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OZET

Anahtar kelimeler: Toz Uretimi, Seramik tozu, Silisn nitrir, KTIN, Basingsiz
sinterleme

Bu calsmada yaygin olarak bulunabilen yerli vegdbhammaddelerden K-feldspat
ve SiGQ'nin ileri teknoloji seramiklerinden silisyum nitré (SgN4) basit ve
ekonomik bir sekilde karbotermal indirgeme ve nitrirleme yonte@{TiN)
kullanilarak dénglmu incelenmitir. Ayrica Uretilecek silisyum nitririn, sonraki
asama olan sinterleme slemlerinde gerekli sinter Kkatkilarini da igermesi

hedeflenmitir.

Yapilan calgmalarda ilk olarak K-feldspat KIN ile silisyum nitriir veya tiirevi bir
seramik malzemeye dogiimd aratirilmistir. Bu amagla K-feldspata farkli
sicakliklarda (110W- 1478C) KTIN islemi uygulanmgtir. Bu islemler atmosfer
kontrolll firin igersinde 1It/dk’lik azot gazi altdla gerceklgirilmistir. Fazla karbon
sistemden yakilarak uzaktailmis ve tozlar XRD, SEM, EDS, tane boyutgdami
ve BET gibi analiz yontemleri ile karakterize ediftir. Sonucta 140 de a-SisNy
ve 1475C’de isea-SisN4 ve B-SIAION’dan olusan seramik tozlar elde edilsgtir.

Daha sonra hammadde olarak kullanilan ;Si@xuna nihai Uriinde %5 MgO, %5
Y203 ve %5 LpO — %5 Y,03 olacaksekilde ilaveler yapilngi ve karbon karasi ile
birlikte karsimlar hazirlanngtir. Hazirlanan kagimlar MgO katkisi icin; 137%,
1400°C, 1450C ve 1475C’lerde, Y.Os ve Y,0s— Li,O katkilari icin ise; 145tC ve
1475C’lerde 3’er saat sire ile KN islemine tabi tutulmglardir. KTIN ile Uretilen
seramik tozlar (ve karastirma amacli ticari olanlar) yminlasabilme davraniarinin
incelenebilmesi igin CIP veerit dokim teknikleriylesekillendirilip 1650, 1700 ve
1750C’lerde 0,5, 1 ve 2 saat slrelerde basingsiz olasimiterlenmglerdir.
Sinterleme sonrasi numuneleringgaluklart Archimed prensibine gore Ol¢ulge
numunelere a>p3 faz doéngumlerinin incelenmesi icin XRD analizleri
uygulanmstir. Sonugta en yiiksek gonluk deserine KTIN ile Uretilen %5 %05
katkill SgN,'de 3,20 g.crit olarak ulailmistir.
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SYNTHESISING AND CHARACTERIZATION OF NITRIDE
BASED CERAMIC POWDERS FROM LOCAL RAW
MATERIALS

SUMMARY

Key Words: Powder synthesis, Ceramic powders, @ilicitride, CRN, Pressureless
sintering

In this study, an easy and economic transformatbriocal and common raw
materials, K-feldspar and SiOto silicon nitride (SiN4) was investigated using
carbothermal reduction and nitridation (CRN) methbd addition to this, it was
aimed to synthesize $8l,, which incorporates sintering aids required foe lstage of
sintering processing.

The transformation of K-feldspar to silicon nitride its derivatives was first to be
investigated by CRN process. To do this, K-feldspare carbothermally reduced
and nitrided in different temperatures (between0f@0O- 1475C). Powders were
produced in atmosphere controlled furnace undeogen gas (1 It.mify. Finally, a-
SisN; and a-SisNs & B-SIAION ceramic powders were obtained at 14DGnd
1475C, respectively.

Subsequently, Si&ceramic raw material having premix of 5wt.% Mg®@t36 Y,0s
and 5wt.% L3O — 5wt.% Y03 (each based on the final product) was mixed with
carbon black before CRN process. Prepared mixtuees exposed to CRN for three
hours at 137%, 1400C, 1450C, 1475C for MgO additive and at 1480, 1475C

for Y,O3 and Y.O3; — Li,O additives. In order to investigate the densifarat
behaviour, these domestic ceramic powders (andetlmdscommercial ones for
comparison) were formed by CIP and tape castingnigaes and then pressureless
sintered at 1650, 1700 and 176Cor 0.5, 1 and 2 hours. Densities of the specénen
were measured by Archimed’'s principle and XRD asedy were performed to
idendify thea—>[3 phase transformation after sintering. Finally, thghest density
value of 3,20 g.ciiwas obtained from gil, admixed with 5%YOs.
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BOLUM 1. GIRIiS

Silisyum nitrir (SiN4) seramikler diinya tzerinde bircok girama grubunun ilgisini
ceken cabma konularindan birisini ofturur. SgN4 seramikler mikemmel
termomekanik ozellikleri sayesinde pek cok kullanatani bulmglardir. Son
yillarda silisyum nitrir malzemeler kesici uclardbilyali rulmanlarda, motor

vanalarinda ve ger ginmaya direncli parcalarda gonlukla kullaniimaktadirlar.

Silisyum nitririina ve B olmak tzere iki polimorfu vardin-SisN4 fazi kararsizdir ve
1400-2000°C arasindaki sicakliklarda sinterlenmesiyararli olanp-SisN4 fazina
baglarinin kirilmasi ve yeniden almasiyla meydana gelmektediB-SisNg, (-
SIAION, a-SiAION veyaa/B karsimi seklinde tipik silisyum nitriir esasl seramikler
gelistirilmi stir. SIAION seramiklera-SisN, (a-SiAION) ve (3-SisN4 (B-SIAION) ile
benzer yapiya sahiptirler vesSi, yapisinin igerisinde sinter katkilarinin bulunmasi

ile avantaj kazanmaktadirlar [1].

SIAION (Si-Al-O-N) bir silisyum aluminyum oksinitritipi seramik malzeme olup,
sinterlenebilen silisyum nitririin @Bl,) bir turevidir. SIAION silisyum nitrdr,
aluminyum nitriir ve aluminyum oksite, yitriyum oksatkisiyla 1808C ve uzeri
sicakliklarda ve ggunlukla basing altinda sinterlenmesi ile elde eddiAION kesici
takimlar 6zellikle dokme demir ve stipersahalarin (Ni esasl gaz tirbin disklerinin)

islenmesinde kullaniimaktadirlar.

Silisyum nitrartin kirllma toklgu aluminanin yakkak iki katidir ve daha yuksek pa
mukavemetine sahiptir. Termal gegitee katsayisinin gk (3,2.10°°C) olmasi
nedeni ile iyi termakok direncine sahiptir. Aluminanin kiriigh hizli ve arali tala
kaldirma glemlerinde kullanilabilmektedirler [2].



Silisyum nitririn dort ana sinter yontemi bulunnzakt; reaksiyon kg silisyum
nitrir (RBSN), sicak preslengmsilisyum nitrir (HPSN), sinterlengsilisyum nitriir
(SSN) ve sicak izostatik preslemisilisyum nitrir (HIPSN). Sinterlemeyi
kolaylastirmak icin yapiya cgtli miktarlarda MgO, AbOsz veya nadir toprak oksit
fazlar ilave edilerek ygun SgN4 Uretilebilir. Bu katkilar SiN4 tozunu olgturan
tanelerin Uzerinde mevcut SiOylzey tabakasiyla tepkimeye girerek yuksek

sicakliklardaki 6zellikleri belirleyen tane sinoisinitririna olgtururlar [3].

