuvveti (fey),
f,, = my(dU/dt) 3.7
esitligi ile ifade edilmektedir. 8 << 90° i¢in, iiglii kesisme ¢izgisinin birim

uzunluguna diisen damla kiitlesi, 2pR%6/3 olur (p = sivimn yogunlugu) ve ticlii

kesisme ¢izgisinin ivmesi (dU/dt) Esitlik 3.6’dan elde edilebilir.

f, = 3nUK /tan® ~ 3nUK /0 (3.8)
oldugundan,
f./f, = (0.24/K P)(po/m*)O°R = c8°R (3.9)

Tipik bir cam (o5 = 0.5 J/m?, p = 0.5x10* kg/m®, n = 10 Pa-sn) igin, c= 0.06 m™".
6 = 1 radyan ve R = 1x10m alimirsa, f,/f, = 6x107 olur; yani eylemsizlik
kuvveti ihmal edilebilir (viskoz siirtiinme baskindir). Tipik bir metal (o5 = 1.0
Im?, p = 1.0x10* kg/m®, n = 10” Passn) igin, ¢ = 2x107 m”. Aym 6 ve R
degerleri igin, f./f, = 2x10* olur; yani viskoz siirtinme ihmal edilebilir
(eylemsizlik kuvveti baskindir). Sivi metaller igin viskoz siirtiinme ancak ¢ok
kiigiik 0 degerlerinde 6nem kazanmaktadir (6 = 0.1 radyan ve R = 1x10”m igin,
fe,/fy = 0.2).

Bu analizlerin de gosterdigi gibi, neredeyse miikemmel 1slatma davranisi
sergileyen sistemlerdeki sivi metaller igin, viskoz siirtinme ancak yayilmanin son
evrelerinde 6nem kazanabilir. Yayilmanin ilk evrelerinde ise viskoz siirtiinme,
eylemsizlik kuvvetine nazaran ihmal edilebilir. Bu durumda konfigiirasyon,

Sekil 3.1.(a)’daki gibi olacaktir. Bu konfigiirasyonda yerel denge iiglii kesisme
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cizgisinde hemen olugmakta ve yiginsal sivi ( bu bélgede kapiler basing damla
yangapit ile ters orantilidir) ile ti¢lii kesigme ¢izgisi yakinlarindaki siv1 (bu bélgede
kapiler basing ~ 0) arasindaki kapiler basing farki, akigkan hareketinin itici
gliclidiir. Joanny [70], baslangi¢ yarigap: rq olan bir damlanin kapiler enerjisinin
kinetik enerjiye doniistiigiinii kabul ederek yayilma hizi igin, Esitlik 3.10

geregince tipik degerler elde etmistir:
U ~(o/pra)"? (3.10)

Tipik bir metal igin ve rg = 1 mm alinirsa, U ~ 0.3 m/sn olarak hesaplamr, ki bu

deger viskoz siirtiinme modelinin 6ngordiigii degere kiyasla, deneysel verilere gok
daha yakindir (Cizelge 3.1).

iii) Kenar Bolgesi

“Yumusak™, viskoeleastik althklar i¢in yayilmayi, islatma kenarnin
yanlara dogru olan hareket hiz1 belirleyebilir. “Sert”, yiiksek kohezyon-enerjili
katilar i¢in ise, Uglii kesisme ¢izgisindeki elastik deformasyon ihmal edilebilir
(~ 10 nm) ve yayilma siirecini etkilemez. Ancak artan sicaklik ile atomlarin artan
hareket etme yetenegi, yiiksek sicakliklarda islatma kenarinin biiyiimesine katkida
bulunabilir.

Islatma kenarimin yayilma kinetiini etkileyebilmesi igin, yayilma
sirasindaki yiiksekligi, althfin ylizey piiriizliiligiine oranla belirgin olmahdir.
Yayilma kinetigi ¢aligmalarinda genellikle, tipik olarak ortalama yiizey
piirtizliiliigii 10 nm olan parlatilmig althiklar kullanilmaktadir. Dolayisiyla, 1slatma
kenarinin yayilma hiz: iizerinde bir etkisi olabilmesi i¢in h > 10 nm olmalidur.
Heniiz biiylimekte olan bir 1slatma kenarinin etkisine girmemis olan ve yanlara
dogru biiyiime hiz1 U olan bir ti¢lii kesisme ¢izgisinin, w genislifinde bir 1slatma
kenar alamindaki kulugka dénemi t,, = h/U’dur. Islatma kenar biiylimesi ile damla
yayillmas: siireglerinin birbirleri ile etkilesime girmeleri igin, kenar olusum siiresi
t; < ty olmahidir. Ni i¢in, U* = 20 nm/sn’dir. Dolayisiya, Ni’in (reaktif olmayan)
yaytlmas1 (U ~ 10>-10° mm/sn), t t:’ye yaklasmadig: siirece (U asimptotik olarak

46



sifira yaklagsmaktadir), i1slatma kenan siirecinden etkilenemez. Ancak reaktif
1slatma 6zelligi olan bazi sistemlerde yayilma hzi 1-10° pm/sn mertebelerinde
oldugundan, 1slatma kenar1 prensip olarak yayilma kinetigini etkileyebilir.

Kiigiik damlalar i¢in yer¢ekimi ihmal edilebilir. Daha biiyiik damlalar igin
ise, yercekimi yayilmay: iki farkh etki ile degistirebilir: (i) sifir yergekimi
durumuna gore, nihai damla temas yarigapim (Rf) biiyiiterek ve (ii) 1slatma i¢in

gerekli olan itici giicii (f3) artirarak:
fy = -(dF/dx) - (dE,/dx) (3.11)

Esitlik 3.11°deki ikinci terim, yayilan damlanin potansiyel enerjisindeki diigiisgii
dikkate almaktadir.
Birinci etki (Rf), belli bir damla kiitlesi i¢in yayilma zamanini artirmaya

¢alisirken, ikincisi (fy) ters yonde bir etki yapmaktadir.

3.2 Reaktif Islatma
3.2.1. Coziinme ile 1slatma

Coziinme ile 1slatmada iki u¢ durum s6z konusudur. Birinci durumda,
katinin siv1 i¢inde ¢6ziinmesinin yiizey ve arayiizey enerjilerini (oys ve o) pek
degistirmedigi varsayilirken (¢6ziinme sadece {iglii kesisme ¢izgisinin
geometrisini degistirmektedir), ikinci durumda katidaki yiizey-aktif varliklarin az
miktarlarda ¢oziinmesi ile araylizey enerjilerinin degistigi, ancak k/s araylizeyinin
neredeyse diiz kaldid1, yani denge temas agisinin Young esitligi ile belirlendigi

varsayilmaktadir.
3.2.1.1. Coziinmeye duyarsiz o ve oy degerleri

Warren ve arkadaglarinin [71] ve Yost ve O’Toole’iin [72] gelistirdikleri
modele gore, saf bir B metali damlasi saf bir A metali katisinin {izerine

yerlestirildiginde (Sekil 3.3 (a)), denge konumuna zaman dilimleri farkl: olan ii¢

agamada ulagmaktadir:
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(1) reaktif olmayan yayilma evresii Bu evre ¢ok kisa bir siire iginde
gergeklesmektedir (t;). Bu asamada ¢6ziinmenin makroskopik morfoloji
tizerindeki etkisi ihmal edilebilir ve t = t; zamanindaki temas a¢is1 sistemin
Young temas agisina esit oldugu kabul edilebilir (Sekil 3.3 (b)).

(i) Katimn sivi iginde ¢oziinme evresi (Sekil 3.3 (c)). C6ziinme, belli bir siire
sonra makroskopik temas agisim etkiler. Bu agsamay, k/s arayiizeyindeki sivi
ile y1ginsal sivi arasindaki derisiklik farki nedeniyle yayinim siireci izler. Bu
stire¢ s1v1 fazin toplam hacmini artirir.

(iii) k/s araylizeyi denge evresi. Bu asamada, bolgesel temas agis1 (0.) denge
temas agisina (0;) yaklagirken, sivimin temas yari ¢ap1 da Rs degerine dogru
kiigiilmektedir (R3 < R;) (Sekil 3.3 (d)). Bu sekil degisiminin itici giicii, k/s
araylizeyin kavisindeki degisimler nedeniyle, k/s arayiizeyinde meydana
gelen derisiklik farkidir. Ancak, bu derisiklik farki ¢ok kiiglik oldugundan, bu
evrenin tamamlanmasi igin tahmini siire bir ka¢ yil olarak hesaplanmigtir
[601].

Sonug itibariyle, metal/metal sistemlerinde meydana gelen ¢o6ziinme,
temelde sivi hacmini artirmak suretiyle, siv1 ile kati arasindaki temas alanim
artirmaktadir. Yiizey-aktif etkilerin yoklugunda temas agisindaki artis sinirhidir
[60].
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Sekil 3.3. Cozinme ile 1slatma modeli [71]
a) Sistemin baglangi¢ konumu
b) reaktif olmayan yayilma evresi
¢) katinin sivi iginde ¢6zlinme evresi

d) denge evresi
A: saf bir metal katisi, B: saf bir metal damlasi, v,: stvi fazin ilk hacmi, v, siv1

fazin toplam hacmi, 0,: denge temas agisi, 8,: yerel temas agisi, R: damlanin

temas yarigapt

3.2.1.2. Céziinmeye duyarh 6 ve oy degerleri

Yiizey-aktif bir cismin ¢dziinmesi sonucunda ise, temas yaricapinda daha
keskin artiglar beklenmektedir. Bunun neticesinde oy, ve/veya o5, degerleri, sivi
hacmindeki artig ihmal edilebilir dahi olsa diismektedir. Ornegin, Oy = 40° olan
bir damla i¢in oz degerindeki % 30’1uk bir diisiis R degerini iki kat artirir [60].
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Laurent [73], reaktif olmayan durum i¢in hesaplanan itici giiciin ¢6ziinme
ile degisimini incelemistir. Coziinmenin, tepkime dncesi 6’y ve cosg degerlerini

etkilemedigi durumda, 1slatma igin itici giig,

f3(t) = 6% — (6% + Ac () + AG (1)) - 6%cos(t) (G.12)

esitligi ile ifade edilmektedir. Burada Ac(t) = oys(t) - 6% tepkime sonucu oy’ deki
degisimi gosterirken, AG(t) arayiizeydeki ¢oziinme tepkimesi sonucunda agiga
¢tkan Gibbs serbest enerjisini gostermektedir. Uglii kesisme ¢izgisinin
hareketliliinin, arayiizeydeki kiitle aktarimina ve y1dinsal sividaki yayimm hizina
oranla daha fazla oldufu varsayilirsa, iiglii kesisme ¢izgisinde kapiler denge

durumu korunacagindan fy(t) = 0 olur. Dolayisiyla, anlik temas agisi,
cosB(t) = cos6° - Aa(t)/c’y - AG(1)/o% (3.13)

olur. Burada 6°, tepkimenin olmadi1 durumdaki denge temas agisidir.

Yukaridaki esitlikteki tepkime enerjisi terimi (AG(t)) ilk olarak Aksay ve
arkadaglart [74] tarafindan hem ¢éziinme tepkimeleri igin hem de arayiizeyde yeni
faz olusumuna neden olan tepkimeler i¢in onerilmistir. Aksay ve arkadaslan [74],
siv1 ile stvinin ¢evresindeki kati arasindaki tepkimenin ortaya ¢ikardig enerjinin,
1slanabilirligi arttirdigini ileri stirmiislerdir. Arayiizeydeki tepkime hizinin, sivinin
taze bir kat1 yiizeyi ile temas ettigi durumda azami degerine ulagmas: nedeniyle,
AG(t) teriminin 6zellikle temas asamasmn ilk evrelerinde baskin olacagim
diigiinmiiglerdir. Aksay ve arkadaglarimin [74] modelinde temas agisinin dnce bir
minimum noktasindan gegecegi ve arkasindan tekrar yavag yavag artarak denge
degerine yaklasacag 6ngériilmektedir. Ancak, reaktif ¢iftlere iliskin elde bulunan
veriler temas agisinin zamanla monotonik olarak azalarak sabit bir degere
ulagtifim g6stermektedir [60]. Literatiirdeki sistemler tekrar analiz edilerek [65],
hem denge hem de dengede olmayan sistemlerde gézlemlenen farkli 1slatma
davramiglarimin, AG teriminin islatmanin itici giicine olan katkisim dikkate
almaksizin, tiglii kesisme ¢izgisindeki gergek konfigurasyonu dikkate alan yiizey

enerji modelleri gelistirilmistir [75]. Buna gore Esitlik 3.13’{in sag tarafindaki son
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terim, en azindan zayif ya da orta diizeyde bir tepkimeye girme egilimine sahip
olan sistemler igin ihmal edilebilir. Dolayisiyla, 107 saniyenin iizerinde
gerceklesen temas agisindaki herhangi bir degisme, sistemin karakteristik
araylizey enerjilerindeki bir degisikligi yansitmaktadir. Cu-Si/SiO; sistemi bu
duruma bir rnektir [76]. Sistem, baglangi¢ temas agist olan 135°’ye 0.04 saniye
icinde ulagirken, Si ile SiO, ylizeyi arasindaki etkilesim sonucu oys’daki degisim,

temas agisiin 200 saniye i¢inde yaklagik 105°’ye diismesine neden olmaktadir.

3.2.2. U boyutlu bilesiklerin olusumu

Bu boliimde, kat1 tepkime {iiriinlerinden meydana gelen yogun ii¢ boyutlu
tabakalarin olusmasina neden olan arayiizey tepkimeleri ele alinmaktadir. Tabaka
kalinliginin damla boyutuna oranla ihmal edilebilecegi ve yayilma esnasinda
cereyan eden arayiizey tepkimeleri her ne kadar egzotermik olabilse de, sicaklifin
sabit kaldi§1 varsayilmaktadir. Bu ikinci varsayim, “hareketsiz damla” deneyinde,
en azindan 100 pm/sn altindaki yayilma hizlar i¢in makul iken, gézenekli biinye

emiliminde de gegerli olmas: siiphelidir [77].

3.2.2.1. Reaktif 1slatmann itici giicii

Son 20-30 yildir reaktif islatma, AG(t) terimi ile agiklanmakta idi.
Dolayisiyla da bir sistemdeki reaktivite ne kadar yiiksek olursa, islatmanin da o
oranda iyi olacag1 sonucuna varilmigtir. Bu hipotezin sinanmasi igin yakin
zamanda [78, 79], AG(t) teriminin degistirildii ve ylizey enerjisi teriminin sabit
tutuldugu deneyler yapilmigtir. CuPd-Ti/Al,O3 ve CuPd-Ti/SiO; sistemlerindeki
islatma davramist bu deneylere bir ornektir. Her iki sistemde Ti, althik ile
tepkimeye girerek araylizeyde ayni faz1 (Ti2O3;) olusturmasina ragmen, TiO;
tabakasinin kalinhifi ile olgiilen reaktivitenin iki sistemde g¢ok farkli oldugu
gozlenmistir. Ancak bu farklilifa ragmen, her iki althfin islanabilirliginin

neredeyse tamamen aym oldugu gozlenmistir (Cizelge 3.2).
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Cizelge 3.2.  CuPd-at % 15 Ti alagiminin 1200°C’de ALO; ve SiO, altlik ile yaptig1 nihai temas

agis1 [78]
Althk Araylizey tepkime tiriinii Kalinhk (um) Of (derece)
ALO, Ti O 0.5 34+2
Sio, Ti,04 10 36 £2

Bu ve diger deneylerden [79-81] elde edilen sonuglardan hareketle, reaktif
sistemlerdeki 1slatma davramisinin arayiizey tepkimelerinin yogunlugundan ziyade
t¢lit kesisme ¢izgisindeki nihai arayiizey kimyasi tarafindan kontrol edildigi
sonucuna vartlmigtir. Burada, nihai temas agisim belirleyen arayiizey

konfigiirasyonunun tanimlanmast kilit noktadir.

i) Tepkime tirtinii althiktan daha i1slanabilir ise

Nihai denge temas agisina ulasildifinda, biri yan kararl: ve digeri kararli
olmak tizere iki farklt durum s6z konusu olabilir. Kararli konfigiirasyonda (Sekil
3.4 (a)) tepkime {iriinii tabakas: P, K althk malzemesini agar. Bu durumda, 6F,

P/S/G sistemine uygulanan Young esitligi ile ifade edilir:

cosOF = c0s6p = (Opg - Gps)/Tg (3.149)

Yan kararli konfigiirasyonda (Sekil 3.4 (b)) ise, tepkime diiriinii tabakasi

damlanin késesini asmadigindan, O,

c0sBg ® Gy - (Okp + Ops)/Og (3.15)

esitligi ile ifade edilir.
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a) b)

Sekil 3.4. Denge temas agisina ulasildiginda, reaktif sistemin k/s/g tiglil kesisme ¢izgisindeki
olasi konfiglirasyonlar [60].
(a) kararh konfigilrasyon
(b) yar kararh konfigiirasyon
P: tepkime Uriin{} tabakasi, K: kati, S: sivi, G: gaz, e: tepkime (riinil tabakasmnin
kalinhigi, U,: tepkime firiinil tabakasimin sivi metale dogru olan bilyiime hizi, U;:
tepkime Uriini} tabakasinin yanal biiyiimesi

Sekil 3.4 (b) ancak tepkime {iriinii tabakasimin P/S arayiizeyinin digina
tagmasi termodinamik engellerce bloke edildiginde miimkiin olabilir. Bunun igin
gerekli olan engelin ne biiyiikliikte olmasi gerektigi, tepkime liriinii tabakasinda
meydana gelen 8x oranindaki bir yansal yayilimin iglii kesisme ¢izgisinin birim

uzunluga diigen Gibbs enerjisindeki degisiminden hesaplanabilir [60]:
3G = AG,e0x + (Opg + Opx - O1x)0X = AG,edx + Acdx (3.16)

Burada AGy, tepkimenin birim hacim tepkime {iriinii tabakas: bagina diisen Gibbs

enerjisidir. d(8G)/d(6x) = 0 alinirsa, kritik tabaka kalinli1 (e'),
e =- Ac/AG, (3.17)

esitliginden elde edilmektedir. ¢ > ¢  ise, tepkime iriinii tabakasimn damla
kenarini agmasina kars1 koyan termodinamik bir kuvvet bulunmaz iken, e < e’ ise,
sistem yan kararh konfigiirasyon seklini alir. Ac ve | AGy! igin, siras1 ile 1 J/m®

ve 10°-10'° J/m? tipik degerler olarak alinirsa, ¢’ 1 nm civarinda olur ki bu kadar
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kiigiik bir e  degerinin damlanin disinda tepkime iiriinii olusumu igin gercek
anlamda bir engel tegkil etmesi diisiiniilemez. Uglii kesisme ¢izgisinin
yakinlarindaki tepkime {iriinii tabakasinin kalinhg 6lgiildiigiinde [82] 20-30 nm
ile 1-2 pm arasinda degistigi tespit edilmigtir. Sonugta, ¢ok biiyikk ve gergek
olmayan Ac ve asin diisik AGy degerleri disinda, tepkime iiriinii tabakasinin
yanlara dogru yayilmasina karsi koyan bir termodinamik engelin bulunmasi pek
olas1 goriinmemektedir. Dolayisiyla, sistem bir kere kararh konfigiirasyonunu
aldiginda, tepkime iirlinii tabakasi hem damlanin igine dogru (tepkime iiriinii
tabakasindan yaymim ile) hem de althgin serbest yiizeyinden yanlara dogru
(6megin, buharlagsma/yogusma ya da yiizey yayimimi mekanizmalan ile) siirekli
biiylir. Bu biiylime sivinin derisikliginde dnemli bir degisiklik yaratmadif siirece
de Of asag1 yukar: sabit kalacaktir.

Esitlik 3.14’lin gegerliligini destekleyen bir 6mé;k Au-Ti/Al,O; sisteminin
1slatma davramisidir. Saf Au, Al,O3’y1 1slatmaz iken (1150°C’de 6y = 135°), Au-at
% 6 Ti alasimi arayiizeydeki Ti;O3; olusumu nedeniyle Al;O;’u 1slatmaktadir
(60 = 69°) [83]. Au-at %6 Ti/Ti,05 sisteminde Esitlik 3.14 geregince yaklagik aym
temas agis1 6 = 67° olarak dl¢iilmiigtiir [84].

Boylece, reaktif bir sistemde arayiizeyde bir 3D bilesigi olusursa, nihai
temas ag1s1, tepkime iiriiniiniin siv1 faz ile yaptit Young temas agis: tarafindan iyi
bir hassasiyetle verilmektedir. Esitlik 3.1°de 6¢ yerine 6p konursa, reaktif 1slatma

iin itici glig,
fy(t) = 6%, [ cosb, - cosO(D)]; 6 < 6, (3.18)

olmaktadir. Bu ornegin de gosterdigi gibi, Op < Ok ise, nihai 6 agisim baglangi¢
althign (Al,O3) degil de tepkime tiriinii (Ti,O3) belirlemektedir (O ~ Op).

Ancak, yiizey piiriizliliigii [85] ve sistemin s/g ile k/s enerjilerinde
degisime neden olabilecek reaktif ¢6ziinen fazdaki siirekli derisiklik degisimleri
[60] nedeniyle, gozlenen temas agisi ile Esitlik 3.14’ten elde edilen Op arasinda
farkhliklar olabilir.
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ii) Tepkime iiriinii althktan daha az islanabilir ise

Bu gruba Ag/SiC sistemi &rnek olarak verilebilir. SiC althfn tizerine bir
parga Ag yerlestirildiginde ve sicakhk metalin ergime sicakliiin iistiine
cikartildiginda, 6 agis1 120°’ye yaklagmaktadir. Ag-SiC arayiizeyi incelendiginde
nm mertebelerinde bir grafit olusumu goézlenmistir (Sekil 3.5). Ancak bu
konfigiirasyon kararli olmadifindan, sistemde meydana gelebilecek kiigiik bir
hareketlilik bile (6rnegin sicaklifin arttirlmasi1 Ag’iin grafit ile yaptif1 6 agisinda
kii¢tik, ancak Ag’iin yanlara (SiC’e) dogru yayilmasimi saglayacak kadar biiyiik
bir diislise neden olur) sivinin taze SiC ile temas etmesine neden olabilir. Bunun
sonunda, Ag/grafit arayiizeyinin Ag/SiC arayiizeyi ile yer degistirmesi, sistemin
ylizey enerjisini azalttifindan, sivi yanlara dofru yayilarak 6 agisimn 65°°ye
diismesine yol agar. Ancak, bu siirecin hemen arkasindan arayiizeyde bir grafit
olusum siireci devreye girdiginden, meydana gelen 1slanmazlik durumu nedeniyle

0 acis1 tekrar 120°’ye yiikselmektedir [60].

Ag

SiC

Sekil3.5.  SiC altlik Uzerindeki Ag damlasinin sematik gosterimi. Arayiizeydeki islanmaz

tepkime Uriinit olusumu (grafit) nedeniyle emilme stireci engellenmektedir [60]

Bu 6rnedin de gosterdigi gibi, Op > Ok ise, nthai 6 agisinm baslangic althg:
(SiC) degil de tepkime iiriinii (C) belirlemektedir (6 = 6p). Aym sonug, 8p < O

durumu igin bir 6nceki béliimde de elde edilmisti.

3.2.2.2. Reaktif 1slatmada yayilma kinetigi

0 temas agismnin sabit sicaklikta zamana bagh degisiminin genel hali
Sekil 3.6’da verilmektedir. A-B dilimi, sistemin reaktif olmayan 1slatma
basamagini temsil etmektedir. B-C diliminde, araylizeyde yeni bilesik olusumu

nedeniyle 0 agist 0y degerinden O degerine diismektedir. Bazi hallerde CD
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dogrusunda, sividaki derisiklik degisimleri (6rnegin buharlasma veya kati ile
karsihkh yayimim ile) ya da kat1 yilizeyinde meydana gelen degisim (6rnegin tane

sinirinda gukurlasma ile (Sekil 3.3.c) nedeniyle bir kayma gozlenmektedir (CD).

A
0 A
0
B
0
F € o D
§ ................. D t]
>
1) &
zaman

Sekil 3.6.  Araylizeyde yeni bir bilesik olusumlu reaktif 1slatmada temas agisimn zamana bagh
degisimi [60]

Yayilma kinetigi incelenirken, A ve B’den olusan bir AB kat1 ¢ézeltisi
alinmaktadir. Burada B reaktif olan bilesen ve A reaktif olmayan bilesendir.
Ayrica, tepkime Uriiniiniin baglangic altliga kiyasla daha iyi islanabilir oldugu
varsayllmaktadir. Yayilma kinetigi, arayiizeyde meydana gelen tepkimeler ve
yiginsal sivida meydana gelen kiitle aktarimu siiregleri agisindan ele alinmaktadir.
Sivi tepkime {riiniinii 1slattiindan, sivi tiglii kesigme ¢izgisinde daima tepkimeye
girmemis kat: ile temas halindedir ya da onun ¢ok yakinindadir. Bu nedenle de bu
noktadaki tepkime hizi, tiglii kesisme ¢izgisinden uzaktaki arayiizeydeki tepkime
hizina oranla 2-3 kat daha hizlidir ¢iinkii oradaki tepkime, kat1 tabakadan gegen
yavas bir yaymim siireci ile ger¢eklesmektedir [85]. Diger taraftan reaktivite,
islanabilir bilesii saglamas: nedeniyle islanmanin olmazsa olmaz kosuludur.
6 = Or oldugunda, sivinin yayilma siireci durmasina ragmen tepkime tiriiniiniin
yanal uzamasi devam etmektedir. Ancak, tepkime hatt1 ile sivi kaynag arasindaki
mesafe gittikge biiyiidiigtinden tepkime hizi kuvvetli bir sekilde azalmaktadir.

Uclii kesisme ¢izgisindeki tepkime hizina ve reaktif ¢oziinenin yiginsal sividan
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iiglii kesisme ¢izgisine dogru olan yayimmm hizina bagl olarak, iki u¢ durum séz

konusu olabilir:

i) Tepkime hizi kontrollii yayiima

Bu durumda siv1 igindeki yaymmm goreceli olarak hizli demektir (siv1, saf
bir reaktif metal ise, yayim gerekmemektedir). Sayet, tepkime yiinsal sivinin
derisikligini belirgin bir sekilde degistirmez ise, yani iglii kesigim ¢izgisindeki
kimyasal kompozisyon zamandan bagimsiz ise ve 1slatma sirasinda iiglii kesisim
noktasinda kararl1 bir durum olusturulursa, o zaman tepkime iz (U,) ve dolayisi
ile de tiglii kesisme ¢izgisinin hiz1 sabittir [85, 86]. M (metal) + K (kat1) — MK
(tepkime trtinti) tiirti bir esitlik i¢in tglii kesisme c¢izgisindeki kiitle balansi

yazilacak olursa,
dR/dt = U v = Ko*vF o *exp(-AG /R T)*(ag-a%%p) (3.19)

elde edilir. Burada, vy tepkime {iriiniiniin molar hacmi, ag reaktif bilesenin
aktivitesi, a*'g bagslangi¢ altlik (K) ve tepkime tirlinii ile dengede olan sivimin
icindeki reaktif ¢éziinenin aktivitesi, AG" tepkimenin aktivasyon Gibbs enerjisi ve
K, bir sabittir.

Tepkime hizi kontrollii yayilmaya &rnek Cu-Si/C sistemidir [86]. Bu
sistemde, arayiizeyde olusan (Si derigikligi > at. % 15 ise) 20-30 nm
kalinhgindaki SiC tepkime triinii tabakasi islanmayi tesvik etmektedir. Bu
sistemdeki baslangi¢ temas agist 8y = 160° dir. Daha sonra, damlanin yarigapi
zamanla ilk dnce parabolik olarak artmakta ve liglii kesisme ¢izgisinde kararli bir
konfigiirasyon olusturmaktadir (Sekil 3.7 (a)). Bunun neticesinde, hem tepkime
hzi hem de iigli kesisme ¢izgisinin hiz1 asaf1 yukar sabitlesmektedir. Itk
asamada, k/s arayiizeyinin yeterince tepkime iiriinii ile kaplanmamasi nedeniyle,
sabit hizda ilerleyen bir biiyiimenin olmadif1 varsayilmaktadir. Ikinci agamada
ise, makroskopik ve gozlenen temas agisi kapiler kuvvet dengesi tarafindan
ziyade, sivi hacmi ile tepkime iriinii tabakasinin yarigapi tarafindan
belirlenmektedir (Sekil 3.7 (b) orta). Stvinin ilerlemesi, iiglii kesisme ¢izgisinin

oniindeki 1slanmayan grafit yiizeyi tarafindan engellenmektedir. Boylece yayilma,
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ancak 1slanabilir SiC tabakasinin yanlara dogru biiyiimesi ile miimkiin olabilir. Bu
biiyime, makroskopik temas agist SiC altlik iizerindeki sivinin denge temas
agisina esitleninceye dek siirecektir (= 40°). Bu noktadan sonra damla yarigap:
asag1 yukar sabit kalirken, sivinin 6tesinde tepkime {iriiniti tabakasi genislemeye
yavas bir sekilde devam etmektedir. Ancak bu tamimlamada tepkime iiriinii
tabakasinin sadece ii¢lii kesisme ¢izgisinin yakinlarinda olustugu varsayildid: igin,
tiglii kesisme ¢izgisinin 6tesinde (reaktif bilesenler buraya buharlasma/yogusma
ya da gaz fazinda yaymnim ile ya da her iki mekanizma ile taginabilir) olusan bir

tepkimenin olasi etkisi dikkate alinmamaktadir.