Bu doktora cakmasinin amaci silisyum nitriir seramikleringdda bol bulunan ve
ucuz temin edilebilen hammaddelerden basit ve eakikobir sekilde elde
edilebilmesidir. Bu amacla ilk olarak seramik handgeerden olan K-feldspat'in
silisyum nitrir serangine dongumui incelenmi ve bunun icin karbotermal
indirgeme ve nitrirleme tekgifarkh sicaklik ve surelerde kullanilgtir. Bu sekilde
1400°C’dea-SisN4 tozu elde edilebilmgi fakat yapida hammaddeden kaynaklanan
empdritelerden dolayl camsi faz ghwstur. 1475C'de ise SiNgUn yanindap-

SIAION fazlar olymus ve busekilde amorf fazda azalma meydana getmi

Bu doktora ¢cakmasi kapsaminda gercedtigélen diger calsma ise, SN, sinterleme
katki elemanlarinin tozlarin sentezleme sureciigterae ilave edilmesi suretiyle tek
kademeli bir Uretim ile sinter katkili $i; tozlarinin elde edilmesidir. Sinterleme
katki maddelerinin SN, tozlarina dretim samasinda ilavesiyle, hem bu tozlarin
kullanimi sirasinda ve hem de sonraki sureclerimimmze edilmesi acisindan
homojen bir yapinin gdanmasi adina faydali olagadisunulmistir. Ayrica bu
ilavelerin karbotermal indirgeme ve nitrirlemgeminde sistemdeki SiOseramik
hammaddesi ile reaksiyona girerek splmacaklari daha kararsiz veya yari kararli
fazlarin S§N4Un olusumunu da olumlu yonde etkileyegedngérilmi ve bu

konuda cakmalar yapilmstir.

Boylelikle, SgN4'e sinterleme sirasinda sinterlenmeyi kolagtanak icin katilan
oksit ilaveler karbotermal indirgeme ve nitrirlenidemi Oncesinde Bangic
malzemesi olarak kullanilan Si@e katiimis ve bgarili sonuclar elde edilstir. Bu
kapsamda %5MgO+SdC, %5Y,03+SiO,+C ve %5Lp0+%5Y,03+SiO+C

karsimlari olacaksekilde 3 farkli kompozisyon hazirlangnve farkl sicakliklarda



karbotermal indirgeme ve nitrirlemeglemlerine tabi tutulmglardir. Elde edilen
tozlara arta kalan karbonun uzaitlalmasi icin 900°C’'de 1 saat karbon yakma
islemi uygulanmgtir. Bu sayede 1450°C ve 1475°C’de 3 saat siredhelikden
sinter katkili, ikinci bir §leme gerek kalmadasgekillendirilip sinterlenmeye hazir
SisN, wretilebilmistir. Uretilen tozlara BET, tane boyut glami, SEM-EDS, XRD
analizleri yapilarak karakterize edilgtérdir. XRD analizlerinden yola cikilarak

(ag.)%a fazi miktarlari hesaplangtir.

Ayrica kagllastirma yapilabilmesi icin bu camada KN sonrasi elde edilen $8l,
tozlari ile ticari olarak satila-SisN4 tozuna ayni oranlarda sinter katkilari ilave
edilerek sinterlenebilirlikleri agairnlmistir. KTIN ile dretilen ve ticari tozlardan
hazirlanan kagim tozlar aynsekilde CIP veserit dokim teknikleri ilesekillendirilip

ve sonrasinda sinterlengtgrdir. Sinterlemesiemi 1650-1700 ve 175C’lerde 0,5-
1-2 saat surelerde basingsiz sinterleme yontergeteeklgtirilmistir. Sinter sonrasi
elde edilen numunelere XRD analizleri uygulaginve a—>p faz doénigimleri
incelenerek numunelerin §8%f3 miktarlari hesaplanrgtir. Sinterlenen numunelerin
yogunluklari Archimed prensibine gore olculgtiir. KTIN ile Gretilen kendinden
sinter katkili SiN, seramikler aynislemlere ve analizlere tabi tutulan ticari tozlarla

ve ulgllabilen literatlr bilgileri ile kagilastiriimistir.



BOLUM 2. SILISYUM NiTRUR SERAMIKLER

Silisyum nitrir dgal bir malzeme d#ldir. Farkli prosesler kullanilarak sentetik
yolla Uretilebilir [4]. SgN4; esasl yapisal seramikler yaila 30 yil 6nce
kesfedilmistir. Bu malzemeler oda sicaginda ve yuksek sicakliklarda miukemmel
mekanik dzellikler, iyi oksidasyon direnci ve iyrial sok davrangi gosterir. Bu
seramikler yuksek ssnma direnci ve mekanik 6zellikleri sayesinde kesiglarda,
otomobil motorlari i¢in valflerde veya gaz turbintele kullaniimaktadir [5]. Ayrica
asinmaya dayanikli bilyal rulmanlar, contalar, b&alip ve motor parcalari bu
malzemelerin dier kullanim alanlarini olturmaktadir. SN, malzemeler
metallerden daha dik yogunluk ve termal genieneye sahiptirler. Mekanik
kararhliklari ve korozyon direncleri, yiksek sib@larda bircok yiksek

mukavemetli seramik malzemeden daha iyidir [6].

SisNg gucli kovalent ba yapisi nedeniyle ancak bazi sinterleme yardimaoilar
sisteme ilavesiyle yaunlastirilabilir. Sinterleme yardimcisi olarak genelékMgO,
Al,O3 ve nadir toprak oksitleri kullaniimaktadir. ¥anlasma busekilde sivi faz
sinterlenmesiyle gerceldie. Cogu silisyum nitriir seramikler sinterleme sirasifida
SizNs'e donigen o fazi oraninca zengin $Dis tozlarindan hazirlanirf formu

sinterleme sonrasi cubuksu uzatanelerden okmaktadir.

SisN, seramiklerin mikroyapisal geineleri U¢ farkli parametre ile kontrol edilir;
SizN4 balangi¢ tozlarin 6zellikleri, sinterleme yardimcifan kompozisyonlari ve
sinterleme durumlar [5].

2.1. Silisyum Nitruriin Yapisi ve Ozellikleri

Toz halinde Uretilen @\, malzemeler hegzagonal kristal kafes yapisina sakigp

SizsN4 olmak tzere iki farkh poliformik yapidadine ve B silisyum nitrtir c-ekseni



yonl boyunca olan kafes uzakliklarinda farkhlikstgir. a-SisN4'Gin ¢ eksenindeki
tekrar mesafess-SisN,'Un yaklssik iki katidir. Alfa silisyum nitrir artan sicaklegk
beta silisyum nitriire dogén yari kararl bir fazdir. Tablo 2.1'de ve B-SisN4'Un

birim hicrelerinin boyutlar verilngtir [7].

Tablo 2.1.0 ve B-SisN,'Uin latis parametreleri

Latis Parametresi| a-SisNg | B-SisNg

a (nm) 0,7818| 0,7595

c (nm) 0,5591| 0,2923

SisN4'Un 6zellikleri su sekilde siralanabilir:

- Iyi termalsok direnci

- Yuksek elektrik direnci

- Dusuik yogunluk

- Yuksek sicaklikta mukavemet

- Mekanik yorulma ve suriinme direnci

- Oksidasyon direnci

- Mikemmel ainma direnci

- Yuksek kiriima toklgu

- Kolaylikla komplekssekilleri elde edebilme [8].

Tablo 2.2’de silisyum nitririin sinterlenmesiyleelketlilen 6zellikleri verilmtir.

Tablo 2.2. SinterlenrgiSiN,'Un bazi 6zellikleri [8].

Ozellikler
Yogunluk (g.cnt) 3,28
Elastik Modul (GPa) 285
Egme Mukavemeti (MPa) 675
Kirllma Toklugu K;c (MPa.m®?) 6
Sertlik (GPa) 16
Termal Yayinma Katsayisi, (xf{°C) 3,2
Termaliletkenlik (W/m.K) 25
Parcalanma Sicakili (°C) 1900




2.1.1. Alfa silisyum nitrir (a-SisN4)

SisN4 yapisl, tetrahedronun merkezinde Si ve burgh biért tane N’dan olgan SiN,
tetrahedrasinin birga seklindedir [9, 10]. Ug tane tetrahedra tarafindaylgilan
her azotun bulundiu paylgim késeleriyle SiN, tetrahedralari birkgr. Sekil 2.1’de
SiN, tetrahedronlar ve-SisN,'Gn yapisi goérilmektedira-SisNg'de Si-N tabakalari
ABCDABCD... seklinde,p- SisNs'de ise ABAB...seklinde bir dizilim gosterir ekil
2.2) [10,11]. B-fazinin birim kafes hticresi $lg olarak formule edilen iki adet $bi,
hicresinden okur. a-fazinin birim kafes hicresi SN olarak belirtilen 4 adet
SizNg'den olusur [10].

{I"S|3N4

Sekil 2.1.a-Si;sN,4 kristal yapisinigematik gosterimi [12]
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Sekil 2.2. a ve B-SizN, yapilarinin perspektif gorigii ve AB ile CD tabakalarinin kafastiriimasi

[10]



2.1.2. Beta silisyum nitruir 8-SizNa)

SisNgUn B formunun olgmasi icin sivi bir fazin vag tercih edilir. Sivi fazin
bulunmasi  aktivasyon enerjisini  g@irdigli  icin  1400C’nin  Uzerinde
a-SisNg~> B-SisN4 donkimi gerceklgr. Aksi takdirde sivi faz yoksau-SisNg4
2200°C’ye kadarp-SisNse donigemez. Aktivasyon enerjisi sivi faz olmadan daha
yuksektir. Cunkin-f donigim prosesi Si-N kgarinin kirillip yeniden yapilanmasini
gerektirir. Sivinin varfii ¢dziinme ve ¢okelme prosesine izin verir ve akioa
enerjisini 435 kj/mol’'den 405 kj/mol'e dgurdr [10]. Sekil 2.3'de SIN

tetrahedronlari v8-SisN4'Gin yapisi gortlmektedir.

B-SisN,

Sekil 2.3.B-SisNy4 kristal yapisinigematik gosterimi [12]

Alfa fazina iki tane biyuk iyon birim hicreye yetieken beta fazinda yegemez.
Bununla beraber, yabanci atomiSisN, yapisi icersinde daha kiguk miktarlarda
tutulabilir. Nadir toprak iyonlarinin tutulmasinderecesi katyonlarin iyon caplarinin
artmasiyla 6nemli bigekilde artar. Al ile beraber buyik katyonlanryapisi icersine

yerlesmesia-SiAION’un olusmasina onderlik eder [10].



Seramikler, gaz tirbin motorlarinin kanatlari gipilksek sicaklik dayanimi
gerektiren uygulamalarda dikkate alighardir. Fakat kirilganliklari nedeniyle
kullanimlari sinirh kalmgtir. Bu nedenle yuksek toklukta seramiklerin gi@fimesi

ile ilgili calismalar yapilmgtir. Seramiklerin kirllma toklgunu arttirmak igin partikil
takviyeli dongum toklamasi veya fiber takviyesi yapilmaktadir. Bununlaaber,
partikil veya fiber takviyeli ypun sinterlenmi yapilar elde etmek zordur. Bu
amacla cubuksu uzagnip-SisN, taneler iceren kendinden yuksek tokluk ve
mukavemet gosteren ve kolay bekilde ygun sinterlenmi yapilar elde edilebilen
SisN4 seramikler gefitirilmi stir. Bu sekildeki malzeme dretiminde-f donsumund

anlamak icin yapilngipek cok cakma vardir.

Bunlardan biri Hirata ve arkaglarinin [13] herhangi bir katki ilave etmeden
SisNs'Un B-SisNg'e donumund inceledii ¢alismadir. Bu ¢akmada, hammadde
olarak kullandiklar icersinde %B-SisN4 bulunana-SisNg tozunu farkl sicaklik
(1800-1900-2000°C), farkh sire (40-60-90-180-24) e farkli potalarda (karbon
ve bor nitriir) gleme tabi tutmglar ve donguimu gozlemlemierdir. Buna gore SiN4
partiktllerin B orani sicakfia, sureye ve kullanilan potaya gore gidiklik
gOstermgtir. En iyi o partikdllerin f’'ya dongimt 2000°C’de 90 dk ve karbon pota
icersinde gercekbmistir ve partiktller cubuksyekillidir. Bor nitrir pota icersinde
ise en iyi donglm yine 2000°C’de ancak daha uzun sirede (480 eligeglemistir

ve olwan morfoloji & eksenlidir. Karbon potada dégiim cubuksu partikillerin
kenarlarinda meydana gektii ve SgN4'Un reaksiyonu ile kontrol edilngiir. Bor
nitrir potada ise dogim SgN4 partikillerin ylzeyinin Gzerinde meydana gelmekte

ve SgN4'Un diftizyonu ile kontrol edilmektedir.

Sekil 2.4'de 1s1 etkisiyle $N,'Un morfolojisindeki dgisim gorilmektedir. Burada-
SizsNy4 partikilleri gubuksiB-SisN4 tanelere dondimistur [13].
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Sekil 2.4. 2000°C’ de karbon kayikcik icindel$j'tin donsimu (a) 60 dk (b) 90 dk (c) 240 dk [13]

Genellikle, daha kararl olgundan yiksek sicaklik uygulamalaring&isN, tercih
edilir. Her ne kadawu-SizNy4 kristal yapisif-SisNse gore daha yuksek sepd sahip
olsa daf-SisN4, mihendislik uygulamalarinda daha fazla tercihreektedir. Clnku
bu form, cubuksu mikro yapisi nedeniyle kendindskvityelidir ve bu da tokluk ve
mukavemet acisindan o6nemlidir. Kendinden takviysllisyum nitrir esasli
seramiklerin toklgtirilmasi icin anizotropik tane bulylime daveanstenir. SgN4'Gn
anizotropik tane biyume davranuzams tanelerin olgmasina bghdir. SEN,4 tane
morfolojisi 6zellikle sinterleme icin ilave edilemadir toprak oksitleri ve Ill. Grup

elementlerine duyarhdir [14].
2.2. Silisyum Nitruiriin Uretim Yontemleri
Daha once de belirtildi tGzere, silisyum nitrir esasli seramikler sentadllarak

Uretiimek zorundadir. GuUnumuzde 38 Uretimi icin farkh ydntemler

kullaniimaktadir.
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Bunlar:

- Silisyumun dg@rudan nitrasyonu

- Silikanin karbotermal rediksiyonu

- Diimid sentezi

- Buhar fazi sentezi

- Plazma kimyasal sentez

- Silisyumun organik bilgklerinin pirolizi

- Lazer iceren reaksiyonlar.

Batin bu yontemlerin esasinda 4 farkli kimyasalspsovardir. Bununla beraber,
sadece silisyumun @oudan nitrasyonu ve diimid sentezi teknikleri ticalarak bu
gune kadar uygulanabilgproseslerdir [15]. Bu yontemler ve elum sartlari Tablo
2.3'de gorulmektedir [16].

Tablo 2.3. SN, tozlarinin dretim yéntemleri [16]

Yontem Kimyasal Proses
Dogrudan nitrasyon 3 Si+ 2\ SNy
(1200-1506C)
Karbotermal nitrasyon| 3SiC- 6C + 2N—> SN, + 6CO
(1200-1706C)

Diimid sentezi SiG + 6NHz & Si(NH), + 4 NH,CI [-30 —(+70){C
3Si(NH), = SiN4 + 2NH;  (1600C)

Buhar fazi sentezi 3Sict 4NH; = SN, + 12 HCI
(1100-1356C)

Lazerle sentezleme 3SiH 4NH; 2 SkN4+ 12 H
(CO; lazer)

Plazmaile sentezlemg 3 SiH4NH; > SNy + 12 B (Plazma)
3 SIiCl, + 4NH; > SiN4 + 12HCI (Plazma)
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Farkli tekniklerle Gretilmi silisyum nitrir tozlarin tipik kimyasal analizlene

Ozellikleri Tablo 2.4’de gorulmektedir.

Tablo 2.4. Farkli yontemlerle tretilgn®iN,4'Un 6zellikleri [15]

Sdlgilll;égl:]n Buhar fazi | Karbotermal Diimid
8 sentezi nitrasyon sentezi
nitrasyonu
Spesifik ylizey alani
pesiiikyuzey 8-25 3.7 48 10
(9.cm) _
Oksijen icergi 1,0-2,0 1,0 16 1,4
(ag. %)
Karbon icergi 0,1-0,4 ; 0,9-1,1 0,1
(a8. %)
Metalik empiriteler
(ag. %) 0,07-0,15 0,03 0,06 0,005
YFe, Al, Ca
Kristallesme
(%) 100 60 100 100
of (ot B)
(%) 95 95 95 85
. . | Es eksenli +| Es eksenli + .
Morfoloji Es eksenli cubuksu cubuksu Es eksenli

2.2.1. Silisyumun d@rudan nitrirlenmesi

Elementel silisyumun dgudan nitrasyonuyla $N, Uretimi yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Silisyumun nitrasyonu gaz-kateksiyonlari tarafindan kontrol

edilen 2 adimli bir prosestir.