(@)
E 1100°C
8 2 7T
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§ 4.
2
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8 4
g _
Q 0 ] 1 1 1 L ]
1 1 ) 1 ! I
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(b Zaman (sn)
Cu-Si m T
|3 |3
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Sekil 3.7. (a) Grafit althk tizerindeki Cu-at % 40 Si alagiminin yayilma kinetigi
(b) arayiizeylerin yayilma evrelerindeki sematik gdsterimi (sirasiyla soldan saZa)

baslangi¢ konumu, dogrusal yayilma evresi ve denge konumu [86]

ii) Difiizyon kontrollii yayilma

Yerel tepkime iz goreceli olarak yiiksek ise, tepkime {iriinii tabakasinn
liglii kesisme ¢izgisinde yanlara dofru bilyiimesi, reaktif ¢oziinen bilesenin
yiginsal sividan iiglii kesigme ¢izgisine dogru olan difiizyon iz tarafindan
belirlenecektir. Islanma siirecinde temas agis1 siirekli olarak kiigtildiigiinden,

yaymum alaminda meydana gelen azalma tepkime hizinda ve dolayisi ile de bizzat
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icli kesisme ¢izgisinin hareket hizinda bir azalmaya neden olacaktir

(Sekil 3.8 (a)). Bu durumda, zamana bagh olan bir yayilma hiz1 beklenmektedir
[85].

a)
AB
B \
' B
— ) I
P P /
K K

b)

B buharlasma/yogusma ya da gaz fazinda

difizyon ile tiglit kesisme ¢izgisinin
\ btesinde olugan tepkime iriinil

Sekil 3.8. Difiizyon kontrollil yayilma modeli
(a) Ugli kesisme ¢izgisinin hizinda zamana bagh olarak gozlenen dusiis, uiglit
kesisme ¢izgisi yakinlarindaki difiizyon alaninm azalmasina baglanmaktadir
[87]. .
(b) ug¢lii kesigme gizgisindeki tepkimeye dair daha gergekgi bir model [60].
AB: A (reaktif olmayan) ve B (reaktif) bilegenlerinden olusan bir kat1 ¢ozelti,
K: altlik, P: tepkime iirtintl.

(Coziinen bilesenler sivi i¢inde genellikle konveksiyon ve diflizyon yoluyla
tasinmaktadirlar. U (U = dR/dt) hiziyla hareket eden gl kesisme ¢izgisi igin,

Fick’in 2. kanunu geregince,
dC/dt + w*VC = DV’C + U*VC (3.20)

elde edilir. Burada, C reaktif bilesenin kiitle oram: cinsinden derisikligi, u
akigkanin yerel hizidir. Esitlik 3.20°nin ¢ok karmagik olmas: nedeniyle,
Mortensen ve arkadaglar: [87] baz1 varsayimlar yaparak basitlestirilmis denklemi

analitik olarak ¢Ozmiiglerdir. Mortensen ve arkadaslart [87], li¢lii tepkime
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¢izgisinin uzagindaki arayiizeyde meydana gelen tepkimeleri i‘hmal etmekte ve
liclii kesisme ¢izgisinin yakimindaki kiigiik bir hacim igin, ¢6ziinen bilesenin
aktarimindaki baskin mekanizmanin yaymmim oldugunu varsaymaktadirlar. Bu

hacim iginde u = U alinarak,

dC/ot = DVC 321
elde edilmektedir. Bu esitlik ¢oziildiigiinde,

dR/dt = 2DK;/en, *(Cy - C.)0 (3.22)

elde edilir. Burada, R damlanin yarigapi, Co reaktif ¢oziinen bilesenin derisikligi
(mol/birim hacim), C. tepkime tiriinii ile dengede olan reaktif ¢6ziinen bilesenin
derisikligi, D siv1 fazdaki yayimim katsayisi, ny birim hacim tepkime {iriinii bagina
diisen reaktif ¢oziinen bilesenin mol sayisi, e tepkime {iriinii tabakasimin tiglii
kesisme ¢izgisindeki kalinhg ve K3 bir sabittir (~0.04). 6 < 60° igin, 8 = 4v/(nR>)
aliursa, Esitlik 3.22°den,

R~ Ry’ = sabit*vt | (3.23)
elde edilir. Burada,v damlanin hacmi, Ry damlanin baglangi¢ yarigapidir.

Cu-Cr/C sisteminde [88, 89] temas agist k/s araylizey boyunca 1slanabilir
Cr,C3 olusumu nedeniyle yaklasik 95°°den 40° seviyelerine diismektedir
(Sekil 3.9). Bu sisteme ait deneysel veriler, Mortensen ve arkadaglarnin [87]

gelistirdikleri model ile uyumludur (Esitlik 3.22 ve 3.23).
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Sekil 3.9. Cu- at %! Cr alasimimnmn, 1100°C’de C ve Cr,C; althklari ile yaptify temas agisinimn

zamanla degisimi [79]

Yayilma hizi, ¢6ziinen bilesenin mol oranina gére normalize edildiginde,
yayilma hizinin sadece temas a¢isina (yani damlanin o andaki geometrisine) baglh

oldugu ve bu baghilifin dogrusal oldugu gorilmektedir (Sekil 3.10).

Xo=0.01 ] 0.005 /

Y
L
I
T

(dR/dt)/AX (mm/sn)
=

L
-
{

)
40 ~ 60 80 100 120 140 160
0 (derece)

Sekil 3.10.  Cu-Cr/C sisteminde, derigiklige gore normalize edilmis ii¢li kesisme ¢izgisi hizmin

anlik temas agist ile degigimi (1100°C). AX = (X, — X¢); Xo = Cr’un baglangi¢

konumundaki hacimce orani, X, = Cr’un denge konumundaki hacimce oram [88]
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Yine de deneysel veriler ile ©ngorii arasinda bazi farkliliklar g6ze

carpmaktadir:
0 > 90° oldugu durumlarda, yayilma hiz1 ile 6 agist arasindaki dogrusal iliskiden
sapmalar g6zlenmektedir ve dogrunun, yatay ekseni kestigi nokta Esitlik 3.22
geregince sifir noktasi olmasi gerekirken 45° civarindadir. 6 > 90° oldugu hallerde
dogrusal baglantidan olan sapmalar, yayilma esnasinda ¢6ziinen bilesenin damla
yiizeyinden buharlasmast (Sekil 3.8 (b)) nedeniyle iiglii kesisme ¢izgisinin
Otesinde meydana gelen tepkimeler ile agiklanabilir. Diisiik 6 agilarinda g6zlenen
sapma ise, tiglit kesisme ¢izgisinin gerisinde damla ile althk arasinda meydana
gelen siiregen kimyasal tepkimelere dayandirilmaktadir. Béyle bir tepkimenin
yayilma kinetigini, hem damlanin yiginsal derisikligini zamanla degistirmek
suretiyle hem de ¢oziinen bilesene ait flux ¢izgilerimi tigli kesisme noktasindan
uzaklagtirmak suretiyle (Sekil 3.8 (b)) etkileyebilecegi diisiiniilmektedir.

Sonug olarak, katinin sivi iginde ¢dziinmesi temas yarigapinda (R) bir
artisa ve goriinen temas agisinda bir diisiise neden olmaktadir. Ancak, ¢6ziinen
elementlerin arayiizey enerjileri tizerinde etkilerinin olmadifi durumlarda R’deki
bu artig sinirhdir. Baz1 metal/oksit sistemlerinde oldugu gibi, ¢ozlinen cisimler ya
k/s ya da s/g yiizey enerjilerini degistirdiklerinde R’de daha belirgin degisimler
beklenmektedir.

Islanmayi, baslangi¢ altliktan daha 1slanabilir olan ii¢ boyutlu bir bilesik
olusumu kolaylagtirmaktadir. Bu durumda yayilmanin iki asamali olabilecegi
Onerilmektedir. Birinci asamada, yayilma Kkinetigini ti¢lii kesisme ¢izgisindeki
kimyasal tepkimelerin belirlemesi nedeniyle yayilma mz sabittir. Tepkime
hizinin goreceli olarak yiiksek oldugu sistemlerde gézlenen ikinci agamada ise,
yayilma reaktif bilesenin yiginsal sividan Uglii kesisme ¢izgisine dogru olan
yaynabilirligi belirlediginden, yayilma hizi anlik temas agisina bagh olarak

degismektedir.
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3.3. Ani Sizdirmanmn Baslangi¢ Evresi

Bir ergimis metali g6zenekli bir biinyeye emdirme ydnteminde kullamlan
Al ve Si gibi ergimis metaller hava ortaminda g¢ok kolay bir sekilde
oksitlenebilmektedirler. Cok ince bir oksit tabakasinin olugumu bile ergimis metal
ile gozenekli biinye arasindaki temas agisim Onemli Olgiide arttirabilir. Bu
nedenle, bu metallerin bilinyeye emdirilmesi genellikle vakum ya da inert
ortamlarda gergeklestirilmektedir. Yang ve arkadaslarinin [90] yaptii bir
calismaya gore, emdirme siirecinin emilme ve ilerleme olmak iizere iki temel
asamada gerceklestigi disiiniilmektedir. Emilme asamasinda, ergimis metal
gozenekli biinyede hapis olmus hava ile temasa gegmektedir. Emilme siirecinin
baslatilabilmesi i¢in, metali biinyeden tamamen izole edebilecek bir tabaka
olusturmaksizin, havanin ergimis metal tarafindan tiiketilmesi gerekmektedir.
Emilmenin arkasindan ikinci asama, yani emilmenin ilerlemesi devreye
girmektedir. Blinyedeki hava tiiketildikten sonra, emilme siirecinin devam etmesi,
ergimis metal ile gézenekli blinye arasinda meydana gelen iyi bir islatma ile
miimkiindiir [90].

Emilmenin baglatilmast i¢in su model ileri stiriilmektedir [90]. Biinye
firinda 1sitilirken, sikismis hava genlesmekte ve hava ¢ikisi, biinyedeki basing 1
atmosfere diisiinceye kadar siirmektedir. Geride kalan O, ise, kismi O basinci
denge degerine ulagana dek ergimis metal ile hizl1 bir gekilde tepkimeye girmekte
ve bunun sonucu olarak, metal yiizeyindeki emilme hattinda bir oksit tabakasi
olugsmaya baslamaktadir. Mevcut oksijenin tamamu tiiketildiginde, belli kalinlikta
bir oksit tabakas: olusmus olmaktadir. Bu oksit tabakamin olusumu, s1vi metal ile
kat1 biinye arasindaki temas agisini 6nemli oranda yiikseltebilir ve bdylece metalin
emilmesini Onleyebilir. Ancak, oksit tabakalari duragan bir konumda olmayip,
hem metal ile biinye arasindaki kimyasal tepkimeler, hem de metalin ya da
biinyenin mekanik hareketleri sonucu siirekli olarak tahrip edilebilir. Her ne kadar
dogrudan gﬁzlemlenemesé de, oksit tabakalarinin bazen bolgesel olarak kirildig:
ve taze oksitlenmemis metalin bu noktalardan biinyeye dogru sizdifi giivenle
varsayilabilir. Bu taze metalin daha fazla emilip emilemeyecegi iki karsit

mekanizma tarafindan belirlenmektedir: ergimis metalin biinye tizerinde yayilma
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ve ergimis metal yiizeyinin oksitlenme egilimi. Oksitlenme, temas agisim arttirici
yonde etki yaparken ergimis metalin yayilmasi, oksijeni tiiketmek suretiyle
oksijen basincini daha diigiik degerlere ¢ekmektedir. Oksitlenme, temas agisim
stiratli bir sekilde yiikseltecek kadar hizli olmadigi durumlarda, ergimis metalin
yayllmasinin Oniine gecilemeyeceginden, ergimis metalin yayilmasi devam
edecek ve biinyeye sizacaktir. Diger taraftan, oksitlenme iz1 yeterince yiksek ise,
temas agis1 siiratle artacak ve ergimis metalin biinyenin yiizeyinde yayilmasi
durdurulacaktir. Oksitlenme hiz1 kinetik parametrelerce, 6zellikle de oksijenin
metal ylizeyine erigsebilme ve ¢arpma hizi tarafindan belirlenmektedir ve o da,
belli bir sistem ve sicaklik i¢in oksijen basincina baglidir. O halde, her sistem i¢in
kritik bir oksijen basinci mevcut olmalidir ve oksijen basmnci kritik oksijen
basincinin altinda kaldif: stirece oksitlenme, emilme siirecinin baglatilmasim
durduramayacaktir. Bu kritik oksijen basinci, metale ve emdirme sicaklifina

baghdir.

3.3.1. Aliiminyumun oksitlenmesi

Aliiminyumun oda sicaklifinda bile kolayca oksitlendigi bilinmektedir. Bu
nedenle, sivi Al’un yayilabilmesi ve gozenekli altlia sizdirilabilmesi ve de denge
temas agisimn dogru olarak oSlgiilebilmesi i¢in, Al’un oksitlenmesini &nleyecek

atmosferik kosullarin saglanmasi gereklidir.

4 Al (K) +3 0, (g) & 2 ALO; (K) (3.24)
AG® = -3384270 + 662.88 T (Joule) [91] (3.25)

Bu esitliklerden hareketle ve oksijenin Al igindeki ¢oziintirliigli ¢ok disiik

oldugundan Al'un ve Al;O4'in aktivitesi 1 alinarak, denge oksijen kismi basinci

farkli emilme sicakliklari i¢in hesaplanmistir (Cizelge 3.3).
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Cizelge 3.3. Al (k) + 3 O, (g) = 2 ALO; (k) esitligine gore, farkh emilme sicakhiklan igin

hesaplanan denge oksijen kismi basing degerleri

Sicaklik (°C) Po; (atm)
1000 1.79x10°%
1100 4.20x10°%?
1200 3.44x10°%
1300 1.20x10°%
1400 2.09x107%

Saf ticari inert gaz bile kullamlsa, firinlardaki kismi O, basmer 107%-102°
atm. arasindadir [60]. Dolayisiyla, kritik oksijen basinci 10%° atm dahi olsa, 1000-
1400°C araliginda biitiin denge oksijen kismi basinglar1 bu degerin ¢ok altindadir
ve pratikte 6nlem alinmadify taktirde bu degerlere ulasilamayacagindan, Al'un
oksitlenmesi 6nlenemez.

Sonug olarak, her ne kadar termodinamik olarak Al'un oksitlenmesi inert
bir ortamda dahi 6nlenemese de, oksitlenme hizi ergimis metalin yayilma hizinin
altinda kaldig siirece metalin gézenekli biinyeye sizma siireci devam edecektir.

Aliminyumun Al,O; aynigmas: (Esitlik 3.24) ile indirgenmesi igin
firndaki kismi O, basincinin ¢ok diisiik olmas:1 gerekmektedir. Ancak, yliksek
sicakliklarda, AL,O gazimn iiretimi diigiik sicakliklara nazaran daha fazla 6nem

kazanmaktadir [92]:

4 Al(s) +0,(g) =2 ALO(g) (3.26)
AG® =-341410 - 98.74 T (Joule) o1 (3.27)

Esitlikler (3.24.-3.27) birlestirilerek,

ALO; (k) = ALO (g) + 02 () (3.29)
AG® = 1521430 - 380.81 T (Joule) (3.29)

elde edilir. AlLb,O gazinin ve oksijenin kismi basinglarm birbirine esit kabul

edilerek hesaplanan kismi oksijen basing degerleri Cizelge 3.4'te gosterilmektedir.
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Cizelge 3.4. ALO; (k) = ALO (g) + O, (g) esitlijine gore, farkli emilme sicakliklan igin

hesaplanan denge oksijen kismi basing degerleri

Sicaklik (°C) Paio (= Poy) (atm)
1000 5.38x10°%
1100 1.01x10™"
1200 9.31x10™®
1300 4.83x107'
1400 1.56x10™

Cizelge 3.4'deki denge ALO kismi basing degerlerinin yiiksek olmasindan 6tiirti,
yiiksek vakum altinda gézlemlenen Al indirgenmesi, Al;03; ayrismasindan ziyade
AlOs3’in siv1 Al tarafindan indirgenerek ugucu Al,O olusumu ile agiklanabilecegi
savunulmaktadir (Esitlik 3.31) {92, 93]:

4 Al (s) + ALO; (k) = 3 ALO (g) (3.30)
AG® = 1180020 - 479.55 T (Joule) [92] (3.31)

Boyle bir rediiklenmenin 6nkogulu, aliiminyumu terk eden O, akisinin
aliminyuma dogru olan O, akisindan daha fazla olmasidir. Aliiminyumdan giden
O, miktar1 ALLO basinci ile dogru orantili iken aliminyuma gelen O, miktar
firindaki kismi O, basinci ile dogru orantiidir. Al,O degerinin alabilecegi azami
deger sivi Al, kati1 Al,O; ve AlLO gaz fazimin dengede oldugu zamanki Papo
degeridir (Cizelge 3.5). Bu denge durumu aliiminyumun {izerindeki oksit tabakasi
bozulabildigi taktirde gergeklesebilir [60].

Cizelge 3.5 4 Al (s) + ALO; (k) = 3 ALO (g) esitligine gore, farkh emilme sicakliklan igin

hesaplanan denge Al,O kismi basing degerleri

Sicaklik (°C) Papo (atm)
1000 5.2x10®
1100 2.43x107
1200 2.52x10°
1300 1.94x10°
1400 1.17x10*

Denge Al,O basincy, PdAlzo, artan sicaklikla arttifindan, belli bir firin
oksijen basinct (P'o) igin, kritik bir T" sicakhi vardir. Bu sicakligin altindaki bir
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sicaklikta oksit tabakasi kalinlagirken, T* sicakhgmin iizerindeki bir sicaklikta
oksit tabakas1 Al tarafindan Esitlik 3.30’a gore indirgenmektedir (Sekil 3.11) [60].

oksitlenme
-10 4
f

g Por
8
2 “20 T
"-f reditklenme

=30

*
40 A
500 1000 1500 2000
T(K)

Sekil 3.11. ALO denge kismi basincinin sicaklik ile degisim grafigi. Firindaki belli bir O, kismi
basinct igin belli bir esik sicakhifi mevcuttur. Bu sicaklifm altindaki stcakhklarda
oksit tabakasi kalinlagirken bu sicaklifin iistiindeki sicakliklarda oksit tabakas:

zamana bagh olarak incelmektedir [60]

Deney kosullar (T, P‘O,) rediiklenme i¢in elverisli ise, rediiklenme siiresi
temelde sicaklipa (PYALO = f(T)) ve oksit tabakasinmn kalmhgina bagh olacaktir.
Sicaklik oda sicaklifindan esik sicaklhifina ¢ikartildifinda, oksit tabakasinin
kahnhgi da firindaki kismi O, basincina bagh olarak artacaktir (Sekil 3.12) [60].
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Sekil 3.12. Oda sicaklifindan (T,) deney sicaklhifina (T,) kadar olan bir 1s11 gevrim esnasinda
metal damla tizerindeki oksit tabakasinin kalinlik degisimi [60]

Her ne kadar Cizelge 3.5'deki denge AlO kismi basing degerleri yiiksek olsa da,
aliminyumun genellikle bir Al,O3 tabakasi ile kaphh olmasindan &tiirii ALO
gazinin uzaklastinlmas: pek kolay olmayacaktir. Diger bir ifadeyle, Esitlik
3.30'daki kimyasal tepkime, sistemin kimyasal kinetiginden O&tiirii, oksit
tabakasinin bir kismi uzaklagtinlamadigi veya oksit tabakasi yeterince ince
olmadig1 siirece, gerceklesemeyecektir. Ancak oksit tabakasinin siirekliligi
bozuldugu takdirde Al,O kolayca buharlasabilir (Sekil 3.13) ve Esitlik 3.30
geregince Al,O; tabakasi indirgenerek uzaklastirilabilir [94].
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Sekil 3.13. Al damlasinin yitksek vakum altindaki rediiklenme modeli [92]: (a) Al,O; tabakasmmn

kismen pargalandii durum ve (b) Al,O; tabakasinin siirekli oldugu durum

Alliminyumun  oksitlenme mekanizmas1 ile ilgili tartigmalar
dogrultusunda, Al iizerindeki baglangic oksit tabakasinin etkin bir sekilde
uzaklastinlmasi, hassas ve dogru temas agis1 Ol¢iimlerinin olmazsa olmaz 6n
koguludur.

Fujii ve arkadaglarinin [94] tasarladiklan gelistirilmis temas agis1 6l¢iim
diizenegi ile Al iizerindeki yiizey oksit tabakasi etkin bir gekilde
uzaklastirilabilmektedir. Bunun i¢in, Al damlas1 0.5 mm ¢apinda bir A1,Os tiipten
gecirilmektedir. Boylece, yiizey oksit tabakasi uzaklagtirilmig olan Al’'un deney
esnasinda oksitlenmesi engellenebilmektedir. Klasik diizenekte ise, Al 1sitma
Oncesinde yiizeyi parlatilmig seramik biinyenin iizerine dogrudan yerlestirilmekte
ve dolayisiyla da Al yiizeyinde mevcut olan oksit tabaka, deney ¢ok yiiksek bir
vakum ortaminda yapilsa dahi, etkin bir sekilde uzaklagtirrlamamaktadir.

BN/AL sistemi i¢in, bu gelistirilmis diizenek yardimiyla elde edilen denge
temas agilan difer aragtirmacilarin klasik diizenegi kullanarak daha 6nceden elde
ettikleri degerler ile karsilagtinldiginda, degerler arasinda ¢ok biiyiik farkliliklar
oldugu ve gelistirilmis diizenek ile &lgiilen temas agilarinin g¢ok daha diisiik
oldugu anlagilmaktadir [95-98]. |

Denge temas agis1 64 olan bir sistemde, arayiizey gerilmeleri arasindaki

denge,

Yig = Yis = Ysg X €0864 (3.32)
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esitligi ile ifade edilmektedir. Herhangi bir t zamanindaki temas agisi 6,, ve
sistemin denge temas agisina ulagmasim saglayan islatma mekanizmasinn itici
kuvveti F olsun. Bu itici kuvvet ile arayiizey gerilmeleri ve temas agis1 arasindaki
baglanti,

F = Yig = Yis - Ysg X €0s6, (3.33)

esitligi ile ifade edilebilir. Esitlikler (3.32) ve (3.33) birlestirilerek,

Yig = Yhs = Ysg X €054
F = y44 % €080 - Y55 X c0S6,

F = y4 (cos6y - cos6,) (3.39)

elde edilir. Denge temas ag1s1 sifir derece ise,

F =74 (1-cosdy) (3.35)

olur. Buna gére, temas agisi, denge temas agisma dogru kiigiildiikge, itici F
kuvveti de azalmaktadir (Sekil 3.14). Iste bu nedenle, Al yiizeyindeki oksit
tabakast gibi engelleyici etmenlerin varliginda, Al damlasmin yanlara yayilmasi

duracak ve temas agisinin diigme egilimi son bulacaktir.
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Sekil 3.14. Temas agist ile 1slatmanin itici kuvveti F arasindaki iligki [94]

3.3.2. Bor nitriir-aliiminyum sisteminin 1slatma davranms:

BN/ALl sisteminde, BN ile Al arasindaki baglangi¢c temas acist 132° dir
[94]. a-AlBy, ve AlB, fazlan seramik/metal arayiizeyi boyunca homojen olarak
dagilmadiklarindan, bu bilesiklerin 1slatma lizerinde fazla bir etkisi olmadig
diisiiniilmektedir. Ayrica, Lang'in [99] elde ettigi sonuglara gére bor, Al’un bir
islaticist degildir ve bu nedenle o da kati-sivi-gaz (k-s-g) araylizey gerilmelerini
fazla etkilemeyecektir. Dolayisiyla, arayiizeyde AIN olusumunun temas agisini
132°'den 0°'ye diistirdiigii saniimaktadar.

Fujii ve arkadaglarimin [100] bir baska c¢alismasina gore, 1slatmayan bir
metal-seramik sistemde, reaktif sivi metal ile seramik biinye arasindaki kimyasal
tepkimeler sonucu olusan yeni fazin kendisi de islatmayan 6zellikte olsa dahi,
olusumu temas agisinin diismesine neden olabilir ¢iinkii temas agisini, farkl
arayiizey gerilmelerinin mutlak degerleri degil, (yie - Yks) farki belirlemektedir.
Esitlik 3.32°den,

0884 = (Yig = Yis)/Vsg (3.36)

elde edilir. Dolayisiyla, iki farkli sistemin temas agilar1 ayni dahi olsa, arayiizey

gerilmeleri bakimindan bu degeri verebilecek bir ¢ok farkhh kombinasyon
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miimkiindiir. Bu iki farkl sistemdeki metal faz aym ise, yani ysg ayn1 ise, (kg - Yks)
farki temas agisimi belirleyen tek etmendir. Bu durumda, metal faz1 aym olan ve
baslangi¢ temas agilan benzer olan iki farkl sistemdeki (yi, - Yxs) fark: da benzer
olacaktir. Ornegin, sistemin birinde Yxg Ve vks degerlerinin her ikisinin de biiyiik
oldugunu (Sekil 3.15 (a)), diger sistemde ise iz Ve Yks degerlerinin her ikisinin de
kiigiik oldugunu (Sekil 3.15 (b)) varsayalim. Bu durumda, temas agisinin diigmesi
Sekil 3.15 (c)'deki durum ile agiklanabilir.

(@) Ykg - 1s <0

Ysg
Al

Yks g

) |
BN

() Yig - Yis <0

Al
—

AIN

(©) Ykg - Yxs > 0

Al

W

PR

F——->

Sekil 3.15. BN/AI sisteminde 1slatmanin itici kuvveti {100]
(@) Yig Ve 7Yis degerlerinin her ikisinin de blyik oldufu sistem, (b) Yy, Ve Yis

degerlerinin her ikisinin de kit¢tik oldupu sistem ve (c) iki sistem birlestigi durum
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Ergimis Al, Sekil 3.16 (a)'ya tekabiil eden bir konumda ise, kararli temas
agist nihai denge temas agisina esgit olacaktir. Al bir miktar yanlara dogru
yayildiginda (Sekil 3.16 (b)) ise, kararli temas agis1 ikinci evreye tekabiil eden ilk
temas agisina esit olacaktir ¢iinkii, yana dogru ilerlémis olan Al, buradaki ks
araylizeyinin katis1 olan BN ile temas etmektedir. Dolayisiyla, temas agisinin
baslangic temas agisindan denge temas agisina dogru ilerledifi asamada, ksg
araylizeyli bu iki u¢ konumun bir kombinasyonu olmahidir (Sekil 3.17 (a)).
Sekil 3.17 (b), bu arayiizeyi Al olmaksizin gostermektedir. Kararli temas agis1 0°
olan AIN/BN arayiizeyi, ksg arayiizeyini one dogru ¢ekmek suretiyle kararli
temas agis1 132° olan bir BN/BN arayiizeyi yaratmaktadir. Sekil 3.17 (c)'de
gosterildigi gibi, yeni AIN olustugunda, ksg arayiizeyi de ilerlemekte ve ksg
araytizeyinin seklini degistirmektedir. Dolayisiyla, arayiizey yanlara dogru gelisen

bir dalga hareketi ile ilerlemektedir.

(a)

Al A kararli temas agis1 ~ 0

< >
AIN BN
—>
(b
kararli temas agis1 ~ 132°
Al
< >
AIN BN
«—

Sekil 3.16. ki farkh ksg araylizey durumu [94]: (a) kararli temas agist ~ 0° ve (b) kararh temas
agst ~ 132°
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(a)

Al
\
BN
(b)
BN/BN
(©) B AIN/BN
Al
// »  yeniolusan AIN

Sekil 3.17. Araylizeyin ilerlemesine dair bir model [94]:
(a) k-s-g arayilzeyinin yukaridan gériintimil
(b) araylizeyin Al tabakasi kaldinldigindaki goriintimii
(c) araylizeyin yeni AIN olustugundaki gériinimii

k-s-g arayiizeyindeki AIN/BN orani, Cassie [101] esitligi ile yaklagik

olarak hesaplanabilir:

€os 8, = xcos Oapyen + (1 - X)c0s Onan (3.37)

Burada, cos 6; herhangi bir t zamanmindaki temas agisini ve x, k-s-g arayiizeyindeki

AIN/BN orammm vermektedir.

Al/BN sistemi igin Oanpn = 0° ve Opnyan = 132° oldugundan,

cos 6, = xcos 0° + (1 - x)cos 132° (3.38)
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olur. Sekil 3.18'de Esitlik 3.38 kullamilarak AI/BN ve BN/BN oranlarinin zamanla
nasil degistikleri gosterilmektedir. Bu gekil, k-s-g arayiizeyi ilerlerken AIN/BN

oraninin arttifim gostermektedir.

50

40
2 30
ig’ Toplam k/s/g araylizeyi
EI X,
= AlNGey-BNaoy)
o~
S
g BNqws-BNqwg)
Lo
~ 0

5 10 100 1000 5000
Zaman(sn)

Sekil 3.18. k-s-g arayiizey uzunlugunun zamana baglh degisimi [94]
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Bor Karbiir Tozu ve 2024 Aliiminyum Alasiminin Spesifikasyonlar

Cizelge 4.1°de, H.C. Stark ve Alfa Aesar sirketlerinden temin edilmis olan
B4C tozlarimin ve 2024 Al alasimimin kimyasal analizleri ve B4C tozlarmin

ortalama tane boyutlar1 verilmektedir.

Gizelge 4.1. Uretici firma tarafindan verilen toz spesifikasyonlari

Malzeme B,C Tozu 2024 Al Alasim
Grade HP Grade 15 Refrakter Grade
Element Kompozisyon (%) | Kompozisyon (%) | Kompozisyon (%) Element | Kompozisyon (%)
C (toplam) ]21.85 21.18 19.5 Cu 3.8-4.9
0 0.83 1.23 1.0 max. Mn 1.2-1.8
N 0.43 0.50 1.0 max. Mg 0.3-0.9
Si 0.047 0.058 0.15 max. Fe, Si, Zn 0.5
Fe 0.022 0.084 0.2 max. Ti, Cr 0.3
Al 0.0045 0.005 -
B,0, 0.6 max.
d50 (p.m) l. 1 4.6 -
2.6* 4.7* 47.1#%

* Bu ¢alismada belirlenen degerler

Kullanilan biitin B4C tozlarinin tane boyut dagilimi ve ortalama tane

boyutlar: Mastersizer 2000 model tane boyutu 6l¢iim cihazi ile belirlenmistir.
4.2. Bor Karbiir Tozlarmin Yiizeylerinin Kaplanmasi

B4C ile Al arasindaki tepkime kinetigini yavaglatmak igin, B4C tozlar
izopropilalkol (IPA) ile kangtirildiktan sonra yiizeyleri amorf SiO, tabakasi ile
kaplanmugtir  [102]. Ince taneli amorf SiO,, tetraetilortosilikatin
CTEOS(Si(OC2H5)4)) pH degeri 12-13 olan bir amonyum hidroksit (NH,OH)
¢ozeltisi ile hidrolize edilerek elde edilmigtir. Hesaplamalarda TEOS’un % 100
hidrolize oldugu ve hidratasyonun asagidaki kimyasal tepkime denklemlerine gore

gerceklestigi varsaytlmigtir:

Si(OC;Hs), + 4 H,0 — Si(OH), + 4 C,HsOH 4.1)
2 Si(OH); — 2 SiO; + 4H,0 4.2)
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Buna gore, 1 mol TEOS'tan 1 mol SiO; elde edilebilmektedir.
TEOS:IPA:NH;OH mol oram 1:20:30 veya 1:40:30 olarak alinmustir. 2.6 pm ve

4.7 um B4C tozlarinin kaplanmasinda izlenen siire¢ Sekil 4.1°de gosterilmektedir.

B,C tozu
¢— [PA

10 saat karnigtir
4—— TEOS

5 saat karistir
¢——————— NH,OH (pH =~ 12)

10 gitn karigtir
(hidroliz)

Yikama ve kurutma
(110°C’de 24 saat)

Sekil 4.1 B,C tozlarinin amorf SiO; ile kaplama silrecinin aki gemasi [102]

Biitiin sizdirma deneylerinde B4C peletlerinin sekillendirilmesi igin, 2080
sopuk is celiginden (Hgc ~ 60) yapilmus olan 5x5 cm?lik kare kalip kullamlmstir.

Numuneler, tek yonlii pres ile 20 MPa basing altinda sekillendirilmisgtir.
4.3. Bor Karbiir-Aliiminyum Kompozitlerinin Uretimi
- Bu ¢alismada, B4C-Al kompozitlerinin iiretim deneyleri Cizelge 4.2°de

Ozetlenen parametrelere gore yiiriitiilmustiir. Deneylerde kullanilan firin diizenegi
Sekil 4.2°de gosterilmektedir.
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Cizelge 4.2. B,C-Al kompozitlerinin tiretim deneyleri

B,C tozunun tane boyutu (um) Al
2.6 4.6 47 iiglit karigim*
Sizdirma Sicaklid: Uygulanan 1s1l iglem

1035 (°C) SP1 SP1 SP1 SP1 2024
SP2 SP2
PSP

1080 (°C) SP1 SP1 SP1 SP} 2024
SP2 SP2
PSP

1180 (°C) SP1 SP1 SP1 SP1 Saf Al
SP2 SP2 2024
SP3
SP4
PSP
SK

YOTU

1275 (°C) SP1 SP1 SP1 SP1 2024
SP2 SP2
PSP
SP4

1370 (°C) SP1 SP1 SP1 SP1 2024
SpP2 SP2
PSP

SP1: Sizdirma sicakliginda 10 dakika tutma; 1sitma/sogutma hiz1=20°/dakika
SP2: Sizdirma sicakliginda 2 saat tutma; 1sitma/sogutma hizi=20°/dakika

SP4: Infiltrasyon sicaklifinda 24 saat tut; 1sitma/sogutma hizi=20°/dakika

SP3: Numuneyi infiltrasyon sicakhiginda 10 dakika tut ve 2 dakikada sicak bdlgeden ¢ikart

PSP: Sizdirma isleminden sonra kompoziti 800°C de 24 saat tut 1sitma/sogutma hizi=20°/dakika
SK: SiO, kaplanmis B,C tozu
YOTU: Yizey oksit tabakasi (B;O;) uzaklagtirtlmig B,C tozu
*Uelt karigim: agirlikga % 71 oraninda 47 pm B,C, % 24 4.7 pm B,C ve % 5 2.6 pm B,C
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Al alagim
v
Argon Gaz —> (] [ ]—> r_@_’
v
o Gozenekli B,C pelet
regillatdr - O ©)
O3 (oooo

Yatay AL,Os tilp firm

Sekil 4.2. Sizdirma deney diizenegi

Kullamlan firnmn (Carbolite STF 1600) 1s1l ¢ifti S tiiriinden olup hassasiyeti set
sicakhigimin + % 0.25°1 kadardir. Kalibrasyonu yeni yapilmis olan bir bagka S tiirii
1s1l ¢ift kullamlarak hem firna ait S tiirii 1511 ¢iftin kalibrasyonu (Cizelge 4.3) hem
de tiip finnin 1200°C'deki yatay yondeki sicaklik profili ¢ikanilmistir (Sekil 4.3).
Firinin 1s1l ¢ift kalibrasyonunda tiipiin her iki ucu da kapali tutulmug ve her 6lgiim
sicaklifinda 6lgtim 6ncesi bekleme siiresi, sicaklifin denge degerine ulagabilmesi
icin 20 dakika olarak belirlenmistir. Al-Cu alasiminin, gozenekli seramik
biinyelere sizdirma ¢alismalan sirasinda oksitlenmesini 6nlemek igin, % 99.999
safikta Ar gazi kullamlmistir. Uretici firma tarafindan verilen spesifikasyona
gore, metrekiip basina 0.9-1.3 ppm O,, 0.8 ppm nem ve 2.6-2.9 ppm azot (N)
safsizlik olarak kullamlan Ar gazinda bulunmaktadir. Ar gazimin akig hiza 350
cm®/dakika olarak secilmistir.

Cizelge 4.3. ALO; tip firnmimin 1s1l gift kalibrasyonu

Ekran gostergesi (°C) Gergek sicaklik (°C)
1000 985
1100 1080
1200 1180
1250 1225
1300 1275
1400 1370
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Sekil 4.3. AL O; tiipiiniin yatay ydndeki sicaklik profili

Tek yonlii pres ile sekillendirilmis B4C peletler, algi dokiim teknigi ile
tiretilmis olan Al,Os3 krozenin (ya da hizli emdirme deneylerinde Al,O3 esash
refrakter altlifin) listiine yerlestirilmigtir. Bu seramik biinyelerin tistiine ise uygun
boyutlara kesilmis ve yiizey oksit tabakas: zimparalama yoluyla uzaklastirilmig
olan 2024 Al alasim bloklar1 konmustur. Uygulanacak firin egrisinin programi
yliklendikten sonra, tiip firinin her iki ucu sizdirmazlhig: saglamak iizere yiiksek
sicakhiklara dayamiklhi viton halkalar ve silindir seklindeki paslanmaz ¢elik

kapaklarla kapatilmigtir.
4.4. Uretilen Bor Karbiir-Aliiminyum Kompozitlerinin Karakterizasyonu
4.4.1. Yogunluk dl¢iimii

Sizdirma yontemi ile elde edilen seramik-metal karma yapilarin yifinsal

yogunlugunun tespiti i¢in Arsimet prensibinden yararlanilmistir. Numunelerin
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kuru agirliklan hassas terazide 6lgiildiikten sonra yogunluk numuneleri, saf su ile

dolu bir beher igerisinde 110°C’de S saat kaynatilmigtir.
4.4.2, X-1smlan diffraktometresi ile kalitatif ve kantitatif faz analizi

Baslangi¢ bilegenlerin ve iiretilen karma yapilarin kalitatif ve kantitatif faz
analizleri igin Cug, 151mmi (A=1.54046 A’) kullamlmigtir. Tarama hizi 1°/dakika
olarak se¢ilmistir. Cekimler, Cu tiiptine 40 kV Voltaj ve 30 mA akim uygulanarak
yapilmstir. Giris yarik genisligi 0.3 mm, wraksama yarik ve sagma yarik genigligi
ise 1° olarak se¢ilmigtir. Biitiin ¢ekimler grafit monokromatérii kullanilarak
yapilmigtir.

Uretilen kompozitler hem kiitlesel halde (her ii¢ kesitten) hem de toz halinde
x-isinlart diffraktometresi ile incelenmistir. Uretilen kompozitlerdeki B4C, Al,
AlB; fazlarinin ve havandan kirlilik olarak gelen SiO, fazinin kantitatif analizi
egimler oran1 y6ntemi [103] ile yapilmigtir. Bu yontemde, miktar1 belirlenmek
istenen her bir faz i¢in referans egrileri olugturulmaktadir. Bu referans egrilerinin
olusturulmasinda, herhangi bir karigim i¢indeki oram tespit edilmek istenen faz,
saf toz halinde olmalidir (veya bu fazi igeren ve kompozisyonu bilinen bir toz
karisimi kullamlmalidir). Daha sonra, saf haldeki bu toz (ya da kompozisyonu
bilinen toz karigimi) belli agirlik oranlarinda standart bir toz ile karigtirilmaktadir.
Standart toz se¢imi, oranlar tespit edilecek olan fazlarin piklerinin konumlarina
ve siddetlerine bagl olmaktadir. Ornegin, kirinim piklerinin birbirileri ile ¢akisma
olasiligin diigiik tutmak igin, az sayida kirimim piklerine sahip olan standart tozlar
secilmelidir. Ayrica, 6lgme hassasiyeti, artan pik siddeti ile arttigindan yap:
faktorii yiiksek olan standart tozlar secilmelidir.

Oram tespit edilmek istenen toz ile standart tozdan segilen kirmim
piklerine ait siddet degerlerinin orani, agirbk oramnin bir fonksiyonu olarak
cizildiginde, o fazin referans egrisi elde edilmektedir.

Yignsal kompozitlerden toz numunesi elde etmek i¢in kompozit, gelik bir
¢ekic yardimui ile havanda ogiitiilebilecek kadar kiigiik pargalara kinlmustir.
Havanda 6giitiilen pargalar énce 500 pum’lik ve ardindan da 63 pum’lik elekten

gecirilmistir. Kantitatif faz analizlerinde, homojen bir toz karisimi elde edebilmek
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i¢in karma yapiya ait elenmis toz ile Si tozu belli airlik oranlarinda tartilarak el
agat havaninda 10 dakika siireyle kangtirilmgtir.
B4C-Al kompozitlerinin kantitatif analizlerinde havandan gelen kirlilik

(S8i0,) de kantifiye edilerek dikkate alinmigtir.

4.4.3. Numune hazirlama

Istk mikroskobu (IM), taramali elektron mikroskopu (SEM) ve 4 nokta

egme numuneleri Cizelge 4.4'te verilen parlatma kosullarina gore hazirlanmigtir.

Cizelge 4.4: Uretilen B,C-Al kompozitlerinin parlatma prosediirit

Asama Guha Pargacik boyutu (um) | Diskin donme hizi Zaman
ve tiirit (devir/dakika) (dakika)
Zimparalama - 76 300 diiz bir yilzey
metal bagh elmas olusana dek

Ultraplan* 15 300 3
su esasli elmas ¢ozeltisi

Kaba Ultrapad* 6 300 3
parlatma su esaslt elmas ¢ozeltisi

RAM* 3 300 3
su esasli elmas ¢ozeltisi

ince Chemomet F* 0.05 150 2
parlatma su esash AL, O, ¢bzeltisi

* firma ad:

4.4.4. Mikroyap: karakterizasyonu

Uretilen B4C-Al kompozitlerinin i¢yapilan ve kink yiizeyleri Olympus
marka bir IM, enerji sagilimh x-1ginlar1 spektrometre (EDX) sistemine sahip
CamScan S4 marka bir SEM ve JEOL 2000 FX marka gecirimli elektron
mikroskopu (TEM) ile incelenmistir. SEM ¢alismalarinda, ikincil elektron (SEI)

ve geri sagimmlt elektron (BEI) goriintii yontemleri kullamlmigtir.
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4.4.5. Mekanik deneyler

Mekanik Ozelliklerinin belirlenmesinde, Ozellikle test cihazinin ve
numunenin hassas bir sekilde konumlandirilmas1 pratikte ¢ok zor olmasi
nedeniyle, seramik gibi kirilgan malzemelerde ¢ekme deneyleri yerine egme
deneyleri tercih edilmektedir.

Tek yonlii egme mukavemetinin tespiti i¢in dikdortgen kesitli ¢ubuklar 4
nokta egme diizenegine yerlestirilmis ve kinllincaya kadar yiiklenmistir. 4 nokta
egme diizenegi, daha bilyikk bir numune hacminin yiiksek gerilmeye maruz
kalmasi ve sabit egme momenti nedeniyle malzeme mukavemetini daha iyi
tammlamast nedeniyle tercih edilmistir (Sekil 4.4).

Kinima toklugu deneylerinde ise, gerilmenin tek bir noktaya yogunlasmasi
ve 4 nokta egme diizenegi i¢in gerilme giddet faktoriiniin bilinmemesi nedeniyle,
3 nokta efme diizenedi kullamilmistir. Hem 4 nokta egme deneyleri hem de 3
nokta kirilma toklugu deneyleri Instron cihaz ile yapilmistir. 4 nokta egme ve 3
nokta kirilma toklugu deneyleri C 1161-90 kodlu ASTM standartlarina [104]
uygun olarak gergeklestirilmistir. 3 nokta kirllma toklugu numunelerinde ¢entikler
150 pum kalinliginda bir elmas kesici disk ile agiimistir. Siddet gerilme faktSriintin
hesabindan kaynaklanan hatanin minimize edilebilmesi i¢in, ¢entik
derinligi/numune yiiksekligi oram 0.2-0.3 olarak segilmistir. 4 nokta egme ve 3
nokta kirilma toklugu deneylerinde, stirtinmeden ileri gelebilecek etkileri, en aza
indirmek i¢in yar1 eklemli diizenek (Sekil 4.4) benimsenmigtir. Ayrica, homojen
bir yiik dagilimu i¢in, yiikleme bilya aracilif1 ile numunelere iletilmistir.

4 nokta egme numunelerinin yiizeyleri parlatildiktan sonra kése etkisini
gidermek i¢in numunelerin koéseleri 45 derecelik bir agq1 ile hafifge
zimparalanmigtir. 4 nokta egme ve 3 nokta kirllma toklugu deneylerinde ¢ekme
hizi luz 0.05 mm/dakika olarak segilmistir.

Kompozitlerin 4 nokta egme mukavemetleri 8 deney numunesinin ve 3 nokta

kirilma tokluklar 5 deney numunesinin ortalamasi alinarak hesaplanmigtir.
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4.4.6 Balistik deneyler

Uretilen kompozitlerin balistik deneyleri askeri bir kurulusta yapilmistir.
Uretilen kompozitlerin balistik performansinin belirlenmesinde MP5 ve G3
mermileri kullamlmigtir. Mermilerin 6zellikleri Cizelge 4.5°de verilmektedir.
MPS5 mermileri ile hedefe Sm mesafeden ve G3 mermileri ile hedefe 15 m
mesafeden ates edilmistir. Merminin hedefe carpmadan 6nceki hizi bir sensér

yardimu ile elektronik olarak kaydedilmistir.

Cizelge 4.5. Kullanilan G3 ve MP5 mermilerinin &zellikleri

mermi Mermi hizi (m/sn) | Cekirdek agirligi (gr) | Cekirdek uzunlugu (mm)
G3 (7.62 mm) 838 9.7 284
MPS5 (9 mm) 426 8 15
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada elde edilen bulgular 7 anabaghk altinda sunulmaktadir.
Bolimler 5.1 ve 5.2°de bas!angu; B4C tozlarinin karakterizasyonunun ve
paketlenme davramisinin irdelenmesinin ardindan, Boélim 5.3’te  B4C-Al
kompozitlerinin liretimi ele alinmaktadir. Bu tartismanin devaminda, B4C-Al
sisteminde olusan fazlar ve miktarlan degerlendirilmektedir. Elde edilen
verilerden faydalanarak, B4C ile Al arasindaki kimyasal reaksiyonlara iligkin
Onerilen mekanizmalar Boliim 5.5’te tartisilmaktadir. Son iki béliimde ise, sirasi
ile tretilen B4C-Al kompozitlerinin mekanik ve balistik &zellikleri

degerlendirilmektedir.
5.1. Bor Karbiir Tozlarinin Karakterizasyonu

Bu ¢alismada kullanilan ii¢ farkli baslangic B4C tozunun ve bu ii¢ tozun
belli oranlarda karigtirilmasi ile elde edilen iki farkli toz kangiminin tane boyut
dagilimi lazer difraksiyonu ile belirlenmigtir (Sekil 5.1). Buna gore, B4C baglangi¢
tozlarinin dso degerleri sirasi ile 2.6 um, 4.7 pum ve 47 um dir. 47 pm’lik B4C tozu
daha ince olan diger iki toza oranla daha dar bir tane boyut dagilimina sahiptir. Bu
tic farkli B4C tozu uygun oranlarda kanstirildifinda hem ikili bir tane boyut
dagilimi elde edilmekte hem de tane boyut dagilimi genislemektedir (Sekil 5.1).

Baslangi¢ B4C tozlarimin SEM gériintiileri incelendiginde (Sekil 5.2),
boy/en oraninin azalan ortalama tane boyutu ile azaldipi ve tanelerin koseli
morfolojisinin yuvarlaga dogru degistigi goriilmektedir. Ayrnica, tane boyutu
azaldikga artan ylizey alan1 nedeniyle taneler arasindaki fiziksel ¢ekim kuvvetleri
artacagindan, aglomere olugma egiliminde artis gozlenmektedir.

Baslangi¢ B4C tozlaninin XRD paternleri incelendiginde (Sekil 5.3), B4C’e
ait paternlerin agisal konumlarimn ve siddet degerlerinin ¢ok iyi ¢akigtigi
gﬁrﬁlmektedi.r. Ancak, 4.7 um’lik B4C tozunda, diger iki tozda bulunmayan ve
Sekil 5.3(b)’de ok ile gosterilen pike sahip tanimlanamayan bir faz yer almaktadir.
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(2)

(b)

©

Sekil 5.2.

(a) 2.6 ym B,C, (b) 4.7 pm B,C ve (¢) 47 pm B,C baslangi¢ tozlarmmn SEM-SEI

goriintiileri
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Sekil 5.3.  (a) 2.6 um, (b) 4.7 pm ve (c) 47 pm baslangi¢ B,C tozlarinin XRD paternleri
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5.2. Bor Karbiir Tozlarinin Paketlenme Davranigi

Gozenekli B4C altliklarin yas yogunlugunun baglangic B4C tane boyutu,
tane boyut dagilimi ve presleme basinci ile degisimini gormek amaci ile, her bir
setten 5 adet pelet 5 farkli basingta basilarak yas yogunluklari &lgiilmiistiir

(Sekil 5.4). Yas yogunluk presleme basinc ile beklendigi gibi logaritmik olarak

artmaktadir.
100
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~ /s. tgla karigtim (PEG
2 80 - /./’
S —
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g 70 | g - o | @ ucli kangim
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Sekil 5.4.  Gozenekli B,C peletlerinin relatif yas yogunlugunun baglangic B,C tane boyutu ve

presleme basmeci ile degisimi

Ancak, 2.6 pm’lik tozdan elde edilen yas yogunluk, 4.7 ve 47 um’lik
tozlardan elde edilen yas yogunluktan daha fazladir. Tane boyutu diistiik¢e taneler
arasindaki fiziksel kuvvetler arttig1 icin elde edilen yas yogunluk azalmaktadir.
Tabii bu varsayim, morfolojisi ayn: olan taneler i¢in s6z konusudur. 2.6 um’lik
tozun yas yogunlugunun daha yiiksek olmasi, bu tozun tanelerinin daha kiiresel
olmalarina (Sekil 5.2) ve biraz daha genis bir tane boyut dagilimina (Sekil 5.1)
sahip olmasina baglanabilir. Nitekim, 4.7 pum ve 47 um’lik tozlarin morfolojisi

cok daha diizensizdir.
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Furnas [105] modeline gore, ikili bir toz kansgiminda en yiiksek
paketlenme oranina, kaba toz/ince toz agirlik oranimin 7’nin tizerinde oldugu ve
ince toz miktarimin agirlikca % 25 oldugu durumlarda ulastlabilmektedir
(Sekil 5.5).
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Ince Tozun Hacimce Orani

Sekil 5.5.  Kaba ve ince tozdan olugan bir ikili toz karigimindaki paketlenme oraninin

ince tozun hacimce orani ile degisimi [105]

Bu amagla ortalama tane boyut oranlar1 10:1 olan iki farkli B4C tozu
(47 pm ve 4.7 pm) agirhkca % 75 47 pm ve % 25 4.7 pm olacak sekilde
kanistirlmistir ve bu toz karisimina daha sonra baglayici ve plastiklestirici olarak
% 4’likk bir PEG (polietilenglikol) ilavesi yapilmistir. Furnas [105] modelinin
ongordiigii gibi bu ikili toz karnisimu ile elde edilen relatif yas yogunluk degerleri,
tek tiir B4C tozu ile elde edilen yas yogunluk degerlerinin ¢ok tizerinde olmaktadir
(Sekil 5.4). PEG ilaveli ikili karisim ile relatif yas yogunluk presleme basincina da
bagh olarak % 65 — 75 arasinda degisirken, ti¢ farkli B4C tozu tek baslarina
kullamldiginda relatif yas yogunluklari PEG ilavesi olmaksizin % 52 — 65
arasinda degismektedir.  Dolayisiyla, tglii bir toz kangimi ile relatif yag
yogunlugun daha da arttirihip arttinlamayacagi denenmigtir. Bu amagla, ortalama
tane boyutlar1 strast ile 47 pum, 4.7 um ve 2.6 pm olan ii¢ farkh B4C tozu,
agirhk¢a % 71:24:5 oranlarinda kanstiilmigtir. Bu karisimin relatif yas

yogunlugu, pres basincina bagl olarak % 63-67 arasinda degismektedir
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(Sekil 5.4), yani PEG ilaveli ikili toz karigiminin relatif yogunluk degerlerinin
altinda kalmaktadir. Ancak, bu iiclii toz karisima agirlik¢a % 4 oraminda PEG
ilave edildiginde, karigimin relatif yas yogunlugu artmakta ve basma basincina
bagli olarak % 70-80’lere ¢ikmaktadir (Sekil 5.4). Bu sonuglar, iiretilecek
kompozitteki B4C (dolayis1 ile Al) miktarinin istenildigi gibi dizayn

edilebilecegini gostermektedir.
5.3. Bor Karbiir-Aliiminyum Kompozitlerinin Uretimi

Bu ¢alismada, gerek proses kolayhig1 ve diisiik proses maliyeti ve gerekse
seri olarak iretim imkaninin olmasi nedeniyle B4C-Al kompozitlerinin sizdirma
yolu ile Ar gaz1 altinda iiretimi hedeflenmistir. Al kaynag olarak 2024 Al-Cu

alasimi bloklar1 kullamlmugtir.

5.3.1. Bor karbiir tane boyutunun ve tutma siiresinin sizdirma sicakligina
etkisi

Porz B4C peletlerinin Al ile sizdirilmast ve B4C-Al kompozitlerinin
firetimi Ar atmosferi altinda gergeklestirilmistir. Al’'un B4C’e sizma sicaklifinin
ve/veya sliresinin B4C’ilin tane boyutuna bagh olarak degistigi, tane boyutu
distiikkge sizdirma sicakhifinin - ve/veya zamanin diistigii  bulunmustur
(Cizelge 5.1). 2.6 pm’lik B4C tozu ile iiretilen kompozitlerde, 6-7 mm
kalinhgindaki B4C seramik peletlerindeki gozeneklerin tamaminin sivi Al ile
doldurulabilmesi i¢in segilebilecek en diisiik sizdirma sicakligi, sizdirma
sicaklipindaki 10 dakikalik bir tutma siiresi igin 1035°C; 4.7 pm’lik B4C tozu i¢in
ise 1225°C olmustur (Cizelge 5.1). 47 um’lik B4C tozu ile yapilan sizdirma
deneylerinde ayni tutma siiresi i¢in en diisiik sizdirma sicaklig degismezken, inert
ortamda (Ar) 1420°C’de 2 saat tutarak pasiflestirilmis iiglii B4C toz karigimi ile
sizdirma sicakh@1 1225°C’den 1180°C’ye indirilmistir (Cizelge 5.1). Pasiflestirme
islemi ile sizdirma sicakhigimin diisiiriilebildigi bagka caligmalarda da tespit
edilmistir [59].
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47 pum’lik B4C tozu ile 4.7 um’lik B4C tozlarimin kimyasal analizlerinin
benzer fakat tane boyutlarimin farkli olmasina ragmen (Cizelge 4.1), % 100
sizdirmanin gerceklestigi en diisiik sicaklifin aym olmasi (Cizelge 5.1) tozlarin
yiizey kimyalarimn farkh olabilecegine isaret etmektedir.

Sizdirma sicakhifindaki tutma siiresi iki saate ¢ikanldiginda, en diisiik
sizdirma sicakhigy 2.6 pum’lik B4C tozu igin 1035°C ‘den 985°C’ye, 4.7 pm
B4C’lik tozu i¢in ise 1225°C’den 1035°C’ye indirilmistir (Cizelge 5.1).