McKenzie ve arkaddari [17], yaptiklari bir cabmada elementel Si tozunun
nitrirlenme  davragini  incelemjlerdir. Si  tozlar 900-147& arasindaki
sicakliklarda 100 ml/dk’lik azot gazi altinda niteinmistir. Elde edilen tozlarin kitle
kazanimi dgerleri nitrasyonun bir fonksiyonu olarajekil 2.5'de verilmitir. ilk
olarak 1250-130WC arasinda kiclUk bir kutle kazanimi ve %15 oraniBal,
donsimu olmuytur. Sicaklik 56C vyilkseldgi zaman kitlede bir dgsiklik
olmamstir. 1400C’nin Uzerine cikildtinda ise kitlede hizli bir agtimeydana
gelmis ve yaklgik %66,7’lik nitrasyon dgeri belirlenmitir. Sekil 2.6’da faz
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kompozisyonlari gériulmektedir. Burada 186in altinda Si miktarinda bir azalma
meydana gelngtir. 135CFC’nin tizerinde ise kitle kazanimi sirasindee B-SisN,'Uin

siddetlerinde kayda dggr bir artgla Si miktar1 azalngtir.

=

Kitle Kazanimi (%6)
=
1

T T T T T T ] T ¥ T T T T ¥ 1
110 1150 12041 1250 1300 1354} 1 1950 [ 5uH}

Sicaklik (°C)

Sekil 2.5. Azot gazi altinda isitilan Si tozununl&igesisimi [17]

Elementel silisyumun nitrasyonunun ilk kismi, oksidbimy ylzeyin SiQ
tabakasinin SN,O’ya donigumu tarafindan belirlenir. Reaksiyonve B-SisN4'Un
bir karsiminin olgtugu ve tane icinin hizli birsekilde nitrasyonunun ol
1350C’den sonra meydana gelir. Nitrasyonun sonraki kiss11356C'nin lizerinde

meydana gelmektedir [17].

16000 = (—

§ Jre - g L] L L] E 1
13501 13410 13450 400 1450 15410
Sicaklik (°C)

Sekil 2.6. Silisyum tozlarinin azot gazi altinddiisiasiyla olgan fazlar [17]
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Baska bir calgmada Rakshit ve Das [18] silisyumun nitrirlenmevrdasini
incelemiler ve ilk nitrirlenmenin  hizh  bir sekilde 1256C’de olduyunu
belirlemiglerdir. Fakat birka¢ saat sonra (~2 saat) nitragyami artmg ve reaksiyon
sicaklgl 1350C’nin lzerindeyken nitrasyon artmaya devam gfimi Burada
nitrasyonun yaylmasinin kompaktlanmmalzemenin ham ywnluguna b&h
oldugu rapor edilmjtir. Tamamen nitrirlenngitirin digik ham ygunluga (< %66)
sahip malzemelerde 20 saatte gozlemlenekiimBenzer bir gbozlemde ise, ylksek
ham ygunluga (> 66,5 ) sahip malzeme icin daha yiiksek sictk{ik400-1458C)

tamamen nitrirlenme 18 saatte gercghkietir.

Stokiometrik SiN4 elde edebilmek icin elementel silisyumun direkastonu 1910
yilinda Weiss ve Engelhardt [19] tarafindan ggelimistir. Halen kullanilan

yontemin reaksiyonu:

3 Si + 2N - SigNs (1100-1400°C) 2.1)

Bu reaksiyon sonrasindasNi tozlari ¢gunlukla o fazinda olgur ve daha sonra
ogutulur. Bu balamda, secilen Btangic Si tozlarinin kalitesi (tane boyutu ve

safligl) son Urln olan @N4'in degerini ve Uretimin saffiini belirler [19].

2.2.2. Silisyum halojendrlerin nitrirlenmesi

3 SiCh(g) + 4 NHg(g)é Si3N4(k) + 12 HC!g) (2.2)

Yukaridaki denklemde gaz-fazi sentezinde $igadz1 1000°C ile 1200°C arasinda
NH; gazi ile tepkimeye girer ve amorf;8j olusur. Bundan i1silslem uygulayarak:
fazi elde edilir. Bu arada kalan klorun sistemdeakigstiriimasi gerekmektedir.
Imid pirolizi yonteminde tepkime normal veya dahasitkisicaklikta organik bir
¢Ozucude olur ve diimid ofur. 1200°C ile 1350°C arasinda, Nleya NH

atmosferinde isitilarak amonyak uzakialir ve kristallame gerceklgr [20].
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2.2.3. Diimid prosesleri

Pahali bir metot olmakla birlikte yuksek saflikta ticari kalitede SN4 tozu Uretimi

icin kullanilan bir yoldur. SiGlve NH; -30 ve +76C’de reaksiyona girer.
3SiCl + 6NH; > 3Si(NH), + 4 NH,ClI (2.3)

Reaksiyon uriin Si(NH)ve NH,CI'Gin bir karsimidir. Bu ara driinden NEI'Gin
isitilarak giderilmesi olasidir. Azot atmosferi 1afta 1400C'nin Uzerindeki
sicakliklarda ortadan kaldirlabilir. Buradaga@daki reaksiyon geggnce Si(NH)
1200°C’de SgN4e parcalanir.

3 (Si(NH)) > SisNs + 2NHs (2.4)

Isitma kaullarinin SgN4 kristalizasyonu Uzerinde son derece buylk etkasdw.
Yuksek sicaklik ve uzun tutma siresgNgj tozunun partikil boyutunu buyattr ve
cogunlukla ignesel kristaller olgur. Uriinde kloriirin bulunmasini 6nlemek icin
SiCl, yerine SiH (silan) kullanilabilir.

3 SiHy g+ 4 NHs ) 2 SkNa g+ 12 h () (2.5)

Silan ve amonyak atmosferik basincta ®Dain tizerindeki sicakliklarda reaksiyona
girerler. NH/SiH; oranina bgl olarak deisik stokiometrilere sahip polimerik
yapida toz formunda bir malzeme meydana gelir. Biniin 1100-1474C’'de azot
gazi altinda kalsinasyonu yiizey alani 10-Zlymve oksijen icefii %2 olana-SisNg4
verir. Fakat silanin fiyati silisyum tetraklorirdenk daha fazladir. Ayrica amonyak
gazi ile silan arasindaki reaksiyonsiin stokiometrisinde farkliliklara yol
acabilmektedir [21].
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2.2.4. Karbo-termal indirgeme ve nitriirleme (KTIiN)

Silikanin karbotermal rediksiyonu ilesSi, Gretimine ait reaksiyon:

3Si0, + 6C + 2N > SigN4 + 6CO (2.6)
Literatiirde kabul edilen bu reaksiyon gercekte &i®fazinin olgmasiyla meydana
gelir. Dahasi, sicaklik 1500’den yiiksek oldgu zaman sistemde silisyum karbir de
olusabilir (Reaksiyon 2.7). Diilk sicaklik velveya ylksek azot basincgNgi

olusumunu artirirken SiC ofumunu oOnler [22].

2Si0, + 6C-> 2SiC + 4CO 2.7)

Yuksek sicakhktap dongumu sirasinda elde edilen Ustin 6zellikler ytzinden
kompaktlanmyg yapilarin Gretimi icin hammadde olarak genellikiee tanelio-SizsNg

fazi tercih edilmektedir. Bununla beraber, karbwoi@r rediksiyona ait reaksiyona
gore daha fazla CO alumu SgN4'Gn cevresini kapatan bu gazin kismi basincini
arttirir. Alcala ve arkaddarinin [23] yaptiklari bir ¢cajmaya gore numunelerin
etrafindaki CO konsantrasyonunun artmas$izN, olusumunun artmasina neden
olmustur. Karbotermik deneylerde sentezleme sirasindalstiinin baarili

olmasinda CO kismi basincinin 6nemli bir etkisiolithugu anlgilimistir [24].

Karbotermal rediiksiyon sirasinda 6nce karbon ve&ysiin dioksit arasinda SiO gazi

olusur:

SiOy) + Gy 2 SiQ) + CQy) (2.8)

Olusan SiO sistemde mevcut azotla reaksiyona girer seBidaki reaksiyon

gerezince SN, olusur:

3Si0(g) + 3C(k) + 2N2(g) -> Si3N4(k) + 3CQg) (2.9)

Silisyum kayng olarak alternatif yeni malzemelerin kullaniimasadina

argstirmacilar ucuz ve kolay bulunabilir hammaddeledagimitir. Bu kapsamda kil
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mineralleri ilk olarak denenmiir. SiN4 tozlarin sentezlenmesi igin piring
kabusuyla ilgili calismalarda da barili sonuglar rapor edilstir [21, 25]. Balangig
malzemelerin fiziksel ve kimyasal durumlar termwnik ve reaksiyon kinedi
KTIN prosesiyle Uretilen @\sUn olusmasini ve morfolojisini 6nemli bigekilde
etkiler. Kimyasal kompozisyonun etkisi esas olaleklangic malzemesi icindeki

empdritelerden kaynaklanmaktadir.