Cizelge 5.1. Xullamlan B,C toz boyutuna, toz dagiimina ve sizdirma sicakligindaki tutma
stiresine gore althktaki gdzeneklerin tamamen Al ile doldurulabilmesi i¢in gerekli en
dustik sizdirma sicakhgt

2.6 um B,C 47umB,C | 47umB,C | Uglittoz | Pasiflegtirilmis

karismm | tiglil toz karisim

Sure (dakika) | 10 | 120 | 10 120 10 10 10

Sicaklik (°C) | 1035 | 985 1225 1035 1225 1225 1180

5.3.2. Uretilen bor karbiir-aliiminyum kompozitlerinin yogunluklar

Ar atmosferi altinda farkh baglangi¢ B4C tozlar ile hazirlanan porsz
peletlerin Al ile sizdirtlmasi sonucu elde edilen yogunluk degerleri Cizelgeler
5.2 - 5.4’te verilmektedir. Bu gizelgelerde verilen teorik yogunluk degerleri, ilgili
kompozitlerin faz bilesenleri miktarindan (Bélim 5.4.4) ve Cizelge 5.5’deki

veriler kullanilarak hesaplanmigtir.
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Cizelge 5.2. 2.6 pm B4C tozu ile tiretilen kompozitlerin Arsimet yéntemi ile dlgillen ve karigimlar

kurali ile hesaplanan yogunluk degerleri

Sizdirma sicakhginda 10 dakika tut Sizdwma sicakliginda 2 saat tut
Sicaklik | pyeuten Pteorik O'relatif Paigilen Preorik O relarif

O | (erem’) | (grfem’) (%) (gr/em’) | (gr/em?’) (%)
985 Sy* SY SY - 2.67 -
1035 2.70 2.70 100 2.69 2.71 99.3
1080 2.68 2.72 98.5 2.70 2.75 98.2
1180 2.56 2.70 95 2.74 2.79 98.2
1275 2.75 2.75 100 2.56 - -
1370 2.66 - - 2.68 - -

*SY: sizma yok

Cizelge 5.3. 4.7 um B,C tozu ile tiretilen kompozitlerin yogunluk degerleri

Sizdirma sicakhifinda 10 dakika tut Sizdirma sicaklifinda 2 saat tut
Sicakhik Palgulen Preorik Oretatif Pelgulen Preorik Orelatif
O | (erfem’) | (gr/em’) (%) (gr/em’) | (griem’) (%)
985 SY SY Sy SY SY Sy
1035 SY SY SY 2.59 2.69 96.3
1080 SY SY SY 2.63 2.68 98.1
1180 SY SYy SY 2.75 2.76 99.6
1275 2.73 2.74 99.6 2.76 - -
1370 2.48 2.76 89.9 2.76 - -

Cizelge 5.4. 47 um B,C tozu, U¢lit toz kangimi ve pasiflestirilmis {i¢li toz kangmm ile dretilen
kompozitlerin yogunluk degerleri (1225°C-10 dakika)

Peigitten Preorik Orelatif
Toz R R
(gr/cm’) (gr/cm”) (%)
47 um 2.60 2.64 98.5
ticlo kartgim 2.59 2.64 98.1
Pasiflestirme 2.57 2.59 99.2

Cizelge 5.5. Uretilen B,C-Al kompozitlerde tespit edilen fazlarin teorik yogunluklari (gr/cm®)
[11,44, 106, 107]

Faz B,C | Al | A4BC | AIB; | AIB;,C, | ALG;
Yogunluk (gr/em’®) | 2.52 270 | 2.83 | 3.17 | 2.63 2.99
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Bu ¢izelgelerden goriildiigii gibi, cesitli boyutlarda B4C tozlarindan
tretilen B4C-Al kompozitlerin biiyiik gogunlugunun relatif yogunluklar % 98’in
lizerindedir. Faz sayisinin dérdiin tizerinde oldugu durumlarda relatif yogunluklar
hesaplanamasa da, Al4C; fazinin olusmast durumunda (Bolim 5.4.2) relatif
yogunlugun diigiik ¢ikmas: beklenir, ¢iinkii Al4C3; neme hassas olan bir fazdir. Bu
nedenle, yogunluk o6l¢iimii sirasinda Al4C;’lin ¢oziinmesi ile yapidaki gézenek
miktar artabilir.

Dolayistyla, 985-1370°C sicaklik araliginda, Ar atmosferi altinda ve 10
dakika gibi kisa tutma siirelerinde bile Al, B4C’e sizdirilabilmekte ve AlsCs
fazinin olusmadifi durumlarda, teorik yogunluga yakin. (> % 98) B4C-Al

kompozitler iiretilebilmektedir.
5.3.3. Bor karbiir-aliiminyum sisteminin 1slatma davranisi

B4C-Al sisteminin 1slatma davramisi lizerine yapilan ilk ¢alismalarda
[108], Al ve ¢esitli Al alagimlarinin monolitik B4C’ti vakum altinda bile
1islatamadifi  sonucuna varilmistir. Bu denemelerde cesitli Al alagimlarimin
840°C’de ve vakum veya He ortaminda B4C ile yaptiklari temas agilar
Olgtilmiistiir. Her ne kadar artan Mg, Si ve Cu miktar ile temas agisinda bir diigiis
g6zlendiyse de biitiin temas a¢ilarinin 110°’nin {izerinde kaldifn gorilmiigtiir
[108].

Ayrica, diger refrakter 6zellikteki karbiirlerden farkli olarak, dogrudan
B4C ile Al arasinda kuvvetli bir bagin olusturulamayacag disiiniilmiistiir. Gegis
elementlerince olusturulan diger refrakter karbiirlerin daha kuvvetli bir bag
olusturmas: ise kristal yapilarina baglanmigtir. Rombohedral ya da hegzagonal
B4C’deki baglar agirlikh olarak kovalent iken, hacim merkezli kiibik yapidaki
diger refrakter karbiirler daha fazla metalik bag icermektedir. Manning ve
arkadaglarinin [108] elde ettigi sonuglara gére bu refrakter karbiirler aym1 zamanda
gesitli metaller tarafindan da islatilabilmistir ki bu da ytiksek bir kati-gaz arayiizey
enerjisine (2000-3000 erg/cm?) isaret etmektedir [108]. Neticede, B4C’iin kat1-gaz
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arayiizey enerjisinin (400-600 erg/cm?) ¢ok daha diisiik olmas1 nedeniyle Al ve Al
alasimlari tarafindan 1slatilamayacagi sonucuna varilmigtir.

Daha sonra Halverson ve arkadaslarni [58] 1slanmayan &zellikteki bir
sistemin araylizeyindeki kimyasal tepkimeler neticesinde 1slanabilir hale
gelebilecegini gormiisler ve B4C-Al sistemi i¢in literatiirde birbirleri ile geligkili
denge temas agist verilerinin bulunmasimi da bu hususun farkedilememesine
baglamislardir. Bu baglamda vakum altinda yaptiklarn temas a¢is1 Sl¢iimlerine
goére 1000°C’nin lizerindeki sicakliklarda Al, B4C’1i 1slatmakta ve temas agis1 kisa
sirede 20°’nin altina inmektedir. Halverson ve arkadaslarimin [58] bir bagka

caligmasina gore ise, Al'un B4C’li Ar ortaminda (Ar akist > 140 ml/dakika), en
azindan makul bir siire zarfinda (1 saat) 1slatmadif1 goriilmiistiir (T < 1200°C)

(Sekil 5.6). Bu nedenledir ki literatiirde yer alan ¢aligmalarin ¢ogunda sizdirma

deneyleri vakum altinda yapilmustir [52-54, 57-59].
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Sekil 5.6. B,C-Al sisteminde, temas agisinin vakum ve Ar ortaminda zamana baglt degisimi [58].

Ici bos simgeler: vakum (1x10® - 1x10™ Pa), i¢i dolu simgeler: Ar (akis hizi
> 140cm’*/dakika)
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Ancak, bu caligmadan elde edilen sonuglara gére, hem Al hem de 2024 Al-
Cu alasmmi B4C’ti Ar ortaminda (Ar akist ~ 300 ml/dak) da islatmaktadir
(Sekil 5.7). Bu baglamda, 2024 Al-Cu alastminda yer alan alasim elementlerinin
sizdirma siireci lizerinde 6nemli bir etkisi gozlenememigtir. 2024 alagimi yerine
saf Al kullanildiginda, tepkime {iriinlerinin miktarinda hafif bir artis goze
carpmaktadir (Sekil 5.7). Bu durum, B4C-2024 Al sistemindeki bir miktar Al’un
CuAl, ¢okeltilerinin  olusumunda kullanilmasina baglanabilir.  Sizdirma
kosullarina ve B4C’iin tane boyutuna da bagh olarak, metal fazin B4C’ii 985°C
gibi diistik bir sicaklikta dahi 1slattify gériilmiistiir (Cizelge 5.1).
B4C-Al sisteminin 1slatma davramist mevcut 1slatma modelleri 1s18inda
incelendiginde (Boliim 3), B4C-Al sisteminde tepkime {irlinii olugturmadan
B4C-Al kompozitlerinin iiretilememesi (B6lim 5.4.2), islatmayr B;C-Al
arayiizeyinde olusan fazin veya fazlann sagladigini géstermektedir ki buna reaktif
islatma  denilmektedir [55]. Islatmamin  ger¢eklestii  biitin = B4C-Al
kompozitlerinde Al3BC fazimin gériilmesi (Boliim 5.4.2) ve i¢yap: incelemelerine
gore cogunlukla B4C-Al arayiizeylerinde bulunmas: (Bélim 5.4.1), 1slatmaya yol
acan fazin AlBC oldugunu gostermektedir. A3IBC fazi B4C’den daha ¢ok
1slanabilir olabilir. Bu durumda, Al-Al;BC sisteminin, Al-B4C sisteminden farkl
olarak 1slanabilir bir sistem olmasi, 1slatmanin gergeklesmesini saglamaktadir
[100]. Ancak, BN-Al sisteminde oldugu gibi [100], Al-Al;BC sistemi de Al-B4C
sistemi gibi 1slanamaz olabilir. Bu durumda ise, bu iki sistemdeki fazlarin yiizey
enerjilerinin uygun olmasi halinde, B4C-Al arayiizeyindeki Az BC olusumu
1islanmayr saglayabilir. Bu iki mekanizmadan hangisinin aktif oldugunun
anlasilabilmesi i¢in, Al-B4C ve Al-Al3BC sistemlerinin yiizey enerji degerleri ile
1islatma igin bir itici giiciin olup olmadif1 hesaplanmalidir [100] ve Al-Al;BC
sisteminin 1slatma davranis: incelenmelidir. Al-Al3BC sisteminin ylizey enerjileri
heniiz bilinmediginden ve saf ALLBC fazi da heniiz ticari olarak mevcut
olmadigindan, ALBC fazinin B4C -Al araylizeyinde olusmast nedeniyle,

1slatmanin bu iki mekanizmadan hangisi ile saglandig: bilinmemektedir.
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Sekil 5.7.  (a) Saf Al ve (b) 2024 Al alagmm ile dretilen (1180°C-10 dakika) B,C-Al

kompozitlerinin XRD paternleri
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5.3.4. Sizdirma ortamnin ve metal formunun se¢imi

Daha 6nce yapilan ¢alismalarin biiyiik ¢ogunlugunda, Al toz kullaniminin
yanisira sizdirma deneyleri vakum ortaminda gergeklestirilmistir [52-54, 57-59].
Al'un farkli sicakliklardaki denge buhar basinci asagidaki esitlik yardimiyla

hesaplanabilir:

InP°,, = (AHJ/R)(1/T}, - 1/T) ¢.D
Burada,

AH,, Al’'un buharlagma entalpisini,
Ty, Al’un buharlasma sicakligin,
P%4, Al’un T sicaklizindaki denge buhar basincim gostermektedir.

Al i¢in, AH, = 284439 J/mol ve T, = 2600 K dir. Bu degerler Esitlik 5.1%e
yerlestirildiginde,

InP°,, = (284439/8.314)(1/2600 — 1/T) = (34212)(2600-1/T) (5.2)

elde edilir.

Cizelge 5.6°da, Esitlik 5.2°ye gore hesaplanan Al'un farkli sicakliklardaki denge

buhar basinci gosterilmektedir.

Cizelge 5.6. Al’un farkli sicakliklardaki denge buhar basinci

T(°C) Py (atm)
1000 1.10 x 10°
1100 7.82 x 106
1200 424 % 107
1300 1.86 x 10™
1400 6.82 x 10™

Cizelge 5.6, Al’'un denge buhar basincimin artan sicaklik ile arttifin1 ve Al’un
sizdirma sicakhiindaki (T > 1000°C) buhar basincinin vakum ortamimin
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basincindan (~ 10 atm) daha biiyiik olabilecegini gostermektedir. Boylelikle,
vakum ortaminda sizdirma gerceklesmeden Once Al  buharlagsmasi
gergeklesmektedir. Oysa Ar ortaminda sistemin iizerindeki toplam basing
atmosfer basincina esit oldugundan, Al’un buharlagmas1 ¢ok daha az olacaktir
[58].

Halverson [58], sizdirma sicakliindaki B4C-Al tepkime hizinin sivi Al’un
yayllma hizindan daha biiyiikk oldugunu vurgulamaktadir. Al’'un toz halinde
kullanimi bu tepkime hizin1 daha da arttirmaktadir. Sonugta, tepkime iirtinleri
yeterince olustuktan sonra sivi Al’'un etrafini ¢evrelediklerinden dolay: igyapt
“kilitlenmektedir”. Bunun yamsira, gdzeneklerin tiimiinii dolduracak miktarda
Al’un kalmams olmas: ¢ok gozenekli bir kompozit olusumuna neden olmaktadir.
Omegin, Halverson’un galismalarinda [55, 58], Al’un B4C’ii 1slatmasina ragmen
Al-B4C toz karisimindan basingsiz sinterleme yoluyla iiretilen kompozitlerdeki
kalinti g6zenek miktarinin, baslangic Al miktarina da bagh olarak hacimce
% 28 - 44 arasinda degistigi gorilmiigtiir.

Bu tez ¢aligmasindaki deney kosullari altinda, Al tozu ile B4C tozunun
karigtinlmasy yolu ile tretilen kompozitlerdeki gozenek miktar1 da yiiksek
olmustur. Ormegin agirlikga % 50 Al (60 pm) - % 50 B4C (2.6 pm) baslangig
tozlarindan olusan toz kangimini 1225°C’de 10 dakika siire ile sinterlemek
suretiyle tiretilen kompozitin gdzenek miktarimin % 30’un iizerinde oldugu
bulunmugtur.

Al kaynagi olarak blok kullanildiginda, Al, B4C ile ancak sizdirma
siirecinde reaksiyona girmektedir. Oysa toz karisiminda bu siireg ¢ok daha erken,
yani 1sitma sirasinda basladifindan ve tozun yiizey alam ¢ok daha yiiksek
oldugundan tepkime tiriinleri ¢ok daha erken olugmakta ve bdylece mikroyap:
kilitlenmektedir.

Ozetle, yukarida belirtilen sebeplerden dolayi, sizdirma atmosferi olarak

Ar gaz1 ve metal formu olarak da blok Al kaynag secilmistir.
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5.3.5. Aliiminyumun oksitlenmesi

Stirekli bir Ar gazi1 akisi altinda bulunan B4C-Al sistemine, dar bir
agikliktan hava sizdiginda 1370°C gibi yiiksek bir sicaklikta bile sivi metalin
gozenekli B4C (4.7 pm) althga 1 mm’den daha fazla sizamadifi ve bu 1mm
kalinhigindaki tabakanin farkli 6zellikte olan 3 ayri katmandan meydana geldigi

goriilmustiir (Sekil 5.8).

Al alagimi

1. katman
~1 mm { ~——————-2. katman
e _.____»3 katman

B,C pelet

Sekil 5.8. Sizdirma kosullan altinda (1370°C - 10 dakika), 4.7 pum B,C-Al sistemine hava

sizmasi neticesinde kismi B,C-Al kompozit olusumunun sematik gésterimi

(i) 1. katman:

Al-alasimimin  hemen altinda yer alan ve piiriizli olan 1. katman
incelendiginde, Al ve Cu’in oksitlenerek Al,O; ve CuAl,O4 fazlarim
olusturmaya bagladiklar1 XRD ile saptanmistir (Sekil 5.9). Bu asamada
sizma siireci durma noktasina geldigi i¢in, bu katman B4C bakimindan ¢ok
zengin iken Al bakimindan ¢ok fakirdir. Buna bagh olarak da, Al’ca
zengin fazlarin (ALBC ve AIB;) olusumu smrli olmaktadir. Al’'un
ytizeyinin bir oksit tabakasi ile kapli olmasindan dolayi, Al’un B4C’1i bir
slire sonra 1slatamadif1 ve dolayisiyla da B4C ile tepkimeye giremedigi
anlasiimaktadir. Firindaki kismi O, basinci (Pfoz), metalin oksitlenmesi
icin gerekli olan kismi O, basmeimn (Poo™*™) iizerinde ise, metal
ylizeyinde bir oksit tabakast olusur. Oksit tabakasi ¢ok ince de olsa,
metal/altlik araylizeyinin olusumunu engellediginden, temas agisi 90°’nin

cok iizerinde olabilir [60]. Ornegin, Al'un yiizeyi oda sicakhiginda bile
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aninda 2 nm kahnhginda bir Al,O; tabakasi ile kaplidir. Buna bagh olarak
temas agis1 160°’ye yiikseldiginden, sizma siireci durmaktadir. Ancak,
oksitlenme nedeniyle meydana gelen bu 1slanmazlik durumu zamanla
olmaktadir, ¢iinkii, metal kaynagina en yakin olan bu arayiizey katmanini,

sizdirmanin gergeklestigi iki ince katman izlemektedir.

(ii) 2. katman:

XRD sonuglarina gore 2. ve 3. katmanlarda B4C, Al ile tepkimeye girerek
B4C-Al kompozitini olusturmasina ragmen, kimyasal kompozisyonlarinda
belirgin farkliliklar bulunmaktadir. 2. katmanda, Al3BC ve AlB, fazlan
3. katmana oranla daha az miktarlarda olugsmaktadir. Buna kargin,
2. katmanda AlB;2C; fazimin heniiz olusmadid: anlagilmaktadir. Ancak, Al
miktannmin 3. katmana oranla daha yiiksek olmasi, 2. katmanin Al’un
oksitlenmeden once B4C ile tepkimeye girdigi en son siireci, yani tepkime

sonrasi olusan ilk kompozitin faz bilesimini yansitti1 diigiintilebilir.

(iii) 3. katman:

3. katmanin, oksitlenmenin sizma siireci iizerindeki olumsuz etkisinin
heniiz etkin olmadig1 zaman dilimini gosterdigi anlasilmaktadir (Sekil 5.9).
Pik siddetlerinden de goériilecegi iizere bu katmanda belirgin oranlarda
Al;BC ve AIB; olusurken, 1370°C’de olustugu bilinen AIB,;C, faz1 da
yapidaki yerini almaktadir. Buna karsin CuAl,O4 ve Al,O3 gibi oksitlerin
bu asamada olugmadi; goriilmektedir.

Bu deney ayrica, AlB;,C; fazimin yiiksek sicakliklarda ve ¢ok kisa bir siire
i¢cinde olustuunu, ancak B4C ile siv1 Al arasinda meydana gelen kimyasal
tepkimeler neticesinde olusan ilk fazlarin AI3BC ve AIB; oldugunu ortaya

koymaktadir.
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O B4C

A Al

@ AI3BC
A AB2

B AIB12C2
< CuAl204
V' Ar203

Siddet

(b)

(c)

Sekil 5.9. 4.7 ym B,C-Al sistemine oksijenin sizmas! sonucunda, B,C-Al arayiizeyinde olusan
katmanlara ait XRD paternlerinin karsilastirilmasi. (a) 1. katman, (b) 2. katman ve (c)
3. katman

Fujii ve arkadaslarinin [100] da isaret ettigi gibi, ozellikle Al gibi reaktif
metallerin oksitlenmesini 6nlemek son derece giigtiir. Bu nedenle Kklasik
“hareketsiz damla” diizenegi ile yapilan temas agis1 6l¢limlerinde Al yiizeyindeki
oksit tabakasinin etkili bir gekilde uzaklastirllamamasi nedeniyle, denge temas
agisin gergek degerinden daha biiyiik gostermektedir. Ornegin, BN-ALl sisteminde
[100] gelistirilmis bir teknik ile yapilan temas agist Olglimleri, denge temas
agisinin literatiirdeki verilerden ¢ok daha kii¢iik oldugunu ortaya koymustur. Bu
acidan, Halverson ve arkadaslarinin [55] elde ettikleri temas agilarinin da klasik
hareketsiz damla yontemi ile tespit edilmis olmasi nedeniyle, B4C-Al sistemindeki
gercek denge temas agisi olmadifi digtiniilebilir. Bu baglamda Al’'un Ar
ortaminda da B4C’li 1slatmasi beklenmeyen bir sonug degildir. Nitekim, bu
calismada da, stirekli bir Ar gaz1 akisi altinda bulunan B4C-Al sistemine, dar bir

agikliktan hava sizdinldifinda, sivi metalin gézenekli altliga sizmasinin durma
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noktasina geldigi goériilmiistiir. Bu 6mek aym zamanda, Al’un oksitlenmemesi
icin gerekli olan denge kismu oksijen basincinin ¢ok diisiik olmasi nedeniyle
(Cizelge 3.3), ortamun O, kismi basincimin iyi ayarlanmasi gerektifini ifade

etmektedir.

5.3.6. Bor karbiir yiizey kimyasinin tepkime hiz1 iizerindeki etkisi

B4C-Al kompozit iiretiminde olusan tepkime {iriinlerinin miktari, secilen
baslangi¢ B4C tane boyutu ve baglangi¢ tozlarinin yiizey kimyasim degistirerek
kontrol edilebilir. Oregin, pasiflestirme igleminde B4C’iin Al ile olan reaktivitesi
1s1l iglem yoluyla kontrol edilmektedir. Bu amagla, ti¢lit B4C toz kansimindan
elde edilen gézenekli seramik altliklar sizdirma islemi 6ncesinde 1420°C’de iki
saat tutulmak suretiyle bir pasiflestirme islemine tabi tutulmustur. Pasiflestirme
islemi ile, B4C baslangic tozunun karbon igeriginin, B-C denge faz
diyagramindaki (Sekil 2.7) bor karbiir kat1 ¢6zelti aralifina gore alabilecegi azami
degere dogru yiikseltilmesi amaglanmaktadir [59]. Pasiflestirilmis ve
pasiflestirilmemis tiglii B4C toz kangimu ile liretilen (1225°C-10 dakika) seramik-
metal kompozitlerin XRD paternleri Sekil 5.10°da yer almaktadir. Goriildiigii
iizere, pasiflestirilmis tiglii B4C toz kansimu ile tiretilen kompozitlerdeki B4C ve
Al miktan artarken, tepkime iiriinlerinin miktan (Al3;BC ve AIB,) azalmaktadir.
AlB; faz1 bu kosullar altinda neredeyse hi¢ olusmamaktadir.

B,C’iin Al ile olan reaktivitesi kimyasal yontemlerle de azaltilabilir.
Ormnegin bu galismada, B4C tozlar1 TEOS un kontrollii polimerizasyonu ile amorf
silika ile kaplanmistir. Sekil 5.11°de amorf silika kapli B4C’iin ylizeyinin TEM’de
¢ekilmis goriintiisii ve silika tabakasindan alinan EDX analizi verilmektedir.
Goriilmektedir ki, B4C tozlan homojen bir sekilde silika ile kaplanmigtir. Silika
kaphh B4,C tozundan hazirlanan poréz peletlere Al sizdinldifinda, B4C ile Al
arasindaki tepkime hizinin 6nemli oranlarda yavasladig goriilmiistiir (Sekil 5.12).
Agirlik¢a % 10 SiO, ile kaplanmis 2.6 pm’lik B4C tozlarindan f{iretilen
kompozitlerin (1275°C-10 dakika) XRD paternleri, aym sartlarda iiretilen ancak
Si0; ile kaplanmamig 2.6 pm’lik B4C tozu kullamlarak elde edilen kompozitlerin
XRD paternleri ile karsilastinldifinda, SiO, kaplamasi (Sekil 5.11) ile
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kompozitlerdeki serbest Al miktanmn belirgin oranlarda arttifi agik¢a
goriilmektedir (Sekil 5.12).

O B4C
A Al
@ AIBBC
A AB2
A
O cuAR2
0
] A
A
[
T3]
o
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® O
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Sekil 5.10. (a) Pasiflestirilmis ve (b) pasiflestirilmemis ticli B,C toz karigimi ile dretilen
(1225°C-10 dakika) kompozitlerin XRD paternleri
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Sekil 5.11.  Amorf SiO, ile kaplanmis B4C tozunun (a) TEM goriintiisii ve (b) ylizey tabakasmin
EDX analizi

Bu da B4C tozlarinin yiizeyinde bulunan ve tepkime oncesi ¢ogunlukla stireklilik
arz eden SiO, tabakasi nedeniyle (Sekil 5.11), Al'un B4C ile dogrudan temas
edebilecegi araylizeylerin nadiren bulunduguna isaret etmektedir. Dolayisi ile Al,
SiO, tabakasi (6zellikle tabakanin ince oldugu yerlerde) tiiketilinceye kadar
(sizdirma esnasinda sivi Al, SiQ, tabakasi ile tepkimeye girerek CuAlO4
olugturmaktadir (Sekil 5.12)), B4C ile dogrudan temas halinde oldugu noktalardan
ya da diflizyonun giic oldugu koruyucu SiO, tabakasindan gegerek tepkimeye
girebilir. Bu sekilde, tozlarm yiizeyi SiO, tabakasi ile kaplandifinda, Al’un
dogrudan B4C ile temas etmesini engelleyen bir araylizeyin bulunmas: nedeniyle
B4C-Al tepkime hiz1 yavagslatilmaktadir. Boliim 5.4.3°te bahsedilen egimler oram
yontemi ile fazlarm miktarlarn hesaplandiginda, SiO, kaplamasi ile 2.6 pm’lik
B4C tozundan iiretilen kompozitteki Al miktarinn % 8’den % 22’ye yiikseldigi
bulunmustur. '
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Sekil 5.12, Farkh ylizey kimyasina sahip 2.6 pum’lik baglangic B,C tozlan ile dretilen
(1275°C-10 dakika) kompozitlerin XRD paternleri. (a) SiO; kaplanmis B,C tozu,

(b) yiizey oksit tabakas: uzaklastinlmis B,C tozu ve (c) islem gdrmemis B,C tozu
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4.7 pm’lik B4C tozu yine agirlikga % 10 SiO, ile kaplandiinda,
1275°C’de 10 dakika tutulan B4C-Al sisteminde sizmanmin neredeyse hig
gerceklesmedigi  goriilmigtiir.  Sicakhik  1370°C’ye  ¢ikartildiinda  sizma
gerceklesmekle birlikte sivi metalin 10 dakikalik tutma siiresi igerisinde peletin
tabanina kadar ulagamadig: tespit edilmigtir. SiO, miktar1 aynm1 ve 4.7 pum’lik
tozun yliizey alani, 2.6 pm’lik tozun yiizey alanina oranla daha az olduguna gore,
47 pm’lik tozun yiizeyi daha kalin bir SiO, tabakasi ile kaplanmak
durumundadr. Iste bu nedenle tepkime hiz1 daha da yavaslamaktadir.

B4C tanelerinin ylizeyindeki oksit tabakasinin uzaklastirilmasi ise, B4C ile

Al arasindaki reaksiyon mekanizmasinda belirgin bir degisiklik yaratmamaktadir
(Sekil 5.12 (b) ve (c)).

5.3.7. Bor karbiir-aliiminyum kompozitlerinde ¢atlak olusumu

Uretilen B4C-Al kompozitlerin bazilarinda gatlak olusumu gézlenmistir.
Bu ¢atlaklarin olusumu, kismen B4C ile Al’un termal genlesme katsayilarimin ¢ok
farkli olmasina baglanabilir. Ancak, sogutma sirasinda ger¢eklesen a-AlBj;
(tetragonal) — AIB, (hegzagonal) faz doniigiimii (Sekil 5.13) [109] nedeniyle
meydana gelen hacim degisikliginin de ¢atlaklarin olugmasina neden olabilecegi
diisiiniilmektedir. Hegzagonal yapidaki AlB, fazinin her birim hiicresinde 1 AlB,
molekiilii, yani 3 atom yer almaktadir. Bu fazin teorik yogunlugu ve molekiil
agirh@ kullamlarak atom basina diisen hacim hesaplanabilir. o-AlBy, fazimin
birim hiicresindeki molekiill ve dolayisi ile atom sayisi teorik yogunlugundan

asagidaki denklem yardimi ile hesaplanabilir [110].
p=(1.66042 2A)/(V*) (5.3)

Burada,
p = fazin teorik yogunlugu,
2 A = birim hiicredeki atomlarin toplam agirhg,

V’ = birim hiicrenin hacmi (A%)
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Buradan hareketle, a-AlB,; fazinin birim hiicresinde yer alan atom basina

diisen hacim hesaplamalar1 Cizelge 5.7’ de verilmektedir.

Cizelge 5.7. a-AlB;; ve AIB; fazlarnmn birim hilcrelerinde atom basmna diisen hacim

hesaplamalarinda kullanilan veriler

Faz a-AlB; AlB,
a(A) 10.16 3.01
c(A) 14.28 3.25
p (gr/cm®) 2.56 3.16
Molekiil agirhgi, MW (gr) 156.72 48.62
YA (= pxV°/1.66042) (gr) 2272.74 4824
Birim hiicredeki molekiil sayis1 (=X A/MW) 14.5

Birim hticredeki atom sayis1 188.5 3
V’(A% 1471.1 25.33
V’/atom (&%) , 7.80 8.44

Bu hesaplamalara gore, 980°C’de gergeklesen a-AlBj,— AlB; faz doniistimii
sirasinda % 8.2 oraninda bir hacim genlesmesi meydana gelmektedir. Bu deger
kati-kat1 faz doniigiimlerinde goézlemlenen hacim degisikliklerinden ¢ok daha
yitksektir. Ancak buradaki kati-kati faz doniisiimii, sivi metal fazinin varhiginda
(Sekil 5.13) ger¢eklesmektedir. Dolayisiyla sistemde, sogutma strasinda
gerceklesmesi muhtemel bu faz doniisiimii neticesinde meydana gelen yiiksek
orandaki hacim degisikligini kompanse edecek miktarda sivi fazin bulunmamasi
durumunda, ¢atlak olusumu ka¢milmazdir. Bu nedenle, gatlak olugumu genellikle
s1v1 faz tiiketiminin hizli oldugu ( ince B4C tozu ile iiretilen kompozitlerde ya da
uzun tepkime siireleri) durumlarda, yani Al fazinin igyapidaki stirekliligini
yitirdigi durumlarda tespit edilmistir (B6lim 5.4.1) Omegin, 2.6 um B4C ve
4.7 um B4C tozlarindan yapilan gézenekli althklara sirasi ile 985° ve 1035°C’de
2 saat siire ile Al sizdirarak iiretilen kompozitlerin hem c¢atlaklar igerdikleri hem
de egildikleri gérilmiistiir. Egilmeye, kompozitin {izerinde kalan ince Al tabakas:
neden olabilir. Buna karsin, 2.6 um B4C tozundan yapilan gozenekli althga
1370°C’de 2 saat siire ile ve 985°C’de 24 saat siire ile Al sizdirildiginda elde
edilen kompozitler yine catlaklar igerirken ya daha az egildikleri ya da hig
 egilmedikleri goriilmiistir. Faz doniisiimii nedeniyle meydana gelen hacim

degisikliginin, catlaklara neden olmast beklenir. AlB, dagiliminmin heterojen
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olmasi (Sekil 5.15-5.17) ve gerilme konsantrasyonunun bélgesel olmasi da ¢atlak
olusumunu destekleyebilir. Buna ilaveten, seramik fazlar ile Al fazi arasindaki

biiyiik 1s11 genlesme katsayisi farkimn da ¢atlak olusumlarim destekledigi

diistiniilebilir.
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Sekil 5.13. Al-B faz diyagrami
5.3.8. Aliiminyumun gozenekli bor karbiir peletlere sizma hizi

Al'un go6zenekli B4C peletlere sizma hizini 6lgmek igin, 35 mm
kalinhigindaki silindirik peletlere (47 pm B4C) sabit sicaklikta (1225°C) ve
degisik siirelerle sivi Al sizdirllmig ve silindirik parganin kesiti incelenerek
sizdirma derinligi bulunmustur. Incelenen zaman araliginda (0-8 dakika), Al’un
sizma derinliginin sizdirma sicakhigindaki tutma siiresi ile dogru orantili olarak

arttipn (Sekil 5.14) goriilmektedir. Al'un sizma hizi da 4.5 mm/dakika olarak
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hesaplanmaktadir. 47 um B4C tozundan elde edilen g6zenekli pelete, 1225°C’de
8 dakika siire ile siv1 Al sizdinldifinda, 35 mm kalinlifinda bir B4C-Al kompoziti
tiretilmektedir. Dolayisiyla, sizdirma yontemi ile yogun ve kalin pargalarin hizli

ve ucuz bir gekilde tiretilmesi olanaklidur.

50

45 1

40

SIZDIRMA DERINLIGi (mm)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
TUTMA SURESI (DAKIKA)

Sekil 5.14. 47 um B,C tozundan hazirlanan peletlere 1225°C’de farkl siirelerle Al sizdirilarak

elde edilen sizdirma derinligi-tutma siiresi grafigi
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5.4. Bor Karbiir-Aliiminyum Kompeozitlerinin Karakterizasyonu
5.4.1. Bor karbiir-aliiminyum kompozitlerinin mikroyapi karakterizasyonu
5.4.1.1. Isik mikroskobu incelemeleri

Farkh sizdirma kosullan altinda ve farkli tane boyutuna sahip B4C tozu ile
tiretilen B4C-Al kompozitlerinin i¢yapilan 151k mikroskobunda (IM) polarize 151k
altinda incelendiginde, degisik fazlarin farkli renklere sahip oldugu gériilmiistiir
(Sekiller 5.15 - 5.18). Daha 6nce yapilan ¢alismalarda [111], benzer sekilde farkli
renkler tespit edilmistir. Bu renklerin hangi fazlara ait oldugu Cizelge 5.8°de

Ozetlenmistir.

Cizelge 5.8 B,C-Al sisteminde 151k mikroskobunda polarize aydinlik alan yontemi ile gbzlenen
fazlar ve renkleri [111]

Faz Gériilen renk Yorum
B,C Gri Genellikle mavi-gri ALBC ile kugatilmis durumdadir
Al Beyaz
AlLBC Mavi-gri
AlB, San Cr igerdiginde sarimin degisik tonlarini alabilir

Kompozitler, mikroyapilarindan goriilecegi gibi B4C, Al, ALBC ve AlB,
fazlarindan olusmaktadir (B6lim 5.4.2). Ancak reaksiyon fazlarinin
(A3 BC (mavi-gri) ve AlB; (sar1)) miktarlan artan sicaklik ve siirelerde
artmaktadir. Tiim mikroyapilarda AI3BC ve AlB, fazlari, 6zellikle ilk agamalarda
iri adaciklar halindedir, yani yapida homojen olarak dagilmamislardir. Bu
adaciklarin boyutlan 50 um’ye kadar ¢ikmaktadir. Yiiksek sicakliklarda iiretilen
B4C-Al kompozitlerinde boy/en oramt yiiksek olan tepkime {iriinii taneleri de
goriilmektedir. Bunlarin uzunlugu 100 um’ye kadar ¢ikmaktadir (Sekil 5.15). Iri
B4C toz kullaniminin Al3BC ve AlIB, fazlarinin olusumunu azalttif Sekil 5.18°de
agtk bir sekilde goriilmektedir. Ozellikle pasiflestirilmis iiglii B4C toz
kansimindan elde edilen kqmpozit neredeyse tamamen Al ve B4C’den

olugsmaktadir. Gerek 2.6 pm gerekse 4.7 pm B4C ile ftretilen B4C-Al
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kompozitlerinde metal fazindaki siireksizlik artan sicaklik ve tepkime siiresi ile
artmaktadir (Sekiller 5.15 (b), 5.16 (b) ve 5.17 (b)). Bunun sonucunda, yiiksek
sizdirma sicakhklarinda veya uzun tutma siirelerinde iiretilen kompozitlerde
yiksek miktarlarda Al3BC ve AlB, fazlarinin olusumu, Al’u iyice tiiketmekte
(Bolim 5.4.4) ve kalan kismmin da tepkime fiirtinleri tarafindan kusatilmig

olmasindan dolayi, Al igyapida izole edilmis adaciklar olarak goriilmektedir.
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(a)

(b)

Sekil 5.15.

2.6 pm B4C tozu ile iiretilen B,C-Al kompozitlerinin polarize 151k altindaki IM
gorintiileri () 1080°C-10 dakika ve (b) 1275°C-10 dakika
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(a)

(b)

Sekil 5.16. 2.6 um: B,C tozu ile iretilen B,C-Al kompozitlerinin polarize 151k altimdaki IM
goriintitleri (a) 1275°C-10 dakika ve (b) 1275°C-24 saat
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(a)

(b)

Sekil 5.17.

4.7 pm B4C tozu ile tiretilen B,C-Al kompozitlerinin polarize isik altindaki IM
goriintiileri (a) 1370°C-10 dakika ve (b) 1370°C-2 saat
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Sekil 5.18. (a) pasiflestirilmemis ii¢lii toz karisumindan tretilen (1225°C-10 dakika) ve (b)
pasiflestirilmis ti¢lii toz karigimindan dretilen (1225°C-10 dakika) B,C-Al

kompozitlerinin polarize 151k altindaki IM gériintiileri
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5.4.1.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM) incelemeleri

2.6 um ve 4.7 um B4C tozu ile iiretilen kompozitlerin SEM goriintiileri
Sekil 5.19°da verilmektedir. Agik gri renkdeki Al fazi siireklilik arz ederken, siyah
renkdeki B4C fazi siireksizdir, yani B4C taneleri birbirlerine bagh degildir.

Sekil 5.20°de ise Ugli toz kangimlanndan iretilen kompozitlerin
SEM-BEI goriintiileri yer almaktadir. Kaba B4C taneleri morfolojisini korurken,
Al saldinsinin daha ziyade ince B4C tanelerinin bulundugu bolgelerde
yogunlagtify ve ince B4C tanelerinin Al ile tepkimeye girerek daha da
kiictildiikleri agik¢a goriilmektedir. Sekil 5.20 (a) ve (b) karsilagtinldiginda,
pasiflestirilmis ti¢lii toz kangimindan tiretilen kompozitin daha fazla B4C igerdigi
gorilmektedir. Kantitatif XRD verileri de (Bolim 5.4.4) bu sonucu
desteklemektedir. Polarize 151k altinda ¢ekilen optik mikroskop goriintiilerinde
tepkime tiriinlerinin sar1 ve mavinin degisik tonlarinda olmas: (Sekiller 5.15-5.18),
2024 Al alasimindaki bazi1 alasim elementlerinin AlB, ve ALBC fazlarinda
¢oziindiigiine isaret etmektedir. Omegin, AlB, fazimin, Cr icerdigi takdirde sarmnin
degisik tonlarim alabilecegi de Cizelge 5.8’de belirtilmistir. Kompozitlerde
tepkime iriinlerinin taneleri SEM’de EDX ile analiz edildiginde, Cr, Mg, Mn ve
Cu elementlerini de icerdikleri tespit edilmistir (Sekil 5.21).
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()

(b)

Sekil 5.19. (a) 2.6 um B,C (1035°C-15 dakika) ve (b) 4.7 um B4C tozu (1225°C-10 dakika) ile
tretilen kompozitlerin SEM-BEI goriintiileri. Siyah bolgeler hafif olan B,C’#i, agik
gri bolgeler daha agir olan Al’u, koyu gri bolgeler tepkime tirtinlerini ve parlak beyaz

bolgeler CuAl, ¢okeltilerinin yogun oldugu Al bélgelerini gostermektedir.

118



(@)

(b)

Sekil 5.20. (a) igli toz kangimindan ve (b) pasiflestiriimis {icli toz karigumindan
(1225°C-10 dakika) iiretilen B,C-Al kompozitlerinin SEM-BEI goriintiileri
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(2)

(b)
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Sekil 5.21. (a) Pasiflestirilmis iiglii toz karisimindan iiretilen B,C-Al kompozitin (Sekil 5.19 (b))
yitksek biiylitmedeki gorintiisii ve (b) ok ile igaretli tanenin EDX analizi

120



5.4.1.3. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) incelemeleri

Uretilen kompozitlerin TEM incélemelerinde, Al’un saldiris1 sonucunda
B4C tanelerinin yiizeylerinde krater olusumu goriilmiistiir (Sekil 5.22 (a)). Al
fazinda dislokasyon yogunlugunun yiiksek oldugu tespit edilmigtir
(Sekil 5.22 (b)). Dislokasyonlar, B4C ile Al’un termal genlesme katsayilar

arasindaki uyumsuzluktan dolayi, sogutma sirasinda olugan gerilmeler sonucudur.
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(®)

(b)

Sekil 5.22. (a) Al saldiris1 sonucu B,4C tane yiizeylerinde krater olusumu, (b) Al fazinda yogun

dislokasyon olusumu (ok ile gosterilmektedir).
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5.4.2. Bor karbiir-aliiminyum kompozitlerinde olusan fazlar

Sizdirma sicakhifindaki tutma stiresi 10 dakika ile smirlandinldiginda,
2.6 pm’lik B4C tozu igin 1035°-1275°C sicaklik aralifinda (1035°C’nin altinda
sizdirma olmuyor), 4.7 pm B4C tozu i¢in ise 1225°-1370°C sicaklik aralifinda |
(1225°C’nin altinda sizdirma olmuyor) iiretilen kompozitlerin tiimii B4C, Al,

Al3BC ve AlB; fazlanm icermektedir (Cizelgeler 5.9 ve 5.10).

Cizelge 5.9. Farkli sizdirma kosullari altinda 2.6 pm B,C tozu ile iiretilen kompozitlerde
XRD ile tespit edilen fazlar

T(°C) | 10 dakika 2 saat

985 SY* - Al, B4C, ALBC, AlB,

1035 | Al, B,C, ALBC, AIB, Al, B,C, ALBC, AlB,

1080 | Al, B,C, ALBC, AIB, Al, B,C, ALBC, AlIB,

1180 | Al B,C, ALBC, AlB, Al, B,C, ALBC, AlB,

1275 { Al, B,C, ALBC, AIB, Al, B,C, ABC, AlB,, AlB,C,, AlL,Cs
1370 | Al, B,C, ALBC, AlB,, AIB;,C, | Al B,C, ALBC, AlB,, AlB,C,, ALGs

*SY: sizdirma yok

Cizelge 5.10.Farkli sizdirma kosullar1 altinda 4.7 pm B,C tozu ile iiretilen kompozitlerde
XRD ile tespit edilen fazlar

T(°C) | 10 dakika 2 saat

1035 | SY Al, B,C, ALBC, AlB,

1080 | SY Al, B,C, AL1BC, AlB,

1180 | SY Al, B,C, ALBC, AlB,

1225 | Al B,C, ALBC, AlB, -

1275 | Al, B,C, ABC, AlB, Al, B,C, ALBC, AIB,, AIB,,C,, AL,C;
1370 | Al B,C, A3BC, AlB, Al, B,C, AI;BC, AlB,, AIB;,C,, Al,C;

5.4.3. Olusan fazlarm miktarlarim belirleme yontemi

Uretilen kompozitlerdeki B4C, Al, AIB; fazlarinin ve havandan gelen SiO,
fazinmin kantitatif analizi egimler orani yontemi [103] ile yapilmistir. Bu yontemde,
miktan belirlenmek istenen her bir faz igin referans egrileri olusturulmaktadir. Bu
referans egrilerinin olusturulmasinda, herhangi bir kanigim i¢indeki oram tespit
edilmek istenen faz, saf toz halinde olmalidir (veya bu fazi igeren ve

kompozisyonu bilinen bir toz karigimi kullamlmalidir). Daha sonra, saf haldeki bu
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toz belli agirlik oranlarinda standart bir toz ile kanstinnlmaktadir. Standart toz
se¢imi, oranlari tespit edilecek olan fazlarin piklerinin konumlarina ve siddetlerine
baghdir. Oregin, piklerin birbirleri ile ¢cakima olasihgim diisiik tutmak i¢in, az
sayida pike sahip olan standart tozlar segilmelidir. Ayrica, 6l¢me hassasiyeti, artan
pik siddeti ile arttigindan yapi faktorii yiiksek olan standart tozlar se¢ilmelidir.

Oranmi tespit edilmek istenen toz ile standart tozdan segilen kirmim
piklerine ait siddet degerlerinin orami, agirhk oranmmmin bir fonksiyonu olarak
cizildiginde o fazin referans egrisi elde edilmektedir.

B4C-Al kompozitlerindeki B4C, Al ve AlB, fazlarina ve havandan gelen
SiO, fazina ait referans ve analiz egrilerinin olusturulmasinda standart toz olarak
% 99 safliktaki Si tozu se¢ilmigtir. Kompozitteki diger fazlarin (ALBC ve
AlB>C;) oram, saf halde veya kompozisyonu bilinen bir karisim iginde temin
edilemediklerinden, dogrudan tespit edilemez. Ancak, A3BC miktar1 toplamdan
¢ikartilarak bulunabilir.

Cizelge 5.11, B4C, Al, AlB, ve SiO, fazlanmnin referans egrilerinin
olugturulmasinda kullamlan agirliklar, agirhik oranlarm ve siddet oranlarim
gosterirken, Sekiller 5.23-5.26 bu fazlann gesitli d degerlerinde Si referans tozu
ile agirlik-giddet oranlarim vermektedir. Bu sekillerden de goriildtigii gibi, yiiksek
R® parametresi (veriler arasindaki uyum arttikga bu parametre bire
yaklasmaktadir) 6l¢limlerin yeterince hassas oldugunu gostermektedir.

Uretilen B4C-Al kompozitlerinin i¢inde mevcut olan fazlarin belirlenmesi
icin Si tozu, toz haline getirilen kompozit ile degisik oranlarda karigtirilmigtir.
Analiz egrileri olusturulurken, referans egrilerinin olusturulmasinda hangi kirimim
pikleri se¢ilmis ise onlar kullanilmistir.

Yontemin, gecerliligini ve B4C-Al sistemi igindeki hassasiyetini
belirlemek igin, egimler oran1 yontemi, kompozisyonu bilinen iki farkli B4C-Al

toz karisimina uygulanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.12°de yer almaktadir.
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Cizelge 5.11. B4C, Al, AIB, ve SiO, fazlarimn referans egrilerinin olugturulmasinda kullanilan

agirhklar, agirhik oranlari ve siddet oranlan

Agirlik (gr) Agirlik oram Ortalama siddet oran*
Al Si (AV/Si) 2.34 AV/3.14 Si)

0.3728 0.8866 0.420 0.378
0.7620 0.9948 0.766 0.630
1.4736 0.7503 1.964 1.984

B,C Si (B4C/Si) (2.56 B,C/3.14 Si)
0.6976 0.1555 4.486 0.346
1.0473 0.2195 4771 0.387

0.785 0.1385 5473 0.42
1.4612 0.2128 6.867 0.47

AlB, Si (AIBy/Si) (2.60 AIB,/3.14 Si)
0.6115 0.3031 2.018 0.232
0.7682 0.2499 3.040 0.340
0.8676 0.2010 4.018 0.479

SiO, Si (Si0,/Si) (3.35 Si0,/3.14 Si)
1.0003 02117 4.725 1.016
0.7491 0.1005 7454 1.347
1.0129 0.1015 9.979 2.335

*Fazlarim siddet oranimnin hesaplanmasinda kullanilan ve birbirileri ile ¢akismayan c¢izgilerin
diizlemlerarasi mesafe degerleri (d): dSi = 3.14 A; dAl = 2.344; dB,C = 2.56 A; dAIB, = 2.60 A;

dSio, =3.35 A.

Cizelge 5.12. Al ve B,C’lin egimler oram y6ntemi ile hesaplanan oranlarinin gergek oranlar ile

karsilastirilmasi
Hazirlanan toz karigim Al Analizi (wt%) [ B,C Analizi (wt%)
Karisim 1 (% 50 Al- % 50 B,C) 48.4 43.1
Karigim 2 (% 20 Al-% 80 B,C) 19.5 80.6
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Sekil 5.23. B,C referans eprileri. (veriler arasindaki uyum arttikga R® parametresi bire

yaklagmaktadir)
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Sekil 5.24. Al referans egrileri
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Goriildiigii izere, hazirlanan karisimlar i¢indeki Al orani ile egimler oram1 metodu
ile hesaplanan Al oram: birbirine ¢ok yakindir. B4C oranlarindaki uyum ise B4C
bakimindan zengin karisimda yine ¢ok iyi iken, Al bakimindan daha zengin olan
karisimda B4C oram gergek degerinden daha diigiik olarak hesaplanmaktadir. Al
B4C’e oranla bazi durumlarda neden daha hassas &lgiilebilecegini anlamak igin,
kullanilan x-151m1 dalga boyu (Cug,) igin fazlarin yiginsal emme katsayilarina
(1/p) bakilmalidir. Standart toz (Si), Al ve B4C’e ait p/p degerleri sirast ile 65.32,
50.23 ve 2.88 cm’/gm’dir. Al ile Si’un yiginsal emme katsayilar: birbirlerine
yakin iken B4C’iin y1ginsal emme katsayisi bu degerlerin ¢ok altinda kalmaktadir.
Bu da B4C kinmim pik siddetlerinin Si ve Al tarafindan bastinldigim
gostermektedir. Artan Si ya da Al miktan ile B4C piklerindeki yiginsal emme
katsayis1 kaynakl siddet azalmast daha da belirgin olacagindan, B4C pikinin
siddet Olglimiindeki hata orami da karigim i¢indeki artan Al (ya da Si) miktan ile
artacaktir. Buna kargin, karisim B4C bakimindan zenginlestigi oranda bu faza ait
piklerin siddetleri Al ve Si tarafindan daha az bastinlacagindan, B4C piklerinin
siddetleri artacak ve boylece, en azindan uygun agirlik oranlarinda B4C pik
siddetleri daha hassas bir sekilde olgiilebilecektir. Neticede, azalan Al miktar ile
hesaplanan B4C miktarinin dogrulufunun artmasi beklenir. Dértlii bir simetri
eksenine sahip bir kristal yapiya ve yilksek bir yap: faktériine (F> = 16f%) sahip
olmas1 nedeniyle, Al piklerinin siddetleri diisiik Al oranina sahip karigimlarda
dahi yeterince yiitksek olmaktadir. Buna bagli olarak da Al pik siddetlerinin
Olgiimiinden gelen hata diigiik diizeylerde olacagindan, Al oram disik
kanisimlarda bile Al miktar1 gercek degerine ¢ok yakin olmaktadir. Ozetle, bir
sonraki béliimde gosterilecegi gibi, bu ¢alismada Uretilen kompozitlerdeki Al
miktar1 % 35 ve altinda oldugundan, egimler oram yontemi faz miktarlarimin

belirlenmesinde giivenli bir sekilde kullanilabilir.
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5.4.4. Bor karbiir-aliiminyum kompozitlerinde olusan fazlarin miktarlarinin

belirlenmesi

Farklh sizdirma ve sogutma kosullar1 altinda iiretilen B4C-Al
kompozitlerinin kalitatif "XRD sonuglarina gore, fazlann tiirti ve miktarn hem
sizdirma kosullarina (sizdirma sicakh@i, sizdirma sicaklifindaki tutma siiresi,
sizdirma sonrast yapilan 1s1 islemler ve sogutma hiz1) hem de baslangig
bilesenlerin tane boyut dagilimina bagl olarak degismektedir.

Kantitatif XRD sonuglarina gére, Al’un biiyiik bir kismi, daha sizdirma
stirecinin baslangicinda tiiketilmektedir. Ornegin, 2.6 um’lik B4C tozundan elde
edilen kompakt 10 dakika siire ile 1080°C’de tutulup, 2 dakika i¢inde 400°C’ye
sogutuldugunda olusan kompozitteki Al miktari, baglangi¢ miktar1 olan % 43’ten
% 20’ye diigmektedir (Cizelge 5.13 ve Sekil 5.27). Aym sartlar altinda, fakat
sizdirma islemi sonrasi daha diisiik bir sogutma hiz1 (20°C/dakika) se¢ildiginde,
kompozitteki Al miktar1 % 13 civarina azalmaktadir (Cizelge 5.13 ve Sekil 5.27).
Buna goére, Al’un % 70’1 B4C ile tepkimeye girmektedir. Tepkimeye giren Al’un
% 77’si sizdirma ve ancak % 23’1l sogutma sirasinda tiiketilmektedir (Cizelge
5.14). Aym1 hizh sizdirma-sogutma kosullarinda B4C miktar1 % 57°den % 46’ya,
20°C/dakika ile sogutuldugunda % 38’e diismektedir (Cizelge 5.13). Buna gore,
B4C’lin ancak % 33’ ((19/57)x100) Al ile reaksiyona girmektedir ve bunun
% 58’1 ((11/19) x100) s1zdirma sirasinda, % 42’si ((8/19) x100) sogutma sirasinda
tiikketilmektedir (Cizelge 5.14). Olusan tepkime fiiriinlerinin (ALBC ve AlB,)
miktarlann sizdirma sicakhifina bagh olarak ¢izilirse, B4C’iin Al ile tepkimeye
girerek  afirhikli  olarak ALBC  fazim  olusturdugu  anlasilmaktadir
(Sekil 5.27). Ornegin,  1080°C’de 10 dakika tutularak iiretilen kompozit
% 51 (38+13) oraninda baslangi¢ bilesenlerinden (B4C ve Al) ve % 49 (43+6)
oraninda tepkime firiinlerinden olusmaktadir (Cizelge 5.13). Bu tepkime {iriinleri,
% 88 Al:BC ((43/49)x100) ve % 12 ((6/49)x100) AlB, fazlarindan olugmaktadir
(Cizelge 5.13). Sizdirma strasinda olusan tepkime iirlinlerinin neredeyse tamam
ALBC iken, sogutma swasinda % 65°i ((11/17)x100) ALBC ve
% 35’1 ((6/17)x100 AlB, fazindan (Cizelge 5.14) meydana gelmektedir. Al3BC
fazimn % 74’0 ((32/43)x100) sizdirma sirasinda, % 26°s1 ((11/43)x100) ise
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sogutma sirasinda olugurken, AlB; fazinin neredeyse tamami sogutma sirasinda
olugmaktadir (Cizelge 5.14).

Cizelge 5.13. 2.6 um (1080°C-10 dakika) ve 4.7 pm (1225°C-10 dakika) B,C tozu ile iiretilen

kompozitlerin sizdirma siirecinin farkli asamalarindaki faz miktarlar: (% agirhkea )

Tiketilen Olusan

Faz B,C Al Al;BC AlB,
B,C baglangic tane boyutu (um) 26 | 4726 | 4726|4726 47
Baslangi¢c Miktarlar: 57 53 43 47 0 0 0 0
Sizdirma agamasi sonrast 46 41 20 27 32 30 2 2
Sogutma agamasi sonrasi 38 35 13 18 | 43 36 6 11
Sizdirma agamasinda tilketilen/olusan 11 12 | 23 | 20 | 32 | 30 | eser | eser
Sogutma asamasinda tiiketilen/olusan 8 6 7 9 11 6 6 11
Toplam tiiketilen/olusan 19 18 30 | 29 | 43 36 6 11

Cizelge 5.14. 2.6 pm ve 4.7 um B,C tozu ile tiretilen kompozitlerde tepkimeye giren ve olusan

fazlarin sizdirma stirecinin asamalarina gore dagilimi (% agirhikga)

Tepkimeye Giren Olusan ALBC/Olusan | AIB,/Olusan
Asama
B,C Al ALBC AlB,
26| 47 | 26 | 47 | 26 | 47 | 26 | 47 2.6 4.7 2.6 4.7
Sizdirma | 58 | 67 77 69 74 83 0 0 100 100 0 0
Sogutma { 42 | 33 23 31 26 17 | 100 | 100 65 35 35 65
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Sekil 5.27. 2.6 um B,C tozu ile tretilen (sizdirma sicakligindaki tutma stiresi 10 dakika) B,C-Al

kompozitlerinin faz miktarlari-sizdirma sicakhig) grafigi
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Benzer sekilde, 4.7 pm’lik B4C tozundan elde edilen pordz pelet 10 dakika |
stire ile 1275°C’de tutulduktan sonra, 2 dakika i¢inde 400°C’ye sogutuldugunda
olusan kompozitteki Al miktar1, baglangic miktar1 olan % 47°den (Cizelge 5.13)
% 27’ye, daha diisiik bir sogutma hizi (20°C/dakika) secildiginde, % 18’¢
(Cizelge 5.13) inmektedir. Buna gore, Al'un % 62’si ((29/47)x100) B,C ile
tepkimeye girmektedir. Tepkimeye giren Al’un % 69’u ((20/29)x100) sizdirma ve |
ancak % 31’1 ((9/29)x100) sogutma sirasinda tiiketilmektedir (Cizelge 5.14).