KTIN prosesiyle SN4'Un olusma orani ilk olarak bgangic malzemelerinin birim
ylzey alanina gdir. Karbon ve silikanin spesifik ylizey alanlannartmasiyla
SisN4 Uretiminde bir arty gozlenir. Karbon karasinin spesifik ylzey alanmaya
C/SIiG, oraninin artmasi §,Un toz formunda sentezlenmesinde cekirdgkie
asamasini ve sonucta ghn partikilleri etkiler. SNJUn KTIN prosesiyle
sentezlenmesindeki ana problem, genelde, hammaddelgelen yuksek empurite
icerigi, SIC olwumu, oksijenin yaninda kiguk miktardaki metalik émizler ve

reaksiyona girmeyen artik karbonun kalmasidir [26].

SisNg olusumunun iki kademeli olarak dar bir sicaklik agaida gercekigyor
olmasi (2.6) nolu reaksiyona etki edebilen paraehetin de detayl birsekilde
incelenmesini gerektirir. Sicaklik, azot kismi lmes) ailayici ilavesi, partikdl
boyutu, birim ytizey alani ve sistem empduriteleringpsi tek tek veya berabegl$ji

olusumu Uzerinde etkilidir [27].

Silikanin karbotermal rediksiyonu ve nitrirlenmg8ntemi ile SiN4 seramik tozu
dretimi nihai Grinin tane boyutunun kiguk ve teznil-SisN4 olmasi nedeniyle
avantajlidir. Sinterleme icin ytksek miktarda (~%865i3N,4 iceren silisyum nitrr
baslangi¢ tozlan tercih edilmektedir. Clnku yuksegagiiklarda SiN,'den beklenen
mekanik o©zellikler, 0Ozellikle yuksek kirlma tolu sivi faz sinterlenmesi
sirasindakio>f faz dongumi nedeniyle okan cubuksusekilli partiktllerden

kaynaklanmaktadir.

SiC ve SiN,4 arasindaki dorgiiim sinir sicakfii, hammaddedeki empduritelere, kismi
azot ve CO basincina, C/Si@ranina bgh olarak deisebilir. Silisyum nitrir tozu

ile SiO-C karsiminin c¢ekirdeklgtiriimesi reaksiyon hizini arttirir ve toz
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morfolojisini etkiler. SiNsUn olusum hizi hem karbon hem de silikanin
baslangictaki birim ylzey alanlari ile gou orantilidir. C/SiQ oraninin blyik olmasi
ise C ile SiQ arasinda temas yuzeyini arttirgcadan SiNs reaksiyonunu
hizlandirabilir. Fakat C/Si©orani 3'den biuyik oldiunda SiC fazinin olima
olasilgl daha kuvvetlidir. Reaksiyon parametreleri goz rimi@linarak ucuz, temiz
silika ve karbon kaynaklari kullanilarak karbotetmediksiyon ve nitrirleme ile

ucuz, tane boyutu kicuk ve yiksek kalitedgNgiiretmek mumkundar [27].

Silisyum nitrtir tozlarin farkli hammaddelerden umeticin silisyum kayngi olarak
volkanik kul, kaolinit, illit, sepiyolit ve zeoliti kullanimiyla ilgili ¢aitli arastirmalar
yapilmstir. Arik [28], yaptgl bir ¢alsmada diatomitin (Si@nH;O) karbotermal
reduksiyonla SNse donumind incelemiir. Bu amacla %99 safliktaki karbon
karasi C/Si@ orani 4 olacalsekilde diatomit kagimi hazirlanmgtir. Elde edilen
karsim 4, 8 ve 16 saat slrelerde 1300, 1350, 1400 v&0°C4erde azot
atmosferinde (5 cfdk) reaksiyona sokulmtur. Daha sonra artik karbonunun

yakilmasi §lemi 800°C’de 2 saat stireyle gercefielmi stir.

XRD sonuclarina gore karbotermal indirgeme ve rnigrae 1300C'de
gerceklememsitir. Bu sonu¢ bu sicaklikta Sy@in reaksiyona girmedini
gostermitir. Ik donisim XRD sonuglarina gore 13%0Dde meydana gelrgtir. o-
SisN4, B-SisNg ve kristobalit pikleri olgmustur. Sicaklik Si@nin tamamen
indirgenmesine yetmemibu nedenle kismi indirgenme ve kismi nitrtirlenme
gerceklgmistir. SiO,’nin buylk oranda indirgenmesi 14D ve Uzeri sicakliklarda
gerceklamistir (Sekil 2.7). Sicaklik 145W’ye arttirildgl zaman indirgenme ve
nitrasyonda herhangi bir artiolmamstir (Sekil 2.8). Bu olay, bu sicaklikta
diatomitin kismi ergimesiyle aciklangtir. Bu sekildeki mikro poroz yapinin zarar
gordigu ve yuzey alani sivi fazin vaglyla azaldgl rapor edilmg ve diatomitin

karbotermal indirgenme ve nitrirlenme sicakli400C olarak belirlenmtir [28].
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Sekil 2.7. 1406C’de 16 saat sireyle KN islemiyle elde edilen uriiniin XRD analizi [28]
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Sekil 2.8. 1456C’de 16 saat siureyle KN islemiyle elde edilen uriiniin XRD analizi [28]

KTIN prosesinde farkli hammaddelerin kullaniimasinaekrolarak Kadir ve Arik
[29] yaptiklar bir cakmada, bir magnezyum hidroksilikat kil minerali olan
sepiyolitten karbo-termal indirgeme ve nitriirlem€T {N) yoluyla SgN4 tozunun
uretiminde meydana gelen d@iin mekanizmalarini inceleghérdir. KTIN islemi
icin C/SiG, molar oran 3 olacakekilde sepiyolit ve karbon karasindan kan
numuneler hazirlangtir. Bu numuneler grafit kayiklar icinde atmosfemkrolll tip
firnda 4,5 cniydk'lik azot gazi (N) aksi altinda 1300 ve 146G'de olmak tizere 2
ve 4 saat sireyle KN islemine tabi tutulmgtur. KTIN esnasinda sepiyolit icinde

yer alan kristobalit ve tridimit yapi (Spkarbon karasi tarafindan dncelikle SiO’ya
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indirgenerek ortamdan gecen azot gaz! ile nitrimiektedir. DON§UM sonrasi ortaya
¢tkan Urun kayiklarin i¢ kenarlarinda ve seramiiitiiic yuzeylerinde beyaz renkte
ve fiber yapili morfolojide gorulmgiiir. Bu dongiim gaz fazi reaksiyonu olup, XRD
ve SEM-EDX analiz sonuclarina gore Uriin saSisN,'dir. Ikinci bir donigum
mekanizmasi ise ayni anda grafit kayiklar icindelti haldeki sepiyolit ile azot gazi
arasinda kati ile gazin reaksiyogeklinde meydana gelmektedir. Bu yapi ise analiz
sonugclarina gore gri renkp-SisNsdir. Yapilan cakmada, sepiyolitten KiN ile
SisN4 elde ederken iki farkli dogiim mekanizmasinin ¢aligl boylece 140%C’'de
yaklasik olarak kayiklarin icinde ve gnda olmak lzere toplam %25 oraninga
SisN4 ve kayiklarin icersindeki %7B-SisNsden ibaret kagim halde seramik toz
uUretilebilecei gorulmistar [29]. Elde edilen nihai Grtnlerdefazinin &irlikli olmasi
kullanilan hammaddenin icersinde mevcut yuksek 1d#karin oranina bzl

olabilecei distinulmektedir.