Ayni izl sizdirma-sogutma kosullarinda B4C miktar1 % 53’ten % 41’e,
ve 20°C/dakika ile sogutuldugunda ise % 35’e diigmektedir (Cizelge 5.13). Buna
gore, B4C’lin ancak % 34’1 ((18/53)x100) Al ile reaksiyona girmektedir ve bunun
% 67’si ((12/18)x100) sizdirma sirasinda, % 33’1 ((6/18)x100) sogutma sirasinda
titketilmektedir (Cizelge 5.14). Olusan tepkime {iriinlerinin (ALBC ve AlB,)
miktarlart sizdirma sicakhifina bagh olarak ¢izilirse, B4C’iin Al ile tepkimeye
girerek agirhkli olarak ALLBC fazim olusturdugu anlasilmaktadir (Sekil 5.28).
Ornegin, 1275°C’de 10 dakika tutularak iiretilen kompozit % 53 (35+18) oramnda
baslangi¢ bilesenlerinden (B4C ve Al) ve % 47 (36+11) oraninda tepkime
tirtinlerinden olugmaktadir. Bu tepkime tiriinleri, % 77 ((36/47)x100) oraninda
ALBC’den ve % 23 ((11/47)x100) oraninda AlB; fazindan olugmaktadir (Cizelge
5.14). Sizdirma strasinda olusan tepkime iiriinlerinin neredeyse tamami Al3BC
iken, sogutma sirasinda % 35°1 ((6/17)x100) Al3BC ve % 651 ((11/17)x100) AlB,
fazindan meydana gelmektedir (Cizelge 5.15). ALBC fazinin % 83’ii
((30/36)x100) sizdirma sirasinda, % 17°si ((6/36)x100) ise sofutma sirasinda
olugsurken, AIB, fazinin neredeyse tamam sofutma sirasinda olugmaktadir
(Cizelge 5.14). Bu verilere gore, artan B4C baslangi¢ tane boyutu ile daha fazla
AlB, fazi olusmaktadir. Sizdirma asamasindaki AlB, olusumu ihmal edilebilirken,
sofutma asamasinda olusan AlB; miktar1 artan B4C tane boyutu ile artig
gostermektedir.

Sonug olarak, her iki durumda da Al'un biyik ¢ogunluu sizdirma
asamasinda Al bakimindan zengin olan AL3BC (agirlik¢a % 78 Al igermektedir)

olusumu i¢in kullanilmaktadir. Kald: ki, olusumu Al3BC fazina oranla daha simirh
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olan AlIB, fazi da Al bakimindan zengindir (agirlikga % 55.5 Al icermektedir) ve
bu nedenle de Al tiikketimi, B4C tiiketimine oranla daha fazla olmaktadir.
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Sekil 5.28. 4.7 um B,C tozu ile iretilen (sizdima sicaklifindaki tutma siiresi 10 dakika) B,C-Al

kompozitlerinin faz miktarlari-sizdirma sicaklig grafigi
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Incelenen sicaklik arahiginda (985°-1370°C) ve sizdirma sicakhigindaki

tutma stirelerine gore (10 dakika, 2 saat) iretilen kompozitlerdeki baslangig

bilesenlerinin ve tepkime iiriinlerinin toplam miktarlar Cizelgeler 5.15 ve 5.16’da

verilmektedir.

Cizelge 5.15. 2.6 um ve 4.7 ym B,C tozu ile retilen kompozitlerindeki baglangi¢ bilesenlerinin

ve tepkime tirlinlerinin toplam miktarlar: (% agirlik¢a)

10 dakika 2 saat
T (°C) | Baslangi¢ bilesenler | Tepkime driinleri § Baslangic bilesenler | Tepkime iiriinleri
2.6 ym 47pm |26pum | 4.7pum | 2.6 ym 47pm | 2.6 um | 4.7 um
985 - - - - 58 - 42 -
1035 61 - 39 - 54 62 46 38
1080 52 - 48 - 43 62 57 38
1180 48 - 52 - 27 42 73 58
1275 42 53 58 47 14 16 86 84
1370 17 44 83 56 6 7 94 93

Cizelge 5.16. 47 um B,C tozu, iglit toz karisimi ve pasiflestirilmis tiglii toz karisimimndan firetilen

(1225°C-10 dakika) kompozitlerdeki

baslangic bilesenlerinin ve tepkime

iiriinlerinin toplam miktarlar1 (% agirhke¢a)

Bagslangic bilesenler Tepkime {iriinleri
83 17
47 uym B,C
(% 48 B,C + % 35 Al) (% 17 ABC + % 0 AlBy)
69 31
iglit karigim
(% 49 B,C + % 20 Al) (% 31 AKLBC + % 0 AlB,)
) 94 6
Pasiflestirilmis il karisim
(% 68 B,C + % 26 Al) (% 6 ALBC + % 0 AlB,)

Bu ¢izelgelerdeki veriler, beklendigi gibi baslangi¢ bilesenlerinin yiikselen

sizdirma sicaklift ve artan tepkime siiresi ile azaldifini, buna karsin tepkime

iiriinlerinin arttifim gostermektedir. Yine artan B4C tane boyutu ile tepkimeye

giren baslangi¢ bilesenlerinin miktar1 azalirken, olusan tepkime {iriinlerinin

miktan artmaktadir. Dolayisiyla, baslangig B4sC tozunun ortalama tane boyutunu,

tozlarin yiizey kimyasini, gézenekli seramik peletin yas yogunlugunu ve sizdirma

ve sogutma kosullarinm kontrol ederek istege bagh olarak, baslangi¢ bilesenlerinin
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neredeyse tamamen tiiketildigi ve dolayisiyla baslangi¢ kompozisyonundan g¢ok
farkh bir kompozisyona sahip seramik-metal kompozitlerin iiretilebilecegi gibi,
baslangic bilesenlerinin tamamina yakininin tepkimeye girmeden yapida kalan
B4C-Al kompozitler de iiretilebilir. Segilen siire¢ parametrelerine bagh olarak
kompozitin tokluk, sertlik ve mukavemet gibi mekanik Ozellikleri uygulama
alaninin gereksinimlerine gore tasarlanabilir.

2.6 pum’lik B4C tozu ile tlretilen kompozitlerde sizdirma sicakhiy
1370°C’ye yiikseltildiginde, bu fazlara ek olarak borca zengin AlB,C; fazinin da
olusmaya bagladig1 goriilmektedir (Sekil.5.29). Kompozitlerin olugumu reaktif
1islatma mekanizmasina dayandifindan ve B4C tozunun yiizey alam artan tane
boyutu ile azaldigindan, B4C ile Al arayiizeyindeki tepkime hizinin da artan tane
boyutu ile yavaglamasi beklenir. Bu nedenle, ince B4C tozu kullamildifinda ve
sizdirma stiresi kisa (10 dakika) olan siire¢ kosullan altinda, sicakhigin yeterince
yiiksek olmasi (1370°C) durumunda gozlenen AIB,,C,, olusumu daha kaba bir
B4C tozu secildiginde tespit edilememistir (Sekil 5.30).

Sizdirma sicaklifindaki tutma siiresi 2 saate ¢ikarildiginda, 2.6 pm B4C
tozu i¢in 985°-11 80°C sicaklik araliginda, 4.7 um B,4C tozu igin ise 1035°-1180°C
sicaklik arahginda iiretilen kompozitlerin tiimii yine B4C, Al, A31BC ve AlB,
fazlarindan meydana gelmektedir (Sekiller 5.31 ve 5.32). Ancak, sizdirma
sicaklifindaki tutma siiresinin uzatilmas ile AlB;>C, fazinin ilk olarak goérildiigii
sicakhigin da her iki B4C toz boyutu i¢in 1370°C’den 1275°C’ye diistiigii
anlagilmaktadir (Sekiller 5.31 ve 5.32). Buna ilaveten, sizdirma sicaklifindaki
tutma siiresi 10 dakika olarak segilen sizdirma siireglerinde AlC; fazi
gozlenmezken (Sekiller 5.29 ve 5.30), sizdirma sicakligindaki tutma stiresi 2 saate
cikanldiginda AlCs fazn 1275°C  ve lizerindeki sicakliklarda olusmaya
baglamaktadir (Sekiller 5.31 ve 5.32). Nispeten diisiik sizdirma sicakliklarinda
(1035°C, 1080°C) ve sizdirma sicaklifindaki kisa tutma siirelerinde, 2.6 pm B4C
tozu ile iiretilen kompozitlerden farkli olarak, 4.7 pm B4C tozu ile iiretilen
kompozitlerde AIB, olusumu neredeyse tamamen engellenebilmektedir
(Sekil 5.32).

Gerek 2.6 pm, gerekse 4.7 um B4C tozu ile iretilen kompozitlerde,

sizdirma sicaklhigindaki tutma siiresine de bagh olarak baslangi¢ bilesenlerin oram

137



artan

sicaklik

ile azalirken, tepkime

(Sekiller 5.27, 5.28, 5.33).

tiriinlerinin

orani

artmaktadir

SIDDET

|

I
&J\MJN\M/U

e

(
-
3

(

%EF

O B4C
A A

® AI3BC
A AB2

< cuarR
B AB12C2
® Alcs

C

985C

1035C

1080C

1180C

1275C

1370C

30

Sekil 5.29.

40
26 (°)

B4C-Al kompozitlerinin XRD paternleri
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Sekil 5.30. Farkl sizduma sicakliklarinda 10 dakika tutulan ve 4.7 um B,C tozu ile iretilen
B,C-Al kompozitlerinin XRD paternleri
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Sekil 5.31. Farkl sizdirma sicakhklarinda 2 saat tutulan ve 2.6 pm B4C tozu ile iiretilen B4C-Al

kompozitlerinin XRD paternleri
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Sekil 5.32. Farkli sizdirma sicakliklarinda 2 saat tutulan ve 4.7 pm B,C tozu ile tiretilen B,C-Al

kompozitlerinin XRD paternleri
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Sekil 5.33. (a) 2.6 um ve (b) 4.7 um B,C tozu ile iiretilen ve sizdirma sicakliinda 2 saat tutulan

B4C-Al kompozitlerinin faz miktarlarinin sizdirma sicaklifi ile degisimi
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1275°C gibi yiiksek sicakliklarda ve tutma siiresi 1 giine ¢ikarildifinda B4C’iin
neredeyse tamami tiiketilirken, Al’un halen belli bir diizeyde yapida kaldifx
goriilmektedir (Sekiller 5.34 ve 5.35). Sizdwma sicakligindaki tutma siiresinin
2 saatten 1 giline ¢ikartilmasi, bazi }epkime trlinlerinin  (AlB1,Cy ve ALCs)
oranlarint daha da artirmaktadir (Sekiller 5.34 ve 5.35).

Kompozitlerdeki fazlarin oranim etkileyen bir difer parametre ise,
sizdirma isglemi sonrasi sogutma hizidir. Sekil 5.36, sirast ile 2.6 pm ve 4.7 um
B4C tozu ile dretilen kompozitlerde sogutma hizinin 20°C/dakikadan
300°C/dakikaya  yiikseltilmesi sonucu faz  oranlarindaki  degisimleri
gostermektedir. Buna gore, artan sogutma hizi ile baglangi¢ bilesenlerin birbirleri
ile tepkimeye girebilecekleri siirenin kisitlanmasi nedeniyle, tepkime {iriinlerinin
(ALBC ve AIB;) oraninda bir azalma, buna bagli olarak da baslangic
bilesenlerinin (B4C ve Al) oraninda bir artiy meydana gelmektedir. Bu sekilde
ozellikle AlB; fazinin olugumu neredeyse tamamen bastirilabilmektedir.

Ortalama tane boyutu 47 pm olan B4C tozu kullanildiginda ise (Sekil 5.1),
bir taraftan AIB, olusumu engellenirken, diger taraftan da Al3BC olusumunda
belirgin bir azalma meydana gelmektedir. Bunun neticesinde de, B4C ve Al fazlan
bakimindan daha zengin ve daha az oranlarda ve sayida tepkime iiriinleri igeren
seramik-metal kompozitlerinin iiretilmesi miimkiindiir. _

B4C-Al kompozitlerdeki B4C orammi daha da yiikseltebilmek igin, tiglii
B4C toz karisimindan elde edilen gbzenekli seramik althiklarin bir kismi sizdirma
islemi 6ncesinde 1420°C’de iki saat tutulmak suretiyle bir pasiflestirme iglemine
tabi tutulmustur. Pasiflestirilmis ve pasiflestiriimemis tiglii B4C toz karnisim ile
iiretilen seramik-metal kompozitlerinin XRD paternleri Sekil 5.37°de yer
almaktadir. Goriildigi tizere, hem pasiflestirilmis hem de pasiflestirilmemis tiglii
B4C toz kangimu ile iretilen kompozitlerdeki Alz3BC oram 47 pm B4C tozu ile
tiretilen kompozitlerdeki gibi diisiik seviyelerdedir. AIB, faz1 ise bu kosullar
altinda neredeyse hi¢ olusamamaktadir. Bununla beraber, pasiflestirme iglemi

sonucu daha az B4C’iin Al ile tepkimeye girdigi goriilmektedir.
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Sekil 5.34.  1275°C sizdirma sicaklifinda farkli tutma stirelerinde 2.6 um B,C tozu ile iiretilen
B,C-Al kompozitlerinin XRD paternleri. (a) 10 dakika, (b) 2 saat ve (c) 24 saat
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Sekil 5.35. 1275°C sizduma sicakliginda farkh tutma stirelerinde 4.7 pm B,C tozu ile iiretilen
B,C-Al kompozitlerinin XRD paternleri. (a) 10 dakika, (b) 2 saat ve (c) 24 saat
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Sekil 5.36. Yiiksek (300°C/dakika) ve standart (20°C/dakika) sogutma hiz1 ile {iretilen B,C-Al
kompozitlerinin XRD paternlerinin  kargilagtimlmas1  (a) 2.6 pm B,C
(1080°C-10 dakika) ve (b) 4.7 um B,C (1225°C-10 dakika)
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Uretilen kompozitlerde belirlenen faz miktarlan sizdirma sicakhgimin bir
fonksiyonu olarak ¢izildiginde, AlB, miktarmin % 16’y1 gegemedigi
goriilmektedir (Sekiller 5.27, 5.28 ve 5.33). Incelenen biitiin kompozitlerde AlB,
orani sizdirma sicaklifi ile artarak en yiiksek degerine ulastiktan sonra tekrar
azalmaktadir. Bu kompozitlerin XRD paternleri, faz oranlarimi gosteren sekiller
ile birlikte degerlendirildiginde, tepe noktasindan sonraki diisiisiin daima AlB,,C,
olusumuna ait oldugu anlasilmaktadir. Omegin, ince toz kullanarak iiretilen ve
sizdirma sicaklhifindaki tutma stiresi 10 dakika olan kompozitlerde AlB; oram
1275°C’de en yiiksek degeri olan % 15.5’¢ ulagmakta ve sizdirma sicakhig
1370°C’ye ¢ikarildiginda % 7.5’e gerilemektedir (Sekil 5.27). Kompozitlerin
XRD paternlerine gore 1275°C’ye kadar AlB;2C; olusumu tespit edilemezken
1370°C’de bir miktar AlB;2C, olusumu goriilmektedir (Sekil 5.29). Benzer
sekilde, yine 2.6 pm B4C ile tiretilen fakat sizdirma sicakligindaki tutma stiresi
2 saat olan kompozitlerde AlB, miktar1 1180°C’de % 9.6 iken 1275°C’de % 4.7
ve 1370°C’de % 3.8 olarak hesaplanmugtir (Sekil 5.33). Buna paralel olarak
1275°C ve 1370°C’de AlB,,C; olugumu XRD ile tespit edilmistir (Sekil 5.31).
Buna karsin, 4.7 pm B4C tozundan iiretilen ve sizdirma sicakliginda 10 dakika
tutulan kompozitlerde, AlB, miktar1 sizdirma sicaklif ile siirekli olarak artarak
1370°C’de % 15°e ulagsmaktadir (Sekil 5.28). Kompozitlerin XRD paternleri de
zaten bu siire¢ kosullar1 altinda AlB,C; fazinin olusamadigini ortaya koymaktadir
(Sekil 5.30). Sizdirma sicakligindaki tutma siiresi 2 saate ¢ikanldiginda ise
AlB,C; fazi 1275°C’den itibaren olusmaya baslamaktadir (Sekil 5.32). Her ne
kadar belirgin olmasa da, bu sicaklikta AIB, miktarinda bir diigiis egilimi
gozlenmektedir (Sekil 5.33). Sonug¢ olarak, kantitatif XRD sonuglann AlB;»C,

fazinin AlB; fazindan olustufuna isaret etmektedir.
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5.5. Bor Karbiir-Aliiminyum Reaksiyon Mekanizmasi

Viala ve Bouix’min [109] gelistirdigi bir modele gore, Al ve B4C
tizerindeki oksit tabakalarimin (Al,O; ve B,03) pargalanmasina tekabiil eden bir
baslangi¢ doneminden sonra, Al-B4C araylizeyinde B4C’iin Al i¢inde ¢6ziinmesi
nedeniyle, Al zamanla bor ve karbona doymaktadir. Bu elementlerin Al igindeki
¢oziiniirliigl cok sinirh oldugundan, bu ¢oziinme siireci ¢ok kisa siirmektedir. Bu
¢Oziinme stirecini, bor ve karbona asir1 doymus Al matrisinden A3 BC ve AlB,
kristallerinin ¢ekirdeklenme ve biiylime siireci izlemektedir. AlLBC, B4C
yiizeyinde kolaylikla c¢ekirdeklenirken, AIB, daha ziyade Al matrisi iginde ve
zorlukla ¢ekirdeklenmektedir.

Viala ve Bouix’ya [109] goére, B4C-Al etkilesimi bu noktadan sonra klasik
¢oziinme-¢6kelme mekanizmasi ile siiregelmektedir. Karbon ve bor atomlar1 sivi
faz difiizyonu ile B4C ylizeyinden, metalin iginden biiyiiyen (¢6kelen) Al3BC ve
AlB, kristallerinin ylizeylerine dogru hareket etmektedirler. Al3BC kristallerinin
B4C yiizeyine iyi baglandig1 ve belli bir biiyliklige ulastify yerlerde, B4C Al’un
saldirisina kars1 korunurken, sivi Al’un halen B4C yiizeyine dogrudan temas ettigi
bolgelerde B4C ¢6ziinme siireci devam etmektedir ve B4C ylizeyinde degisik
kristal yonlerinin degisik ¢o6ztiniirliiklerinden dolayr ¢6ziinme kraterlerinin
olusmasina neden olmaktadir (Sekil 5.22 (a)). B4C yiizeyinin 6nemli bir kismi sivi
Al’un saldirisina dogrudan maruz kaldif: siirece, ¢oziinen B4C miktar1 tepkime
siiresi ile dogrusal olarak artarken, biiyliyen Al;BC kristallerinin birlegerek B4C
yiizeyinde yogun bir tabaka olusturduklarinda, tepkime iirtinlerinin daha da
bityiiyebilmeleri i¢in, bor ve karbon atomlarinin daha yavas olan kati hal
difiizyonu ile Al;BC tabakasindan gegmeleri gerekmektedir. ALBC tabakasindaki
kati hal difiizyonunun tepkime hizini belirledigi bu pasivasyon asamasinda,
B4C’iin ¢oziinme oram 6nemli 6l¢iide azalirken, belli bir sicaklik i¢in, baglangig
bilesenlerinin tiiketim ve tepkime riinlerinin olusum hizlan tepkime siiresinin
karekokii ile dogru orantili olarak degistigi 6ngoriilmektedir [109].

AlB, fazinin, Al3;BC fazina oranla daha zor gekirdeklendigini bu ¢alismada
elde edilen XRD analizleri de ortaya koymaktadir. Ug farkli B4C tozu ile farkh

sizdirma kosullar altinda {iretilen kompozitlerin hepsinde agirlikli olarak AZBC
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olugurken, AlB; olusumu ¢ok daha diisiik seviyelerde seyretmekte, hatta sizdirma
sonras1 yliksek sogutma hizlarinda neredeyse tamamen engellenmektedir. -
Kantitatif XRD sonuglarina gore, AIB, miktar1 mevcut deney sartlar1 altinda en
fazla % 16 olabilmektedir. Kaba B4C tozu ile iiretilen kompozitlerdeki AlB,
miktan ise sifira yaklagmaktadir. Buna karsin, Al3BC fazin: icermeyen bir B4C-Al
kompoziti iiretilememigstir. Tepkime iiriinlerinin en diisiik oldugu kompozit,
pasiflestirilmis ti¢lii B4C toz karisimu ile elde edilmistir. Bu kompozitteki Al3BC
miktar1 % 5 ve AlB, miktar1 ~ 0 olarak hesaplanmaktadir. 2.6 pm ve 4.7 um B4C
tozlari ile iiretilen kompozitlerdeki AlsBC miktar1 ise % 80’lere varmaktadir. Bu
tozlar ile dretilen kompozitlerdeki AlLLBC fazi miktarinin diisiik sizdirma
sicakliklarinda ve kisa tutma siirelerinde bile % 30’un lizerinde olmasi
(AlB; £ % 11), bu fazin AIB, fazina oranla ¢ok daha kolay ¢ekirdeklenebildigine
isaret etmektedir.

Halverson ve arkadaglarina gore [55], AlB; 1000°C’ye kadar
olusmaktadir. 1000°C’nin iizerindeki sicakliklarda ise, sadece malzeme
sogutuldugunda olugmaktadir. Al-B faz diyagramia (Sekil 5.13) gore de AlB;
980°C’ye kadar kararli olup daha yikksek sicakliklarda o-AlBy; fazina
déniismektedir. Nitekim, daha yiiksek sizdirma sicakliklarinda 4.7 pm’lik tozda,
sogutma i¢in gereken zaman daha uzun oldugu icin, daha fazla AlIB, fazi
olugmaktadir (Cizelge 5.14). Oda sicaklhigina kadar kararli olmasina ragmen
(Sekil 5.13), bu ¢aligmada tiretilen kompozitlerin hi¢ birinde a-AlB,, faz1 tespit
edilememigtir. Halverson ve arkadaslarinin [55], B4C ve Al tozlartm vakum
altinda sinterleyerek iirettikleri kompozitlerde, AlB), faz1 olusmaktadir. Viala ve
Bouix [109] B4C-Al kompozitlerini, B4C-Al tozlarin1 ya da Al-B-C tozlarim
627°-1000°C sicaklik araliginda 1-450 saat tutarak ve Ar gazi altinda (1 atm)
iiretmigtir. Viala ve Bouix’min deneylerinde AlIB, fazi 900°C’ye kadar
olugsmaktadir. 900°C’nin iizerindeki sicakliklarda ise AlB, fazinin yerini,
baslangic bilegenleri B4C ve Al ise Al3B4sC, (B-AlB)2) fazi, baslangi¢ bilesenleri
Al ve bor ise a-AlB> fazi almaktadir. Yine ayni ¢aligmaya gore, Al-B sisteminde
(Al:B orami at. % 50:50), boriirler (a-AlB); :897°-927°C ve AlB;: 827°-887°C)

olusurken, farkli Al:B:C oranlan iceren Al-B-C sisteminde bortirlerin yerini
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borokarbiirler almaktadir. Bu sonuglara gére Al-B-C bilesikleri, Al-B bilesiklerine
goére termodinamik olarak daha kararhdir.

26 um ve 4.7 pum B4C tozlarn ile iretilen kompozitlerdeki faz
miktarlarinin  sabit sicaklhikta tepkime siiresi ile degisimi incelendiginde
(Sekil 5.38), baslangi¢c bilesenlerinin titketim hizimin ve tepkime tiriinlerinin
olusum hizinin ilk dakikalarda lineer olarak degistigi gériilmektedir. Bu asamadan
sonra, baslangig bilesenlerinin tiiketim ve tepkime iiriinlerinin olusum iz,
cogunlukla B4C yiizeylerine ¢okelen ¢ok miktarda Al3BC kristalleri nedeniyle
belirgin bir sekilde yavaglamaktadir. Bu ¢aligmada oldugu gibi, Viala ve
Bouix’nin [109] kullandif1 deney sartlari altinda agirhikli olarak ALBC faz
olusmakla beraber ve tepkime iiriinlerinin olusum hizi zamanla yatay bir egilime
girmesine ragmen, B4C’iin pasivasyon siireci tamamlanamamaktadir. Buna kargin,
aym sartlar altinda yapida belli bir miktar Al tepkime tiriinleri ile birlikte bulunma
egilimindedir. B4C’iin tamam bu sartlar altinda tepkimeye girdiine gore kalinti
Al'un varhign B4C’lin pasivasyonuna baglanamaz. Ancak, Viala ve Bouix [109]
kompozitleri daha diisiik sicakliklarda (727°-1000°C) ¢ok daha uzun siireler
(1-450 saat arasinda) tutarak iretmigstir. Viala ve Bouix’min [109] baslangi¢
bilegenlerinin ve tepkime iiriinlerinin zamanla degisimini gosteren grafikleri
727°C’de 160 saat tutularak iiretilen kompozitlere aittir. Sekil 5.38 ise, 1275°C’de
10 dakika ile 24 saat arasinda degisen stirelerle tutulan kompozitlerdeki fazlarin
tepkime stiresi ile degigimini gostermektedir. Bu gekle gore, B4C’lin tamam 24
saatlik bir tutma siiresi sonrasinda Al ile tepkimeye girmistir. Dolayisiyla, bu tiir
sicakliklarda B4C-Al tepkime hizi da artacagindan ve bor ve karbon atomlarinin
yaymabilirlik katsayis1 ¢ok daha yiiksek olacagindan, B4C etrafindaki Al;BC

tabakasinin B4C’ii tam anlamyla Al saldirisina kargt koruyamadig diistiniilebilir.
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Sonugta, B4C’iin etkin bir pasivasyon siireci ile korunup korunamayacag sistemin
tepkime kinetigine ve termodinamigine bagldir. Viala ve Bouix’nin [109]
calismasinda oldugu gibi, diisiik sicakliklarda (< 1000°C) baslangi¢ bilesenlerinin
farkli siirelerle tepkimeye girmesi sonucunda olusan fazlar hep aym olursa,
B4C’tin pasivasyon siireci gozlenebilir. Ancak bu g¢alismada oldugu gibi, daha
yiksek sicakliklarda (> 1000°C) baslangic bilesenlerinin tepkimeye girerek
olusturduklan fazlar tepkime siiresine bagh olarak da farkliliklar (6rnegin artan
tepkime siirelerinde AlB;2C, olusumu) gosterebileceginden sistemin tepkime
kinetigi de farkl olabilmektedir.

B4C-Al sistemine ¢ok benzeyen BN-Al sisteminde, elektron prob mikro
analizlerine (EPMA) dayanarak BN-Al arayiizeyindeki ilk kimyasal tepkimenin,

BN(R) + Al(s) & AlN(k) + B(Al) (54)

seklinde oldugu onerilmistir [60, 94]. Ancak Al’un azami bor ¢oziintirliigt diisik
oldugundan (6rnegin 1100°C’de % 3) bor nitriirden gelen borun Al i¢inde
¢oziinemeyen kismm a-AlBy; (T > 985°C) ya da AlB, (T < 985°C) fazlarm

olusturacag: ileri siiriilmiistir. Dolayisiyla, deneyler sirasindaki kimyasal

tepkimelerin,
13 BNgy + 14 Al & 13AINg) + B(A) + AlBygy (T > 985°C) 5.5)
3 BN(k) +4 Al(s) <3 AIN(k) + B(Al) + AIBz(k) (T < 985°C) (56)

seklinde oldugu sonucuna varilmigtir.

Bu tepkime modeli B4C-Al sistemine uyarlandifinda,

4 B,Cyy+ 13 Al <> 4 ALBCyy + B(AD) + AlBypg) (T > 985°C) (5.7
BiCyy + 4 Al <> ALBCyy + B(Al) + AlBy, (T <985°C) (5.8)
elde edilir,

Bu reaksiyonlarin gerceklesip gergeklesmedigini gérmek  igin,
Cizelge 5.17°de egimler oram yontemi ile tespit edilen fazlarin miktarlan ile

yukaridaki reaksiyonlara gore hesaplanan miktarlar kargilastirlmahdir.
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Cizelge 5.17. 2.6 um B,C tozu ile tiretilen B,C-Al kompozitlerde egimler oran1 yontemi ile tespit '

edilen faz miktarlart

Sizdirma sicakligindaki tutma stiresi
Sicaklik (°C) 10 dakika 2 saat
Al B,C AlB, | ALBC Al B,C AlB, | ALBC
985 SY** SY Sy SY 17 36 5 42
1035 16 45 8 31 16 38 6 40
1080 14 38 6 42 14 29 8 49
1180 13 35 6 46 5 23 10 62
1275 8 34 15 43 5 9 5 *
1370 4 12 8 * 6 0 .4 *

**SY: sizdirma yok

*AlB,,C, olusumu nedeniyle AL;BC miktar: toplam miktardan gikanlarak hesaplanamamaktadir

Cizelge 5.18°de, Esitlik 5.7’ye gore ve Cizelge 5.19°da Esitlik 5.8’e gore
tikketilmesi gereken Al miktarlar1 kantitatif XRD sonuglarindan elde edilen Al
miktarlan ile kargilastirilmaktadir. Kiitle dengesi hesaplamalarinda baslangi¢ B,C
ve Al miktarlan siras1 ile % 57 ve % 43 olarak alinmigtir (Cizelge 5.13). Aym

kargilagtirmalar tepkime iiriinleri i¢in Cizelgeler 5.20 ve 5.21°de verilmektedir.

Cizelge 5.18. 2.6 um B,C tozu ile tiretilen B4,C-Al kompozitlerindeki faz miktarlarinin Esitlik
5.7’ye gore yapilan kiitle dengesi hesaplamalar1 neticesinde elde edilen Al

oranlarinin kargilasgtirtimasi

Sizdirma sicakhigindaki tutma siiresi
10 dakika 2 saat
Sicaklik (°C) | Reaksiyona girmesi | Reaksiyona giren | Reaksiyona girmesi | Reaksiyona giren
gereken Al miktar Al miktan gereken Al miktar Al miktari
(%) (%) (%) (%)
985 SY SY 33 26
1035 19 27 30 27
1080 30 - 29 44 29
1180 35 30 54 38
1275 37 35 * 38
1370 * 39 * 37
* AlB,C, olusumu nedeniyle reaksiyona girmesi gereken Al miktar hesaplanamamaktadir
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Cizelge 5.19.

2.6 um B,C tozu ile tiretilen B,C-Al kompozitlerindeki faz miktarlarinin Esitlik

5.8’e gore yapilan kiitle dengesi hesaplamalari neticesinde elde edilen Al

oranlarinin karsilagtirilmasi

Sizdirma sicaklifindaki tutma siiresi
10 dakika 2 saat
Sicaklik (°C) | Reaksiyona girmesi | Reaksiyona giren | Reaksiyona girmesi | Reaksiyona giren
gereken Al miktan Al miktari gereken Al miktan Al miktar1
(%) () (%) (%)
985 SY SY 41 26
1035 23 27 37 27
1080 37 29 55 29
1180 43 30 66 38
1275 45 35 * 38
1370 * 39 * 37
* AlB,C; olusumu nedeniyle reaksiyona girmesi gereken Al miktan hesaplanamamaktadir

Cizelge 5.20. 2.6 pm B,C tozu ile iiretilen B,C-Al kompozitlerinde, Esitlik 5.7°ye gbre ongorii

ile deneysel olarak bulunan tepkime tiriinii miktarlarinin karsilagtiriimasi

Sizdirma sicakhigidaki tutma stiresi
Sicaklik (°C) 10 dakika 2 saat
ALBC | ALBC | AlIBp AlB, AlLBC ALBC AlB; AlB,
Ongdrii | deneysel | 6ngdril | deneysel | 6ngdrii | Deneysel | 6ngérit | deneysel
985 SY SY SY SY 40 42 15 5
1035 23 3L 8 8 36 40 14 6
1080 36 42 14 6 53 49 20 8
1180 41 46 15 6 64 62 24 10
1275 43 43 16 15 * * * 5
1370 * * * Py * * * 4
* AIB;,C, olusumu nedeniyle reaksiyona girmesi gereken ALBC ve AIB,, miktann -
hesaplanamamaktadir
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Cizelge 5.21. 2.6 pm B,C tozu ile tiretilen B,C-Al kompozitlerinde, Esitlik 5.8’e gore tngoril ile

deneysel olarak bulunan tepkime Uriinii miktarlarinin kargilastirilmasy

Sizdirma sicakligindaki tutma stiresi

Sicakhik 10 dakika 2 saat
O ALBC | ALBC | AIB, | AIB, | ABC | ALBC | AIB, | AlB,
ongort | deneysel | Ongdrl | deneysel | dngorit | deneysel | dngorti | deneysel
985 SY SY SY SY 40 42 19 5
1035 23 31 11 8 36 40 17 6
1080 36 42 17 6 53 49 25 8
1180 41 46 19 6 64 62 30 10
1275 43 43 20 15 * * * 5
1370 * * * 8 * * * 4
* AlB,C, olusumu nedeniyle reaksiyona girmesi gereken ALBC ve AlB, miktar

hesaplanamamaktadir

Bu sonuglara gore, fazlarin miktarlarindaki hata orani da dikkate alinirsa,
Esitlik 5.7 ve 5.8‘deki tepkimelere gore yapilan Ongorii ile kantitatif XRD
yontemi ile tespit edilen faz miktarlarinin AlB, haricinde, tepkime siiresinin kisa
oldugu durumlarda uyum iginde oldugu soylenebilir. Esitlik 5.8 ile verilen
.reaksiyona kiyasla, Esitlik 5.7°deki reaksiyona gore hesaplanan faz miktarlan
deneysel olarak bulunan degerler ile daha iyi oOrtiismektedir. Fakat, tepkime
siiresinin artmasi ile birlikte 6ngérii ile deneysel veriler arasindaki fark Al;BC
disinda her iki tepkime modelinde de artmaktadir. Ancak, bu tepkime
modellerinde B4C tozunun tamaminin B4C seklinde oldugu ve sizdirma siiresince
de stokiyometrisinin degismedigi varsayilmaktadir. Oysa ticari bor karbiir tozu
B4C ve B;3C;’den meydana gelmektedir [57]. Ayrica, bor karbiir genis bir kati
¢ozelti aralifina sahiptir (Sekil 2.7) ve bu nedenle de tepkimeler sirasinda
stokiyometrisinin, 6zellikle tepkime stiresinin yeterince uzun oldugu durumlarda
degismesi muhtemeldir. Kald: ki tepkime kinetigi de sizdirma kosullarina gore
degisebilir. Ornegin, kantitatif XRD sonuglari, belli bir noktadan sonra
(yiiksek sicakhiklarda ya da uzun tepkime siirelerinde) Al fazimin yapida
kilitlenerek, yani tepkime iiriinleri tarafindan kusatilarak, belli bir degerin altina
(% 4-5) inmedigine isaret etmektedir. Cizelgeler 5.18 ve 5.19°daki veriler

dikkatlice incelendiginde, her iki kimyasal reaksiyona gore tepkimeye girmesi
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gereken Al miktari 1035°C’nin iizerindeki sicakliklarda (tutma siiresi 2 saat)
baslangigta mevcut olan Al miktarindan (% 43 (Cizelge 5.13)) daha fazla oldugu
goriilmektedir. Dolayisiyla, yapidaki serbest Al’un kilitlenmis olabilecegi de
dikkate alinirsa, belli bir noktadan sonra, ihtiyag duyulan Al’un, Al bakimindan
zengin olan fazlardan (ALBC ve AlB;) temin edilmesi gerekebilir. Viala ve
Bouix’nin [109] ve kantitatif XRD sonuglari, A3BC fazinin AlB, fazindan daha
kararli oldugunu gostermigtir. Bu durumda gerekli olan serbest Al’'un AlB,
fazindan temin edildigi diisiiniilmektedir.

Ongorii ile deneysel veriler arasinda en biyitk fark ise AlB, fazinda
goriilmektedir. Deneysel yollardan bulunan AlB, miktarinin, ilgili kimyasal
reaksiyonun 6ngordiigii degerlerin altinda kalmasi, tepkime siiresinin uzun oldugu
durumlarda AlB, fazimn kismen ¢o6ziinerek sisteme serbest Al saglamasina
baglanabilir. Fakat bu durum, kisa tepkime siirelerinde gozlenen dngorii-deneysel
veri uyumsuzluguna bir agiklik getirmemektedir.

Al-B faz diyagrami (Sekil 5.13) incelendiginde, o-AlB); fazimn
980°-1550°C araliginda, AlB, fazinin ise 980°C’nin altindaki sicakliklarda kararl
oldugu gorilmektedir. a-AlB), fazinin igyapida goriilebilmesi igin sivi faz
kompozisyonunun en az agirlikca % 44.5 bor igeriyor olmas1 gerekir. Uretilen
B4C-Al kompozitlerinin higbirinde a-AlB;, fazimn tespit edilememis olmasi, sivi
Al i¢inde ¢oziinen B4C’lin stviya yeterince bor saglayamadigini gostermektedir.
Bu durum, AIB); olusumunda zaman faktoriiniin etkili olmasindan
kaynaklanabilir. Yani, AlB,, fazinin ancak yiiksek sicakliklarda ve uzun tepkime
siirelerinde olustugu disiiniilebilir. Bir diger olasilik da, Al-B faz diyagramina
gore, mevcut sizdirma kosullann altinda {iretilen kompozitlerde, yiiksek
sicakliklarda olusan a-AlBj; fazinin, sogutma sirasinda AIB, fazina doniismesidir
. Ancak, Cizelge 5.20’den de goriilecegi iizere, mevcut a-AlB), miktar: kadar
AlB; olustugu varsayilsa bile, deneysel olarak bulunan AlB, miktar1 6ngérii
degerleri ile tepkime siiresinin kisa oldufu durumlarda dahi farkhihk
gostermektedir.

Esitlik 5.7 ile verilen kimyasal reaksiyona gore bulunan faz miktarlan
(Al ve AIBC), kisa tebkime stireleri i¢cin deneysel veriler ile Ortiismektedir.

Uretilen kompozitler iizerinde yapilan XRD o&lgiimlerinde o-AlB;; tespit
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edilememesi, bu fazin 980°C’nin tizerindeki sicakliklarda olustufunu ve en
azindan bir kisminin sogutma esnasinda AlB, fazina doniigtiigtini
desteklemektedir. Ancak, deneysel olarak bulunan AlB, miktan Esitlik 5.8’deki
reaksiyona goére hesaplanan AIB; miktan ile ve Esitlik 5.7°den elde edilen |
o-AlBj> miktan ile ¢akismamaktadir. Bu durum, 6zellikle sizdirma sicakliginin
nispeten yiiksek ve/veya tepkime siiresinin nispeten uzun oldugu siirelerde,
o-AlB|; fazinin en azindan bir kisminin sisteme serbest Al saglamak iizere
bilesenlerine ayrismasindan kaynaklaniyor olabilir.

AlBC  fazmmin, B4C-Al arayiizeyinde kolaylikla ¢ekirdeklendigi
bilinmektedir [109]. ALBC igin, Ongorilen kimyasal reaksiyonlara goére
hesaplanan veriler ile deneysel verilerin uyum iginde olmasi, olusumunun
kimyasal reaksiyon hz tarafindan kontrol edildigini dogrulamaktadir. Ote yandan
AlB,, sogutma sirasinda o-AlB), fazimin doniisiimiinden olusabilir. Uretilen
kompozitlerde, ALBC fazimin AlIB, fazina oranla ¢ok daha fazla miktarda
olusmas1 ve Al3BC fazinin, Al matrisinde ¢ekirdeklenen AlB, fazindan farkh
olarak, genelde B4C-Al arayiizeylerinde ¢ekirdeklenmesi, B4C’iin ¢éziinmesinden
gelen bor ve karbon atomlarmin agirlikli olarak ABC fazina gittifine isaret
etmektedir. Dolayisiyla, AlB, fazinin kinetik nedenlerden 6tiirii ¢ok miktarda
olusamadif: diisiiniilebilir.

Bu ¢alismadaki sogutma hiz1 20°C/dakika olarak belirlendiginden, yiiksek
sicakliklardaki sicaklik diigiisii hizhi olacaktir ve buna bagli olarak da difiizyon
hiz1 eksponansiyel olarak azalacaktir. Bu durumda, o-AlB); fazinin sisteme
serbest Al saglamak iizere kismen bilesenlerine aynisabilecegi de dikkate alinirsa,
deneysel olarak olgillen AlIB, miktaninin, ilgili reaksiyonlardan hesaplanan
miktarindan daha diigiik ¢ikmasi beklenebilir.

Artan tepkime siiresi ile, 6ngorii ile deneysel veriler arasindaki farkin
genel olarak belirginlesmesi, tepkime termodinamiginde ve kinetiginde zamana
bagl olarak meydana gelen olasi1 degisimlere baglanmaktadr.

Tepkime iiriinlerinden Al3BC ve AlB; gibi fazlarin Al bakimindan zengin
olmasi nedeniyle, Al’un B4C’den 6nce tiiketilmesi beklenebilir. Ancak, gozenekli
B4C peletinin yas yogunlugunun daima % 50’nin iizerinde olmas: (Cizelge 5.13),

bor  karbiiriin genis bir kath ¢6zelti aralifmna sahip olmast
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(B13C; (at. % 13.3 C)-B4C (at. % 20 C)) ve en onemlisi 1275°C gibi yiiksek
sicakhklarda artan tepkime siiresi ile bor bakimindan zengin bir faz olan AlB;,C,
miktarinin belirgin bir sekilde artmas: (Sekiller 5.31 ve 5.32), B4C’iin Al’dan 6nce
tiiketilebilecegini agiklamaktadir. Sonug olarak, ozellikle 1275°C gibi yiiksek
sicakliklarda sistemin termodinamiginden 6tiirii B4C’iin ALBC tabakasinca
korunamadan tamamen tiiketilebilecegi, yani etkin bir B4C pasivasyon siirecinin

her zaman olusturulamadig anlagilmaktadir.

5.6. Uretilen Bor Karbiir-Aliiminyum Kompozitlerinin Mekanik Ozellikleri

Bu bolimde farkh Dbaglangic B4C tozlarindan veya onlarin
kombinasyonlarindan {iretilen B4C-Al kompozitlerinin Olgiilen baz1 mekanik
ozellikleri verilmektedir ve bunlar, literatiirdeki veriler ile fraktografik bulgular

1s18inda tartigiimaktadir.

5.6.1. Egme mukavemeti

Cizelge 5.22’de monolitik bor karbiiriin ve iiretilen B4C-Al
kompozitlerinin mekanik 6zellikleri gosterilmektedir. Buna gore, liretilen
kompozitlerin egme mukavemetleri 355 — 460 MPa arasinda degismektedir.
4.7 um B4C tozundan iiretilen B4C-Al kompoziti en yiiksek egme mukavemetine
(460 MPa) sahip iken, ti¢lii B4C toz karigimindan elde edilen kompozit en diisiik
egme mukavemetine (355 MPa) sahiptir. Ayrica, monomodal dagilima sahip
tozlardan elde edilen kompozitlerin egme mukavemetindeki standart sapmanin

artan serbest Al miktar: ve azalan seramik miktan ile diistiigii goriilmektedir.
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Cizelge 5.22. Monolitik B,C’tin ve bu ¢alismada farkhi B,C baslangig tozlari ile iiretilen B,C-Al

kompozitlerinin egme mukavemeti (o) ve kirtlma tokluk (K;;) degerleri

Al Seramik Ce Kic
(% aghkea) | (%agwlkea) | (MPa) | (MPavm)
Monolitik B4C [112] 0 100 300-500 | 2.9-3.7
2.6 ym B,C
<15 >85 390 £ 45 13.2+1
(1035°C-15 dakika)
4.7 um B,C
20 80 46025 124+0.5
(1225°C-10 dakika)
47 yum B,C
35 65 365+15 ) 16.1x14
(1225°C-10 dakika)
Uglit toz karigimi
20 80 355+15} 11.5+0.2
(1225°C-10 dakika)
Pasiflestirilmis tigli
toz karigimi 25 75 425+10 | 16.4+0.8
(1225°C-10 dakika)
Sekil 5.39, monolitik B4C’tin, 2024 Al alagimmin ve B4C-Al

kompozitlerinin egme mukavemeti egrilerini ve Sekil 5.40 kinlma yiizeylerini
gostermektedir. Goriildiigi gibi, ¢atlak kirilgan B4C ve diger seramik tanelerini
keserek ilerlemektedir. Siinek Al fazinda ise mikrobogluk olusumunun artan B4C
tane boyutu ile arttify agik¢a goriilmektedir (Sekil 5.40). Siinek malzemelerde
mikro-bosluklarin  ¢okeltilerin, safsizliklannn ve iri tanelerin smirlarinda
(matris/tane arayiizeyi ya da tane kinlmasi neticesinde agifa ¢ikan tane
stnirlarinda) g¢ekirdeklendikleri bilinmektedir [113]. B4C-Al sisteminde olas:
¢ekirdeklenme noktalari olarak iri B4C taneleri ile tepkime tirtinii taneleri (Al3BC
ve AlB,), intermetalikler ve CuAl, ¢okeltileri gosterilebilir. Mikro-bogluklarin
seklini ise yiikleme modu belirlemektedir. Mikro-bosluklarin eseksenli olusu,
yerel tek eksenli gekme gerilmelerinin kinnlmaya neden olduguna isaret etmektedir
[113]. Siinek Al fazinda kirilma, gerilme siddetinin yogunlasmasi nedeniyle
olusan mikro-bosluklann birleserek daha biiyiik bogluklarin, yani kavitasyonlarin

yaratilmasi ile meydana gelmektedir.
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(a)

(b)

Sekil 5.40. Egme numunelerinin kirik yiizey gériintitleri: (a) 2.6 um B,C, (b) 4.7 pm B,C,
(c) 47 pm B4C, (d) tiglii toz karigimu ve (e) pasiflestirilmis tigli toz karigmmi
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(d)

Sekil 5.40. devam
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()

Sekil 5.40. devam

2.6 pum’lik B4C tozundan iretilen kompozitin kirlma yiizeyi
incelendiginde (Sekil 5.40 (a)), Al fazinda mikrobosluk olusumu nadiren
goriilmektedir. Bu da bu kompozitte nispeten diisiik Al miktarindan otiirt
(< % 15), plastik deformasyonun siirli oranda gergeklestigine isaret etmektedir.
2.6 um’lik B4C tozundan firetilen kompozitin egme mukavemeti egrisi
incelendiginde, bu kompozitin kirilma noktasina (393 MPa) kadar elastik bolgede
kaldif1 ve ani olarak kirildig1 goriilmektedir (Sekil 5.39).

Al miktan en yiksek olan B4C-Al kompozitinin (47 pm B4C) kirilma
yiizeyi incelendiginde (Sekil 5.40 (c)), mikro-bosluk olusumunun ¢ok yaygin
oldugu goriilmektedir. Buna paralel olarak da en ¢ok plastik deformasyon ve en
diisiik egme mukavemeti bu kompozitte goriilmektedir (Sekil 5.40).

Al miktar1 % 20-26 arasinda degisen diger kompozitlerin egme
mukavemeti egrileri, Al miktari en diigiik olan (2.6 pm B4C) ve Al miktar: en ¢ok
olan (47 pm B4C) B4C-Al kompozitlerinin mukavemet egrilerinin arasinda yer
almaktadir ve hepsinde ani kirllma o6ncesi plastik deformasyon goriilmektedir
(Sekil 5.39). Bu kompozitlerin kirilma yiizeylerinde (Sekil 5.40) Al miktarlar: ve

B,C tane boyutunun iriligi oraminda mikrobosluk olusumu tespit edilmistir.
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Aym Al miktarina (% 20) sahip olmasina ragmen, iiglii B4C toz
kangimindan iiretilen kompozitin, 4.7 pm’lik B4C tozundan iiretilen kompozite
oranla daha diigiikk bir egme mukavemetine sahip olmasi (Sekil 5.39), ticlii toz
kangimindan iiretilen kompozitteki iri B4C tanelerinden ( dso = 22 um) dolayidir
(Sekil 5.1).

Pasiflestirilmis tiglii B4C tozundan iiretilen kompozit, pasiflestirme iglemi
nedeniyle yiiksek serbest Al igeriine (% 26) ve yiiksek B4C igerigine (% 68)
sahiptir. Bu nedenle de egme mukavemeti, iiclii toz karisimindan ve 47 um B,C
tozundan {iretilen kompozitlerin egme mukavemetlerinden daha yiiksektir
(Sekil 5.39). Pasiflestirilmis ve pasiflestirilmemis iglii toz kansimlarimin
mukavemet degerleri karsilagtinldifinda, olusan reaksiyon iiriinlerinin

mukavemeti diiglirticti yonde etki yaptiklar goriilmektedir.
5.6.2. Kinilma toklugu

Lineer elastik kinlma mekaniginin (LEFM) B4C-Al kompozitlerinde
gecerli oldugu varsayillarak yapilan hesaplamalara gore, iiretilen B4C-Al
kompozitlerinin kinlma tokluklar1 11-16 MPaVm arasinda degismektedir. Genel
olarak, artan serbest Al miktar ile kompozitlerin kirilma tokluklari artma
egilimindedir. Bu degerler, literatiirdeki kirilma toklugu degerlerinden daha
yiiksektir (Cizelge 5.23). Bunun nedenlerinden biri, literatiirde verilen degerlerin,
her iki fazin da stirekli oldugu B4C-Al kompozitlerine ait oldugudur. Bu
kompozitlerde B4C fazinin siirekli olmasi, daha diisiik tokluk degerlerine
sebebiyet vermektedir. Bu ¢alismada iiretilen kompozitlerde ise, B4C faz1 Al
tarafindan ¢evrelenmis durumdadir. Tokluk degerlerinin yiiksek ¢ikmasimin bir
diger nedeni de ¢entik geometrisinin etkisinden olabilir (150 um kalinliginda
elmas kesme diski ile agilan ¢entifin sekli daha sonra verilen Sekil 5.42’de
goriilmektedir). Bu diskle agilan ¢entiklerin yarigap: sifira yaklagmamaktadir. Her |
ne kadar, seramik gibi kirilgan malzemelerde, ¢entik geometrisi kirilma toklugunu
fazla etkilemese de, bu c¢alismada iiretilen kompozitlerin yiiksek oranda stinek
metal faz igermelerinden dolayi, bu ¢entik geometrisi ile Olgiilen kirilma

toklugunun gergek degerinden daha yiiksek olabilecegi diistiniilmektedir.
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Gizelge 5.23 Uretilen B4C-Al kompozitlerin mekanik 6zelliklerinin literatiir verileri ile

kiyaslanmasi
B4C c K,c E (e 18 P
Referans | o/ hacimee) | (MPa) | (MPavm) | (GPa) (MPa) | (er/em®)
Bu ¢alisma 50-70 366-478 | 11.5-16.4 2.48-2.79
[59] 55- 80 600 - 700 6-12 220 -380 | 3000 - 6000 | 2.50-2.70
70 480 7.2
f47]
70 440 6.9
[57] 42-9.7 183 ~310
65 624 9.5 247+1.5 | 1934+96 257
(8] :
80 530 8.1 335+2.5 | 4000+ 150 2.54
70 420+ 52 72+0.5 250 2.57
70 430+25 | 12.7+0.6 260 2.58
[111]
70 360 + 40 92+0.3 290 2.67
70 350 + 40 82+0.2 310 2.66

Uretilen komporzitlerin gerilme-deformasyon egrileri  incelendiginde

(Sekil 5.41), Al miktar1 % 20’nin ve B4C tane boyutu 5 pm’nin altinda olan

kompozitlerin, plastik deformasyona ugramadan aniden koptuklar1 goriilmektedir.

Al miktann % 25’in lizerinde ve B4C tane boyutu 20 pm’nin iizerinde olan

kompozitlerde ise, kopmadan once plastik deformasyonun meydana geldigi agik¢a

gorilmektedir. Bu da lineer elastik kirllma mekaniginin, Al bakimindan zengin

olan B4C-Al kompozitlerinin tokluk hesaplamalarinda, plastik deformasyonun

tokluga olan katkisinin dikkate alinmamasi nedeniyle, kullamlmamasi gerektigini

gostermektedir.
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Yiik-deformasyon egrisinin altinda kalan alan malzemenin kirilma enerjisi
ile orantilidir. 2.6 pm ve 47 pm B4C tozlarindan iiretilen B4C-Al kompozitlerinin
kirilma enerjileri arasindaki fark yaklagik 4 kat iken (Sekil 5.41), LEFM’e gore
hesaplanan tokluklar arasindaki fark sadace 1.5 kattir (Cizelge 5.22). Ote yandan,
2.6 pm ve 4.7 pm B4C tozlarindan {iiretilen kompozitlerin kirilma enerjileri
(Sekil 5.41) ve LEFM’e goére hesaplanan tokluk degerleri (Cizelge 5.22) birbirine
cok yakindir. Bu tartisma dogrultusunda, Al miktar1 % 20’nin ve B4C tane boyutu
5 pm’nin altinda olan kompozitler icin LEFM’nin gegerli oldugu kabul edilebilir.
Al miktant % 25’in tizerinde ve B4C tane boyutu 20 pm’nin iizerinde olan
kompozitlerin tokluk &l¢iimlerinde ise LEFM yerine J-integrali gibi elastik-plastik
kirilma mekanigi yaklasiminin benimsenmesi daha dogru gériinmektedir.

Beklenecegi gibi, tiretilen kompozitler iginde kirilma mukavemeti yiiksek
olan kompozitler disiik kinnlma tokluklarina ve kirllma mukavemeti diigiik olan
kompozitler yiiksek kirilma tokluklarina sahiptir (Cizelge 5.22). En yiiksek egme
mukavemeti ile kirilma tokluguna birlikte sahip olan kompozitin, pasiflestirilmisg
tiglii toz kangimindan elde edilen kompozit oldugu gériilmektedir (Cizelge 5.22).

Stinek metal faz takviyeli seramik matrisli kompozitlerin toklagtirma
mekanizmalarinin modellenmesinde, genellikle seramik ve metal fazin siirekli
oldugu sistemlerin, takviye fazinin fiber oldugu kompozitlerin veya lamine
kompozitlerin kullamldif1 goriilmektedir [114-117]. Bu konu iizerinde yapilan
caligmalar, siinek metal faz takviyeli seramik matrisli kompozitlerde ana
toklagstirma mekanizmasinin ¢atlagin siinek metal ligamentleri tarafindan
kopriilenmesi oldugunu géstermektedir. Burada, ¢atlagin bir kenarindan digerine
kadar uzanan siinek metal ligamentleri, koparilana dek uzamaktadir. Catlak
ucunun gerisinde bulunan bu ligamentlerin ani olarak kopmamasi ve ¢atlagin
lizerine uyguladit basma kuvveti, ¢atlafin agilmasim zorlagtirmaktadir.
Dolayistyla, ligamentlerin koparilana dek gosterdikleri plastik deformasyon
siirecinde, ¢atlak ucundaki gerilme siddeti azalmaktadir, yani catlagin ilerlemesi
yavaglamakta veya durmaktadir. Buna gére, siinek metal fazi takviyeli seramik
matrisli kompozitlerin mekanik 6zellikleri, takviye fazinin akma mukavemetine

ve siinekliine baghdir ve kompozitin kirilma enerjisi,
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G, =G,(1-)*+f ¥ o (u) du m

esitligi ile ifade edilir.

Burada,

G,, kompozitin kirilma toklugunu,

Gy, matrisin kirnima toklugunu,

f, takviye fazinin kinlma yitzeyindeki alan oranini,
o(u), takviye fazinin gerilme/uzama iligkisini,

u*, takviye fazinin kopmasi ile meydana gelen ¢atlak agilma miktarini géstermektedir.