Yine sepiyolitle ilgili yapilan bir bgka calsmada Kurt ve Davies [30] farkli
indirgeyiciler  kullanmglar ve sepiyolitin  karbotermal indirgenmesi ve
nitrirlenmesinde ne gibi etkilerinin oldunu incelemilerdir. Bu amacla indirgen
olarak karbon karasi, petrol koku, mangal komurijpekakrilonitril kullanmslardir.
C/SiO, orani 4 olacaksekilde karsimlar hazirlanmy ve 1300-147%C arasindaki
sicakliklarda reaksiyonlar gerceftieilmistir. Bu sayede ¢gtli 6n islem gormi ve
saflatirilmis sepiyolit ile farkli indirgeyici kombinasyonlarmiSgNs'e donimi
incelenmitir. KTIN’den sonraa/f orani ve ikincil faz icegi sicaklga, slreye,
Isitma oranina ve kullanilan $yangi¢c malzemelerinin fizikokimyasal 6zelliklerine
ornesin; reaktanlarin kagimina ve yilzey alanlarina ga oldugu sonucuna

varilmistir.

Karbotermal indirgeme ve nitrirleme ile siliyumriit Gretiminde kullanilabilecek
ve bu konuda agtirma yapilan bir dier malzeme ise ferrokrom tesisi baca tozudur.
Gurel ve arkadgari [31] yaptiklari bir cakbmada, silika kayna olarak
silikaferrokrom baca tozu ve karbon karasi ile Haman kagimlari 1375C'de 8
saat sireyle 5 It/dk azot gazi altindaiKTislemine tabi tutmglardir. Elde edilen
urtine daha sonra 7 de 1 saat artik karbon giderngteimi yapilmstir. Sonugctau-

SisNg4, B-SisNg4 ve kristobalitten olgan trin elde edilngiir. Ancak silikaferrokrom
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icersinde bulunan 6zellikle krom vegér empuritelerin ¢ok az da olsa silisyum

nitririn atomik yapisina girgplabileceini disinmdglerdir [31].

2.3. Silisyum Nitrirtin Sinterlenmesi

2.3.1. Sivi faz sinterlemesi

Sivi faz sinterlemesi sivi ve kati partikulleri rige bir sinterlemeslemi olarak
tanimlanir. Sivi, sinterlemeslemi bglangicinda veya sintersleminin 6zel bir
kisminda bulunabilir. Sivi, bir bgenin ergimesinden veya otektik fazda sivinin
olusmasiyla meydana gelebilir. Sivi faz sinterlemeseni ¢ adima ayrilabilir
(Sekil 2.9).

Swm Sm

Porozite llaweler Porozite

\

Partikl Partikil Partikl

Sekil 2.9. Klasik sivi faz sinterlemesi sirasind&myapisal dgisimin sematik gésterimi:
1) Yeniden dizenlenme, II) Coziinme-cokelme, Ill)kkliyapisal kabakma ve kati hal
sinterlemesi [32]

Sivi faz sinterlemesinin ilk adimi partikil yenidediizenlenmesidir. Yeniden
dizenlenme genellikle sivi faz elunlarindan sonra meydana gelir ve Kkati
partikilleri 1slatan sivi tarafindan @anan kapiler etki yizunden hizli bjekilde
kismi yosunlasmayla olgur. ikinci adim ¢oéziinme ve yeniden ¢okelme adimidir.
Kiguk taneler buylk olanlardan daha fazla ¢ozueigozunurlikteki farkllik sivida
bir konsantrasyon farkina neden olur. Malzeme kdenke diflizyon yoluyla kiguk
tanelerden blyuk tanelerestair, bdylece buyidk taneler sivi faz sinterlemesi
sirasinda daha da biyir. Bu proses kabedaolarak bilinir. Bu proses iki tane

onemli kisima sahiptir, sivi icerisinde katinin @gdmesi ve sivi icerisinde difiizyon.
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Sinterleme prosesinin son adimi kontrolli katidiaterlemesi olarak bilinir. Kati bir

iskelet olgur ve tane buyimesi meydana gelir [32].

2.3.2. Silisyum nitrirain sinterlenme mekanizmasi

Malzemenin sinterlenmesi, sadece yilizeyden latigzginu ve tane siniri diftizyonu
ile malzeme tgnimiyla gerceklgr. Silisyum nitrir, gucli kovalent Ig& bir
malzemedir ve diilk difizyon katsayisina sahiptir. Sinterlenmeyglagacak olan
sicaklik difiizyona imkan gayabilecek kadar yuksekglnde, silisyum nitrir ayni
zamanda da bozunmayaslaaigindan kati halde sinterlenemez, ancak sivi faz

sinterlemesi ile ygunlastirilabilir.

Silisyum nitrariin, cgtli  sinterleme ilaveleri  kullanilarak sivi  fazla
sinterlenmesindeki temel amag, diftizyon katsaynsgok dgik olmasindan dolayi,
katle tginiminin, bu sinterleme katkilar ve ylzey silikean olgan sivi fazla

gerceklatiriimesine olanak tanimak ve sintemeeyi boylece sglamaktir.

SizN4'Un sinterleme gamalari sirasiyla:

- Yeniden yapilanma

- Cozunme ve yeniden ¢cokelme

- Tane buylumesi

seklinde siralanabilir.ilk asamada, sivi fazin ojumuyla beraber, daha etkili
paketlenme icin tanecikler yeniden dizenlenigelE tanecikler arasi bluklar
dolduracak kadar yeterli miktarda sivi faz varsa,pboses tamamen gonlasmaya
sebep olabilir.a-SisNsden B-SisNg'e geck periyoduna hazirlik busamada bgar.
Ikinci asamada, kiguk tanecikler ¢cozinur ve buyuk tanediklézerine ¢okerek
bunlarin blyimesine neden olurlar. Ayni temas bétgedeki yuksek ¢ozundrlik
sebebiyle buralarda da ¢ozinme olur ve diz yluzdgyledkelme olur. Cozinme
oldukca, kapiler basin¢ctan dolayr tane merkezlenbitine yaklgir, temas
alanlarindan dari dggru malzeme transferi vardir ve c¢ekilme olur. Yawipher
basin¢ yoksa, sadece ¢oziinme-yeniden yapilan@ankgma icgin yeterli dgildir.
a-SisNg'den B-SisNg'e dongim bu basamakta gercejtecktedir. Son gamada ise

kapali gozenekler giderilir, yeniden c¢oOkelme (laiksme) ve tane buyumesi
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sonucunda, kati iskelet glur, yosunlasma sireci yavdar ve durur. Ygunlasmanin
hizli bir sekilde gergeklgebilmesi igin sistemde yeterli miktarda sivi faafikin sivi

icinde yeterli cozUnurlgl ve sivinin katiyi 1slatmasi dnemlidir [33].

Silisyum nitrrin sivi faz sinterlemesi iki ana pes tarafindan kontrol edilir: (6}
SizsN,4 tanelerin kati/sivi ara yizeyinde reaksiyonu veiKincil sivi faz igerisinden
c6zinen malzemelerin difizyon§ekil 2.10). Baskin olan mekanizma, 6ncelikle
difizyon prosesinigiddetine bghdir. Difizyon, dnceden var olghSisN,4 tanelere
a-SisNg4 ylzeyinden c¢6zinen butinsSi tasinimi icin olmasi gerekenden daha
hizliysa ikincil fazin icersindesal doygunluk olmayacaktir. Bu durumda, kiguk
konsantrasyon digsiklikleri ve reaksiyon araytzeyi-p faz dongimda icin zamana
bagimhdir. Sadece o©nceden var olgiSisNs taneleri bu durumlar altinda
bUytyebilir. Bununla beraber diflizyon prosesisNgiiin ¢dztinmesinden daha
yavastir, ¢cozinen 3N, bolgesel olarak ikincil fazin icerisinde zenggmtestir ve

cekirdeklame daha muhtemeldir [34].

A Yuzeyler arasi
Reaksiyon

/N

~

Difuizyon

Konsantrasyon q-SizN4

K ikincil Faz j

Mesafe

v

Sekil 2.10.0-p faz dénigimi sirasinda meydana gelen difiizyon prosesinityiazay reaksiyonunun
sematik gosterimi [34]
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Sekil 2.11'de SiNjUn sivi faz sinterlenmesinde tane biyime mekarszma
gorulmektedir. Buna gore tane blylimesi ggnaadan meydana gelir: (i) var olan
katl ile dengede olan bir sivida kicuk tanelerizigimesi, (i) sivi icerisinden

difuizyon ve (iii) izotropik ve/veya anizotropik tambuyimesi [32].

I II I

Sekil 2.11. Sivi faz sinterlemesi sirasinda tandinigsi mekanizmasi: 1) Céziinme, 1) Diflzyon, IlI)
Izotropik ve/veya anizotropik tane biiyiimesi [32]

Daha 0Once belirtil@gi Uzere silisyum nitririn sinterlenmesinde Si-Nglhanin
kovalent olmasindan dolayi sinterleme katkilarikutianiimasi gereklidir. Orrn
metal oksitler ve nadir toprak metal oksitleri siaz sinterlemesiyle yiunlamayi
tesvik eder. Sinterleme sirasinda, oksit ilavelegNgipartikillerinin yizeyindeki
SiO, ile reaksiyona girerek yminlasma sirasinda kitle genimini sglayan
sinterleme sicakiinda camsi bir yapi ofturur. Boylece, SN 'Gin yogunlasmasini
iceren sinterleme davramio’dan f'ya faz dongimu ve tane buyidmesi, sivi fazin

kimyasi ve miktar tarafindan ¢okga etkilenir.

SisNgUn sivi faz icersinde sinterlenebiligli ilk olarak SgNsUn MgO ile sicak
preslenmesi esnasinda tesbit editmi Sivi faz sinterlemede MgO gibi uygun bir
oksit yaklgik %4-8 oraninda g4 e katilir, preslendikten sonra 1650°C Uzerindeki
bir sicaklga kadar 1sitilir. Bu durumda $8is'e katilan oksit haldeki katki elemani

SisNy4 taneleri ylizeyinde ofan SiQ ile reaksiyona girmek suretiyle bir magnezyum
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silikat sivi fazi olgturmaktadir. Sivi igerisinde ¢Ozuinen nitrir, birswhktrir sivi
olusturmaktadir. Bu oksinitriir yapi azotca tam dojulnda cubuksu yapidaSisNg
olarak ¢cokelmektedir. Oban bu yapi SN4 seramik malzemenin kirilma tokunu

tayin etmektedir [35].

Katki maddelerinin seciminde temel kriter nitrirpya cozebilmesi ve yiksek
sicaklikta yuksek viskozite ve oksitlenme direncsadip olmalarndir. Katki elemani
olarak kullanilan oksitler MgO, Y03, CeQ, ZrO,, BeQ, Al,Os3, Li,O veya bunlarin

olusturduklari bilgiklerdir. En iyi 1sil-mekanik 6zelliklere O3 ile daha sonra da

CeQ ve MO ile ulallabildigi rapor edilmektedir [35].

2.3.2.1. Silisyum nitrarin sinterlenmesine katki emanlarinin etkisi

SisNg4 seramiklerin tane boyutu wekli, sinterleme yardimcisi olarak secilen metal
oksitlere dnemli derecede @alir. Y,O5; ve nadir toprak metal oksitlerin ilavesi
yuksek aspekt oranina (aspekt orani = uzunlukggeni(Sekil 2.12) sahipB-SisN4
tanelerin blyumesini ggik eder ve toklstirici olarak etki ederek kendinden
takviyeli SgNs olusumunu sglar. Bu malzemelerin ygunlasmasi genellikle
sinterleme yardimcilarinin oldukga buyik bir miktargerektirir. Ancak buekilde
Uretilen SgN, malzemelerde mekanik ve kimyasal 6zelliklerindgaté bir etkiye
sahip olabilen amorf vel/veya ikincil kristalin fazl iceren daha biyik miktarda

taneler arasi bir faz meydana gelmektedir[36].

Sivi faz sinterlemesinin kimya$rSisN,4 taneseklini etkiler. Bglangic tozlarindaki
Y ,04/Al,03 oraninin artmasi ortalanf&SisN, aspekt oranindaSé€kil 2.12) artsa
neden olur. Ygunlssmanin ilk safhalarindaB-SisNs tane boyutu dalimini
sinterleme sirasinda gln sivinin kimyasi etkiler. Daha yuksek bir,®4 icerigi
tane boyutunun kiucilmesine neden olurgiidasma sicakiginda uzun tutma siresi
sirasinda tane blUyumesi ve ortalama tane boyuta/Al,O; oraninin etkisi
azalir. YBO; ile Y,O3'Un var olmasi daha ytksek bir ortalama tane mikiardaha
dar bir tane boyutu g@imiyla sonuclanir [36].
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Geniglik
enst Aspekt orani = Uzunluk / Genislik

Sekil 2.12. Hegzagonal prizmatik uzantanenin aspekt oraninggmatik gosterimi [36]

SizN, tozlarinin yuzeyindeki SiPile sinterlemeye yardimci olarak ilave edilen
oksitler reaksiyona girmektedirler ve oksinitriirndari olusturmaktadirlar.ilave

oksitlerin rolustyle 6zetlenebilir [37]:

0-SisNy + SiQ + MOy > B-SisNg + M-Si-O-N (2.10)

Bu camlarda olgan otektik sicakfii, es deser kompozisyondaki oksit camlardaki
Otektik sicaklgindan diguktir. Bu azotun Otektik sicakini disurtcu etkisini
gostermektedir. Orrign, MgO ilavesinde sivi okum sicaklg 1390°C ve ¥Os
ilavesi ile 1450°C civarindadir. Si-Al-O-N sisterdmen dgik sivi olyum sicaklg
1470°C’dir ve ekstra oksit ilavesi bunu daha dsgidinektedir. Sinterleme esnasinda
blzulme, sivi olgum sicakiginda balamaktadir ve bunw—>p faz dongimu
izlemektedir. MgO ilavesi ile yak$& teorik ygsunluk ve kismio—>p donsimu elde
edilirken, Y,Oj3 ilavesi ile tam bira>p don&Umu ve sinirh bir ygunlasma elde
edilmektedir [37].

Wada ve arkaddarinin [38] yaptiklari bir cagmada, ¥%Os-SiO; ilaveli SgNg, Y20s-
Al;Os ilaveli SEN4 ve Y203-SiO-MgO ilaveli SgN4 numuneler sinterlenmive
sonrasinda da tane sinirlarinda bulunan camsi fgeriimesi icin sinterleme
sonrasi I1silglem uygulanmytir. Elde edilen numunelerin ganluklari ve mekanik
Ozellikleri incelenmg ve sinterleme yardimcilarinin etkisinin sadecevelarin

miktarina dgil ¢cesidine de bgh oldugu kanisina varilngtir [38].
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SizN,'Un basingsiz sinterlenmesi daha az refrakter ksitim ilavesini gerektirir.
Bunun igin kullanilabilen oksitlerden olan ;0’'nun varlginda ise sivi fazin
viskozitesi ¢cok dgiik oldygundan %03 ile kombinasyorseklinde kullanihir [39].
Matovic ve arkaddari [39], bir calsmalarinda LIO ve Y,O3'Un basingsiz
sinterlemede 9N4e olan etkilerini argtirmislardir. Bu calgmada SiNse LioO ile
Y03 a5.% 1,11 ile 8,89 oranlarinda ves.a% 1,67 ile 13,33 oranlarinda ilave
etmislerdir. Ayrica farkl bir kagim icin Y203 ile Li,CO;s tozlarini 1400°C’de 4 saat
sureyle reaksiyona sokrlar ve olgturduklari LiYO, tozunu SiNj'e ag. %10 ve 15
oranlarinda ilave etrslierdir. Hazirladiklari bu kagimlari s@uk izostatik preste 240
MPa basingta preslegterdir. Elde ettikleri numuneleri 1550°C’den 1700§€
farkli

sinterlemglerdir.

kadar sicakliklarda ve sirelerde 0,1 MPa tazmosferi altinda

Orneklerin  bulk  ygunluklari, ve lineer
bUzilmelerini hesaplagiardir. Sekil 2.13'de %10 LiO-Y,03; ve LiYO; ilavesiyle

farkli sicakliklarda sinterlenminumunelerin relatif ygunluklari ve kutle kayiplari

kutle kayiplari

gorulmektedir. Her iki grup icin de relatif ganluklar 1700°C’ye kadar sicaklikla
artmaktadir. LiYQ ilaveli ornekler dgerlerine gore daha yiksek gmluk
gostermektedir. [Fer taraftan kutle kaybi kO+Y,0s3 icin daha yuksektir. Bu, dik
sicakliklarda LiO’nun yiiksek buhar basinci (1300°C’'de'1®a, 1500°C'de 1 Pa ve
1600°C’'de 10 Pa) yuzundendir. 1600°C’nin altindaksakliklarda olsan gazda
Li,O sistemi terk eder ve bu isitma sirasinda sivnfeRampozisyonunda g@eime

neden olur [39].
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Yine Matovic [15], SiNJUn sinterlenmesinde 1600°C gibi @ik sinterleme
sicaklginin bgariimasi icin %Oj3 ile birlikte Li,O’nun kullanildgini belirtmistir.
1500°C’de LpO’nun hizh bir sekilde buharlgtigini gostermgtir ve Li,O
konsantrasyonu 1500°C’de 8 saat sinterlendikterrasdag). %1,75'den %0,08’e
azalmstir, burada LiO’in sivi fazin icinde gecici oldiu disunulmistir. Boylece,
Li,O'nun Y03 ile birlikte ilave edilmesi beklenir. Bu nedenldZ ve arkadgari
[40], Si tozuna LiO’nun ilavesinin etkisini incelemek icin sistemgO4 ve MgSiN,
ilave etmglerdir. Li,O ilavesi, dguk viskoziteli sivi fazin daha cok glmasini
sgilayarak kaba Si tozlarindan daha uniform ve dahg@ay yapisinin tretilmesini

sgzlamistir [40].