Flinn ve arkadaslarinin [114] Al siinek faz takviyeli kompozitler iizerinde
yaptigi calismalar, takviye fazimin ozelliklerinin yami sira, seramik-metal
araylizeyindeki bag kuvvetinin de kompozitin kirilma toklugu iizerinde belirleyici
bir rol oynadifim ortaya koymaktadir. Arayiizey baglarinin yeterince
koparilamadigi durumlarda, metal takviye fazi ¢ok siinek dahi olsa, takviye
fazinin akma mukavemetinin 7 katina kadar ulasabilen gerilme siddeti nedeniyle,
ligamentlerin fazla uzayamadan koparildiklar goriilmiistiir. Boyle bir durumda
ise, stinek faz takviyesinin kompozitin kirilma toklugunu arttirmadigt
goriilmiigtiir. Diger taraftan, arayiizey baglarimin koparilabilmesi durumunda
gerilme siddeti azalirken, ligamentin kopma uzamasi belirgin olarak artmaktadir
clinkii, catlak enerjisi ligamentlerin plastik deformasyonu ile onemli 6lgiide
harcanmaktadir. Bu bakimdan, arayiizeyden kopma uzunlugu plastik
deformasyonun meydana geldigi hacmi belirlemesinden 6tiirii, tokluk artigim
belirleyen en 6nemli parametredir. Flinn ve arkadaglarinin [114] gelistirdikleri bu
modele gore, Al takviyeli Al;O3 sisteminin kirilma toklugu 170-300 J/m? olarak
hesaplanmaktadir ki bu degerin, deneysel olarak dlgiilen deger ile (150-200 J/m?))
uyum iginde oldugu séylenebilir.

Raddatz ve arkadaglarinin [115] Al fiber (fiber ¢ap1 130 pm) takviyeli
Al O3 ve her iki fazin da siirekli oldugu Al (1 pm)/Al,O; kompozitler iizerinde
yaptiklar1 ¢alismalar, ligamentlerdeki uzama miktarmin ligament ¢apina bagh
oldugunu géstermektedir. Her iki fazin da siirekli oldugu AI/Al,O3; kompozitinde

ligamentler 1-2 pum kadar uzadiktan sonra plastik deformasyon belirtisi
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gostermeden koparken, Al fiber takviyeli Al/ALO; kompozitinde ligamentlerin
fiberin ¢cap1 kadar (130 pm) uzadiklar1 ve siinek olarak koptuklar1 goriilmiistiir.

Her iki fazin da siirekli oldugu seramik-metal kompozitler, fiber takviyeli
seramik matrisli kompozitler ve lamine kompozitler i¢in gegerli oldugu bilinen
catlak koprileme mekanizmasimn, iiretilen B4C-Al kompozitler i¢in de gegerli
olacag1 varsayilirsa, seramik fazlarin taneleri arasindaki ortalama mesafe,
ligament boyu olarak kabul edilebilir. Bu galisma kapsaminda, gézenekli B,C
peletlerdeki por boyut dagilimi oOlgiilmemis olmakla birlikte, por boyutunun
azalan B4C tane boyutu ile kiigiilmesi beklenir. B4C-Al kompozitleri Al sizdirmasi
ile tiretildiginden, yas bilinyenin ortalama por boyutu, Al ligamentlerinin ¢apim
belirlemektedir.

Uretilen kompozitlerin kinlma toklugu egrileri, catlagin siinek metal
ligamentleri tarafindan kopriillenme modeli 15:inda incelendiginde, 2.6 pm ve
47 pum B4C tozlanndan firetilen kompozitlerin neredeyse hi¢ plastik
deformasyona ugramadan kopmalari, Al miktarinin nispeten diisik olmasma ve
ligament ¢apmin kisa (~ 3-5 pm) olmasma (Sekil 5.15 (a) ve 5.17 (a)
baglanabilir. 47 pm B4C tozundan ve ortalama tane boyutu 22 um (Sekil 5.1) olan
pasiflestirilmis ti¢lii toz kangimindan tiretilen kompozitlerde ise, kopma oncesi
belirgin bir plastik deformasyon siireci goriilmektedir. Bu kompozitlerin
tiretiminde kullamlan B4C baslangi¢ tozlarmin SEM-SEI gériintiilerine
bakildiginda (Sekil 5.2), 47 pm’lik B4C tozunun diizensiz morfolojisinden dolay
lyi paketlenememesi neticesinde ligament ¢apinin 30-50 um civarinda oldugu
goriilmektedir (Sekil 5.18). 4.7 pm B4C tozundan ve pasiflestirilmis iiglii toz
karnigimindan tiretilen kompozitlerin kirilma toklugu egrileri ve kompozisyonlari
karsilastirildifinda, pasiflestirilmis iiclii toz karisimindan iiretilen kompozitin
kopma Oncesi daha fazla plastik deformasyona ugramasi, ligament ¢apinin
Onemine isaret etmektedir. Ligament c¢apr daha biiyik olan B4C-Al
kompozitlerinin daha fazla plastik deformasyona ugradifimi, fraktografik
incelemeler de desteklemektedir. 4.7 pm’luk B4C tozundan tiretilen kompozitte
mikrobogluk olusumu sinirl sayrda gozlenirken (Sekil 5.40 (b)), 47 pm’luk B4C

tozundan, iiglii toz karnigimindan ve pasiflestirilmig liglii toz karisimindan tiretilen
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kompozitlerde yaygin bir mikrobosluk olusumu agik¢a goriilmektedir
(Sekil 5.40 (c) - 5.40 (e)).

Serbest Al igerigi yiiksek olan kompozitlerde (pasiflestirilmis Uglii toz
kansimi ve 47 um B4C) kinlma toklufu numunelerinin azami yiik degerine
ulagtiktan sonra aniden kirilmamasi, ¢atlagin igyapidaki ilerleme modunu izleme
olanagim saglamistir. Omegin Sekil 5.42, pasiflestirilmis @iglii B4C tozundan
tiretilen B4C-Al kinlma toklugu numunesinin yiizeyinde ¢atlagin izledigi yolu
gostermektedir. Catlak, iri B4C tanelerinin arayiizeylerinden zaman zaman yon
degistirerek gegse de, genel olarak B4C tanelerini keserek ilerlemektedir. Baz
noktalarda ise, ¢atlak ucunun gerisinde bulunan Al ligamentleri ¢atlak kopriileri
olusturarak (ok ile isaretli bolgeler), catlagi yavaglattigi goriilmektedir. Aym
numunenin kinlma yiizeyi incelendiginde, ¢atlagin daha ziyade B4C tanelerini
keserek ilerledigi agik¢a goriilmektedir (Sekil 5.40(e))

Sonug¢ olarak, iiretilen B4C-Al kompozitlerinin egme mukavemetleri,
monolitik B4C’iin egme mukavemeti ile kiyaslandiginda, kompozit yaklasiminin
egme mukavemeti {izerinde olumsuz bir etkisinin olmadig: anlagilmaktadir. Buna
karsin, beklendigi lizere, siinek faz ilavesi B4C’iin kirlma toklugunu
arttirmaktadir. B4C-Al kompozitlerinin mekanik 6zellikleri ¢atlak kopriileme
modeli ile agiklanabilmektedir. Kompozitlerin toklugunu siinek faz miktar1 ve

ligament boyutu belirlemektedir.
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Sekil 5.42. Pasiflestirilmig {iclii toz kangimindan iiretilen B,C-Al kompozitlerinde c¢atlagin
ilerlemesi (ok ile isaretli bélgeler Al ligamentlerinin olugturdugu ¢atlak kopriilerini

gostermektedir)
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5.7. Uretilen Bor Karbiir-Aliiminyum Kompozitlerinin Balistik Ozellikleri

Uretilen kompozitlerin, seramik yelek ve zirh malzemesi olarak mevcut
celik yeleklere ve monolitik seramik zirhlara alternatif olma potansiyeline sahip
olup olmadiklarinin belirlenmesi igin, balistik deneylere tabi tutulmuglardir.

B4C-Al kompozitlerinin balistik performansinin belirlenmesinde g¢oklu
carpmalara dayanikliliklar1 6nemli parametrelerden biri oldugundan, balistik
deney numuneleri, serbest Al igerigi yiiksek olan kompozisyonlardan
hazirlanmistir. Bunlar, 47 pm’lik B4C tozundan, i¢lii B4C toz karisimindan ve
pasiflestirilmis iiglii B4C toz karigimindan iretilen kompozitlerden meydana
gelmektedir. Zirhlarin balistik performansinin belirlenmesinde bir diger 6nemli
parametre de belli bir hiza sahip bir merminin durdurulabilmesi igin gerekli olan
asgari zirh kalinhgidir. Bu anlayisla, secilen her bir kompozisyon igin farkli
kalinliklarda zirh malzemesi hazirlanmigtir.  Zirh malzemesinin  balistik
performansinin  doru bir sekilde belirlenebilmesi igin, balistik deney
numunelerinin uzunlugu ve eni en az 10x10 cm’® olmalidir [6]. Oysa mevecut
tiretim kogullari altinda (atmosfer kontrollii tiip firminin ALO3 tiip ¢api) eni 5
cm’den daha uzun olan malzemelerin iiretimi miimkiin olmamaigtir. Bu bakimdan,
bu ¢alisma kapsaminda yapilan balistik deneyler, kompozitlerin balistik
performansini tam olarak yansitmamaktadir. Ancak yine de, bu sartlar altinda elde
edilmis olan balistik deney sonuglari, aymi sartlar altinda balistik deneylere tabi
tutulan zirh malzemelerinin kiyaslanmasi ve iretilen kompozitlerin zith
malzemesi olarak kullamim potansiyeli hakkinda bir fikir vermesi agisindan
Onemlidir.

Mevcut diizenekte zirh malzemesinin arkasina yerlestirilen macunun,
merminin saplanma derinliinin belirlenmesine uygun olmadig1 anlagildigindan,
Rosenberg ve arkadaglarimin [6] yaklagimi ile merminin durdurulabilmesi igin
gerekli olan asgari zirh kalinli1 tespit edilememistir.

Ayrica, bu ¢alisma kapsaminda yapilan balistik deneylerde, seramik zirhin
arkasina kevlar tiirii bir destek malzemesi (backup) yerlestirilememistir. Balistik

deney sonuglarinin yorumlanmasinda bu hususun da dikkate alinmas1 gereklidir.
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Balistik deneylerin zirhin gergek performansini yansitacak sartlar altinda
" yapilamamis olmasina ragmen, bu ¢aligmada iiretilen ve balistik denemelere tabi
tutulan B4C-Al kompozitlerin hepsinin en azindan MP5 mermisine kars1 iyi bir
koruma sagladii goériilmistiir. Mevcut numuneler arasinda en ince (7.5 mm)
kalinliga sahip olam1 (47 pm B4C) dahi MP5 mermisini gegirmemistir
(Sekil 5.43). Dolayisiyla, yaklasik 390 m/sn bir hizla hareket eden MPS5
mermilerinin durdurulabilmesi igin asgari zirh kalinligi 7.5 mm’nin altindadir.
Kevlar tiirti bir destek malzemesi ile asgari zirh kalinhigimn 5 mm civarinda
olabilecegi tabmin edilmektedir. Atis sonrasi zirh malzemesinin pargalari
birlestirildiginde ve mermiye hedef olan yiizii incelendiginde (Sekil 5.43),
merminin zirh malzemesini gecemedigi agikga goriilmektedir.

Yine, kompozitlerin atig sonrasinda MP5 mermisine hedef olan kisimlan
birlestirilerek incelendiginde, merminin yarattifi sok basinci nedeniyle
kompozitte (liglii toz karigimi) hem radyal hem de ¢evresel (Sekil 5.44) gatlaklarin
olustugu goriillmektedir. Balistik deneylere tabi tutulan biitlin kompozitlerde
ebatlarin yeterince biiyiik olmamasi ve bundan 6tiirii radyal ¢atlaklarin numunenin
kenarlarina kadar ilerlemesi, buradan geri yansiyan sok dalgalarmin zirh
malzemesinde hasara neden olmasim hizlandirmaktadir. Yine, numune
ebatlarindaki sinirlama nedeniyle radyal catlaklarin hangi mesafede
durudurulduklari anlagilamamigtir.

Uretilen B4C-Al kompozitlerin daha yiiksek hizlarda seyreden G3 mermisini
durdurmada ne olgiide bagarili oldugunun tespiti ise daha zor goriinmektedir,
ciinkii bu kategoride yaplian biitiin atislarda mermi zirh malzemesinden gegmisgtir
(Sekil.5.45). Ancak, ozellikle G3 mermisi ile yapilan atiglarda merminin, zirth
malzemesinin merkezine yakin yerlere ¢arpmasi genellikle saglanamamigtir
(Sekil.5.45).
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Sekil 543 47 ym B,C tozundan iretilen B4C-Al kompozitinin (7.5 mm kalnligmda) MP5
mermisi ile atig sonras1 gérintimil. Zirhm solunda MP5 mermisinin ateg dncesi ve

saginda ates sonrasi goriintiileri yer almaktadir.

Sekil 5.44  Uglit B,C toz karigmmimndan iretilen B,C-Al kompozitinin (8.25 mm kalmhigmnda)

MPS5 mermisi ile atig sonrasi gériiniimti
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(@)

(b)

Sekil 5.45  Uretilen kompozitlerin G3 mermisi ile atis1 sonrasi gorintileri (a) fgli toz
karigimindan iretilen B4C-Al kompoziti ( 10.4 mm kalmhignda) ve (b) 47 pm B,C
kompoziti (18.4 mm kalinhginda)
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Bu c¢alisma kapsaminda yapilan balistik deneylerin ilgili standartlara
uymamasi nedeniyle, iiretilen kompozitlerin balistik performansi ayni kosullar
altinda balistik deneylere tabi tutulan bagka malzemelerin balistik performansi ile
kiyaslanarak degerlendirilmistir. Bu gergevede 5x5 cm? ebatlarinda olan ii¢ farkli
malzeme secilmigtir: reaksiyon baglamali silisyum  karbiir (RBSC)
(12. 4 mm kalinliginda), monolitik Al;O3 (10.5 mm kalinhginda) ve Al/ALO;
lamine kompozit' (5.5 mm kalinliginda) [118]. RBSC ve AlLOs’e G3 ile ve
Al/Al;O5 lamine kompozite MP5 ile ates edilmistir. Bu numunelerden elde edilen
balistik deney sonuglarina gore, RBSC, merminin yarattigi darbe enerjisi ile
ufalanarak toz haline gelmektedir (Sekil 5.46 (a)). Her ne kadar bu siireg sirasinda
cok sayida ¢atlak olusumu ile merminin kinetik enerjisi azaltilmakta ve mermi
asindirilsa da, RBSC’iin en azindan ¢oklu ¢arpmalara karsi bir koruma
saglayamayacag1 ortadadir. Dolayisiyla, bu 6rnek bize ¢oklu ¢arpmalara dayanikli
zirh tasariminda toklugun ne kadar énemli bir parametre oldugunu gozler oniine
sermektedir. Monolitik Al,03 da G3 mermisini durduramamistir ve diisiik kirilma
toklugu nedeniyle, beklehdigi gibi B4C-Al kompozitleri ile kiyaslandiginda ¢ok
daha fazla sayida fragmentlere ayrilmigtir (Sekil 5.46(b)).
G3 mermisinin Al,O3; plakasindan gectigi, merminin numune kenarlarina
stirtiinmesi sonucu biraktig1 kursun izlerinden anlagilmaktadir (Sekil 5.46 (b)).
Sekil 5.47°de ise AI/AL,O3 kompozitinin ati§ sonrasi durumu goriilmektedir. MP5
mermisi 5.5 mm kalinhigindaki Al/Al;O; kompozitini delip ge¢mis ve zirhin
arkasindaki macuna saplanmigtir. Dolayistyla, 5.5 mm kalinhigindaki bir A/AL,O;
zirhinin MP5 mermisine kars1 bir koruma saglayamadig: anlagilmaktadir.

Zihlarin arka kisminda tabakasal ayrilmalanin goriilmesi ($ekil 5.48),
hasarlanmaya yiiksek ¢ekme gerilmelerinin neden olduguna isaret etmektedir. Bu
bulgu da yine destek malzemesinin, ¢gekme gerilmelerinin bastirnimasinda veya
azaltilmasinda ya da en azindan ¢ekme gerilmelerinin neden olacag:
hasarlanmanin geciktirilmesinde ¢ok Onemli bir islevi oldugunu gozler Oniine

sermektedir.

' Bu kompozit, sivi faz sinterlenmis Al,O; karolarinin ince Al folyolarla 800°C’de Ar altinda
preslenmesi ile tiretilmistir.
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(b)

Sekil 5.46. Farkli seramik malzemelerin G3 mermisi ile atis sonrasi goriiniimleri (a) RBSC

(12.4 mm kalinligmda) ve (b) ALO; (10.1 mm kalmhigmnda)
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Sekil 5.47. 5.3 mm kalmhgmdaki AVALO; lamine kompozitinin MP5 mermisi ile 'atiy sonrasi

goriinimii

Sekil 5.48. Uglii toz karigimindan iretilen B,C-Al kompozitinin (15.1 mm kalmhigmda) G3

mermisi ile ati§ senras1 goriiniimil
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En iyi seramik zirh nasil olmalidir? Seramik zirhlann balistik performansini
belirleyen ana statik ozellikler hangileridir? Bunlar cevaplanmasi zor olan
sorulardir. Bunun iki nedeni vardir: (i) merminin zirha ¢arptigi andaki darbe
kosullarinin dinamik ve karmagik olmasi ve (ii) ¢ekme ve basma kirilmalarinin
birlikte gergeklesmesi.

Seramik esash zirh sistemi iki ana pargadan olugmaktadir. Zirhin mermiye
dogrudan maruz kalan boltimii, belli bir noktaya odaklanan darbe enerjisini
azaltma veya dagitma gorevini iistlenirken, destek béliimii geri kalan enerjiyi
emme ya da son koruma gorevini iistlenmektedir. Darbe enerjisi, seramigin
kirilmasi, konoid kirilma ile yiikiin daha genis bir alana dagitilmasi ve merminin
par¢alanmasi ile azaltilmaktadir. Merminin geri kalan enerjisi ise destek
malzemesinin egilmesi ve/veya delaminasyonu ile emilmektedir. Merminin
asinmasindan ve zirh malzemesinin basma kirilmasindan 6nce bir miktar
distorsiyona ugrayabilmesi a¢isindan, seramigin yliksek bir elastik empedans
degerine sahip olmasi Onemlidir. Seramik zirhin ¢ekme kuvvetlerine karsi
direnebilme yetenegi, destek malzemesinin rijitligi ile ve seramik zirhin arka
kisminin daha siinek hale getirilmesi ile saglanabilir [119]. Seramik zirh
mermiden daha sert olmalidir. Ancak belli bir sertlik degerinden sonra, sertligin
artmasi ile balistik performansin daha fazla artmadifn goriilmiistic [120].
Hornemann ve arkadaglarina [121] gore, hasarlanma ana g¢atlagin ucunda ¢ok
sayida ikincil catlaklarin ¢ekirdeklenmesi ve ilerlemesi neticesinde meydana
gelmektedir. Diisiik kirilma toklufunun malzemenin balistik performansini
arttiracagl  beklenmektedir. Bunun nedeni, diisiik kirilma toklugu sonucu
hasarlanma bolgesinde daha fazla sayida sigmoidal g¢atlak olusumunun darbe
esnasindaki ¢arpma enerjisinin daha biiyiik bir kisminin yitirilmesine neden
olmasidir. Ancak, diger ozelliklerin dengelenebilmesi igin, kirilma toklugunun da
bir alt sinir1 vardir.

Enerji yitiminde, siirtiinme de dnemli bir gérev iistlenmektedir ¢tinki, gatlak
yiizeyinin siirtiinme enerjisi, kagimlmaz olan hasarlanma siireci sirasinda
harcanmak durumundadir. Dahasi, siirtiinme yolu ile harcanan enerji, ¢ekme
kiriimasi ile harcanan enerjiden en az 10 kat daha biiyiiktiir. Siirtinme yolu ile

harcanan enerjinin miktar1 ise seramigin igyapisi ile yakindan ilgilidir. Aynca,
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tane-ici kirilma modunda basma kaymasinin gosterdigi siirtiinme direnci,
tanelerarasi1 kirilma modundakine gére ¢ok daha yiiksektir. Dolayisiyla, belli bir
mikrogatlak boyutu i¢in ve belli bir mikrogatlak yogunlugu igin, taneigi kirilma
modu ile ilerleyen darbe hasarlanmas stirecinde daha fazla enerji harcanabilir.

1225°C’de 10 dakikada tutularak ve pasiflestirilmis {i¢lii toz karigimindan
tiretilen B4C-Al kompozitinde % 26 Al, % 68 B4C ve % 6 oraminda tepkime
trtinleri kantitatif XRD ile tespit edilmistir. Bu kompozitin kompozisyonu
Blumenthal ve arkadaglanmin [8] kullandiklan B4C-Al kompozitinin
kompozisyonuna benzer kabul edilebilir (Cizelge 2.5). Dolayisiyla,
pasiflestirilmig Uglii toz kangimindan iiretilen kompozitin basma mukavemeti
~1900 MPa (Cizelge 2.5) ve HEL degeri de ~10000 MPa (Cizelge 2.7) olarak
aliirsa, efektif mukavemeti (Y) esitlik 2.3 geregince 5900 MPa olarak bulunur.
Bu kompozitin teorik yogunlugu ~2.6 gr/em® (Cizelge 5.4) olduguna gore,
yogunluga gbre normalize edilmis efektif mukavemeti ~24 (MPa)/(gr/cm3) tiir.
Buna goére, pasiflestirilmis {iclii toz kangimindan iiretilen B4C-Al kompozitinin
balistik performanst (1) Sekil 2.6’dan yaklasik 6 olarak bulunmaktadir.
Dolayisiyla, bu hesaplamalara gore pasiflestirilmis liglii toz karisimindan iiretilen
kompozitin balistik performansimn monolitik B4C hari¢ diger monolitk seramik
zirhlann balistik performansindan daha iyidir. Coklu ¢arpmalara karg1 dayaniklihk
agisindan bakildiginda ise, yiiksek Al icerifi nedeniyle, daha az gevresel zarara
ugramasi beklenebilir.

Sonug itibariyle, ilretilen B4C-Al kompozitleri daha ucuz ve balistik
performans1  kotillestirmeksizin  ¢oklu ¢arpmalara karst daha direngli
olduklarindan 6tiirli, mevcut monolitik seramik zirhlara alternatif olma

potansiyeline sahiptirler.
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Yiiksek kinlma tokluguna sahip, yapisal islevi de olan, hafif ve ¢oklu

carpmalara dayanikli B4C-Al kompozitlerinin diigiik maliyetli yontemlerle {iretimi

ve Ozelliklerinin karakterizasyonu bu ¢aligmanin baslica amaci olmustur. Bu tez

kapsaminda yapilan ¢aligmalar neticesinde elde edilen genel sonuglar Béliim

6.1°de, oneriler ise B6liim 6.2°de verilmektedir.

6.1. Genel Sonuglar

1-

B4C-Al kompozitleri incelenen sicaklik aralifinda (985°-1370°C) ve Ar
atmosferi altinda sizdirma yontemi ile tiretilebilmigtir.

Al’un blok formunda kullamilmas: ile ve neme hassas olan Al;C; fazimin
olusmadig durumlarda iiretilen kompozitlerin yiginsal yogunluklarinin
genelde % 98’in iizerinde oldugu tespit edilmistir.

B,C-Al kompozitlerinde olusan fazlarin teorik yogunlugu 2.5-3.2 gr/em’
araliginda oldugundan, iiretilen kompozitler hafif (< 2.75 gr/cm®) olmustur.
Uretilen kompozitlerde B4,C, Al ve AlIB, fazlarinin miktarlan egimler orani
y6ntemi ile hassas olarak belirlenmistir.

B4C ile Al arasindaki tepkime hizi sizdirma kosullarina (s1izdirma sicakhg,
sizdirma sicakhifindaki tutma siiresi ve sogutma hizi), metal formuna
(blok veya toz seklinde), B4C tozunun tane boyutuna ve yiizey kimyasina
bagl olarak degismektedir.

Tepkime hiz1 azalan sicaklik, tutma siiresi, artan soguma hizi ve artan B4C
tane boyutu ile azalmaktadir.

Alternatif olarak, tepkime hizi B4,C tozunun yiizey kimyasim pasiflestirme
ve SiO; ile kaplama y6ntemleri ile kontrol edilebilmektedir.

Secilen siire¢ kosullarina goére, ¢ok seramik fazli (B4C, ALBC, AlB,,
AlB;C; ve AlsCs) veya tamamen baglangig bilesenlerinden (B4C ve Al)

olusan kompozitler elde edilmektedir.
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10-

11-

12-

13-

6.2.

1-

Basingsiz sizdirma y6ntemi ile iiretilen B4C-Al kompozitlerinde yogunlasma
reaktif 1slatma ile meydana gelmektedir. Al’'un B4C’i 1slatmasina ALBC
faz1 yol agmaktadir.
Incelenen sicaklik arahiginda, sivi Al’un gozenekli B4C peletlere sizma hiz
4.5 mm/dakikadir. Dolayisiyla, sizdirma y6ntemi ile kalin pargalar da birkag
dakika iginde iiretilebilmektedir.
Istk mikroskobu incelemeleri, AI3BC ve AIB; fazlarimin kaba taneli
(~ 50 pm) oldugunu gostermektedir. Incelenen sicaklik aralifinda AlB,
miktann % 0-16 ve A3 BC miktar (tespit edilebildigi durumlarda) % 5-70
arasinda degismektedir.
Kisa tutma stireleri i¢in (10 dakika), B4C-Al sistemi i¢in Snerilen kimyasal
reaksiyon denklemine gore hesaplanan faz miktarlari, kantitatif XRD ile
tespit edilen faz miktarlan ile ortiismektedir ancak artan tutma siirelerinde
(2 saat) bu uyum bozulmaktadir.
Uretilen kompozitlerin mekanik ozellikleri siireg kosullarina bagh olarak
degismektedir ve kontrol edilebilmektedir. Kompozitlerin toklugu artan
serbest Al miktar1 ve ligament boyutu ile artmaktadir.

14-Yapilan balistik deneyler, iretilen B4C-Al kompozitlerinin ¢oklu

carpmalara dayanikli zith malzemesi olarak kullamim potansiyeline sahip

oldugunu gostermistir.
Oneriler

Uretim kosullar1 nedeniyle balistik numune boyutlarinin standart boyutlarda
olmamas: ve destek malzemesinin kullanilamamis olmasi nedeniyle, iiretilen
kompozitlerin balistik performanslari tam olarak belirlenememistir ve
kargilagtinlamamigtir. Bundan sonraki g¢alismalarda, balistik deneylerin
standart boyutlardaki plakalar ve destek malzemesi kullanilarak yapilmasi
ongoriilmektedir.

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda Al’un B4C’ii islatmasina neden olan fazin
AL;BC oldugu tespit edilmis olmakla birlikte, bunun olas: iki mekanizmadan

hangisi ile saglandif1 heniiz ¢6ziilememistir. A3LBC fazi B4C’den daha
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1islanabilir olabilir. Ancak, 1slanmayan bir seramik metal sistem (B4C-Al),

reaktif sivi metal (Al) ile seramik (B4C) arasindaki kimyasal reaksiyonlar

sonucu olusan yeni fazin (Al;BC) kendisi de 1slanmayan 6zellikte olsa dahi,

olusumu temas agisinin diismesine neden olabilir. B4C-Al sisteminde, reaktif

1slatma mekanizmasinin tam olarak ¢oziilebilmesi i¢in, Al/Al;BC sisteminin

1slatma davramisinn incelenmesi ve her iki sistemdeki yiizey enerjilerinin

Ol¢iilmesi gerekmektedir.

3-

Stinek faz miktarmin (Al) mermiye hedef olan yiizeyden destek
malzemesinin bulundugu ylizeye dogru kademeli olarak arttift bir
icyapinin seramik-metal zirhinin balistik performansini arttirmasi beklenir.
Bu bakimdan, bu tez ¢alismasinda elde edilen bulgulardan hareketle,
seramik ve metal miktar1 kademeli olarak degisen seramik-metal zirhlarin
tiretimi ve karakterizasyonu yeni ve ilging bir arastirma konusu olarak
Onerilmektedir.

2024 gibi bazi Al alagimlan diigiik sicakliklarda (< 500°C) 1s1l islenebilir.
Bu alasimlarin ¢okelme sertlesmesi 6zelliginden faydalanarak BsC-Al
kompozitlerinin faz bilesimini etkilemeden sertliginde ve mukavemetinde
biiyiik artiglar saglanabilir. Dolayistyla, 1s1l islenebilir 6zelligi olan farkli
Al alasim sistemlerinin B4C-Al kompozitlerinin mekanik 6zellikler

tizerindeki etkisinin incelenmesi 6nerilen bir diger aragtirma konusudur.
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