Ling ve arkadslari [41], yaptiklar bir cabmada silisyum nitrire MgO ve 70
ilavesinin etkilerini argtirmislardir. Bunun icin %5 MgO, %5 MgO + %1,93, %5
MgO + %2 Y03, 5% MgO + %3 YOs, %5 MgO + %4 ¥Os3, %5 MgO + %5 ¥Os
ve %5 MgO + %6 ¥Os; kompozisyonlarini hazirlaglardir. Kargimlari presleyip
sekillendirdikten sonra %50 N, ve %50 BN toz kagimi icine gomdilen
numuneleri azot atmosferinde sinterlglmidir. Sekil 2.14'de Y,0O3; miktarinin bir
fonksiyonu olarak relatif ygunluklar gorilmektedir. Ygunluk sicakigin
1500°C’den 1700°C’ye cikmasiyla sivi fazin artmasdeniyle artnstir, ancak
1800°C’ye cikmasiyla 8N, ve MgQO’in pargcalanmasi nedeniyle gymlukta azalma
gorulmistir. Bu nedenle optimum sinterleme sicgkli700°C olarak belirlenngiir.
Bu calsmada MgO ve ¥Oj3 silisyum nitrir partiktllerindeki Si@ile reaksiyona

girerek sinterleme sirasinda sivi fazstiwarak ygunlasmayi iyilestirmistir [41].
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Yang ve arkadgdari [42], silisyum nitrire sinterleme yardimcisa@k magnezya ve
seryanin kombinasyonlarini ilave egfardir. Numuneler MgO/CeOagirlik orani
1/1 olacaksekilde hazirlannstir. Sekil 2.15'de relatif ygunluk, lineer kiigilme ve
agirthk kaybi MgO-Ce@nin bir fonksiyonu olarak gorilmektedir. ganluk ve
kiculme ilk olarak MgO-Ce® konsantrasyonunun artmasiyla astm MgO'in
buyik oranda buhagmasi ve kitle kaybinin artmasindan dolayr konsapbma
orani %10’ un tzerinde yonluk ve lineer kiicilme azalgtir. Yapilan bu ¢caimada
MgO veya Ce@nin tek baina ilave edilmesindense ikisinin kombinasyeklinde
ilave edilmesinin daha iyi yunluk elde edilmesi agisindan faydali gidurapor
edilmistir [42].
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Silisyum nitririin  yiksek sicaklik mekanik 0Ozelliklesinterleme yardimcilari
nedeniyle tane sinirlarinda ¢&n camsi faz yizunden sinirlidir. Bunu ¢6zmenin 2
ana yolu vardir; i) sinterleme sonrasi 1sleinle camsi fazin kristalizasyonu, ii)
SIAION gibi bir kati ¢ozelti olgmasi [43].

Haitao ve arkaddari [43], yaptiklari bir caimada SiNs-MgO-CeQ seramiklerinin
sinterlenmesi  sirasinda MgQO’in  vitrifikasyonunu  vedevitrifikasyonunu
incelemilerdir. Bu calsma, MgO-Ce@ mikemmel sinterleme yardimcilar
oldugunu ve SIN, seramiklerinin sinterlenmesi icin daha az camgifa yuksek
mukavemet gdadigini gostermitir. MgO-CeQ sivi faz olgturmak icin 1450-
1550°C sinterleme sicakliklarinda serbest silikagkaksiyona girngi ve sgumadan
sonra ise camsl bir faza d@milstir. 1550°C’nin Uzerinde MgO sinterleme
sirasinda kristalize olmgtur. Bu sayede hemen hemen hic MgO icermeyen caimsi
faz icinde Ce® bulunmuytur. Sinterlemenin ilk béliminde (1450-1550°C) MgO-
Ce(Q, SkN4'UNn yogunlastiriimasinda yeterli sivi faz gdturmak icin serbest silikayla
reaksiyona girer, son kisimda (1600-1800°C) MgQkmstallenmesi ile ylksek

sicaklik 6zelliklerine zarar veren camsi faz aZ4!3].

Sinterleme sirasinda normal olmayan tane blUyumesidnlenmesi yuksek
mukavemetli seramiklerin eldesi acisindan ¢ok dmmlYang ve arkadgdari [44,
45], yaptiklari bazi ¢calmalarda 1850°C'nin Uzerindeki sinterleme sicakhkida
anormal tane buyUmesi gozlemlghardir. Anormal tane blUydmesi tane siniri
gerilimlerini arttirir ve mikro catlaklara nedenuol Bunlar mekanik 6zellikler icin
¢ok zararhdir. Bu nedenle $8i,-MgO-CeQ sistemi igin sinterleme sicagli
1800°C'yi gmamalhdir [44,45].

SizsN4 tozlarn MgO, Y03, Al,O3 ve SIQ ile sinterlendgi zaman taneler arasi bir cam
fazi olwur. Sicaklgin artmasiyla SN, tanelerin birbirlerini gegerek kaymasina izin
verilerek camin viskozitesi azalir. Bu nedenle IZDAin Uzerinde mukavemette
hizli bir azalma meydana gelir. Mukavemetteki builk&me tanelerin kaymasini
Onleyecek olan kristalin bir taneler arasi faziwswlasiyla minimize edilebilir.
RE;O; (RE:nadir toprak oksitleri) ve SiQle sinterleme RES,O; fazini olyturan

kristallesme ylziunden camsi fazi buyik oranda yok eder [46].
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Taneler arasi faz olarak kristalin bir 5,0, olusmasinin 2 avantaji vardir; yiuksek
sicaklikta mukavemet hizli bigekilde azalmaz ve oksidasyon orani azalir. Bu
davrang Y03 SmOs; GdOs; Dy,03 ERO; veya YBOs; gibi 6zel nadir toprak
oksitlerinin kullaniimasina gdir. MgO, Y203, Al,O; ve SiQ gibi sinterleme
yardimcilari bulunan malzeme 6zellikle camsi regksi Grinlerinin  bulundgu
bdlgeden kirilir ve bu ilaveler zayif bir oksidasydirencine neden olur. ButlinzSi,
taneler bir oksit tabakasiyla kaplanirken silikansmterleme yardimcilariyla
reaksiyona girdii yiksek sicaklikta iyi oksidasyon direncine sablmasi gerekir
[46, 47].

Silisyum nitrariin gevresel kararlih ve yiksek sicaklik mekanik 6zelliklerinin
iyilestiriimesiyle yasunlastiriimasi icin nadir toprak oksitleri yaygin biekilde
kullantlir. Bu ilavelerin bulundgu tane siniri fazlarinin kristalin yapisi silisyum
nitrir seramiklerin performanslarini arttirmak idilyik katki sglar. Ornein,
ErOs, Y203 Yb,Os; ve LaO; iceren silisyum nitrir seramikler iyi oksidasyon
direnci gosterirler. BOs-SiO, sisteminin yiiksek otektik sicagglive EF%un yiiksek
iyonik alan mukavemeti yuziinden By ilavesi en iyi oksidasyon direncini verir.

Lu,O3'de ayrica iyi bir oksidasyon direnci veren oksidlendir [48].

Statet ve arkaghr [49], cok kristalli B-silisyum nitririn tane buydme
anizotropisinde ve mekanik 6zelliklerinde nadir riadp elementlerinin ( R= Lu, Sc,
Yb, Sm, La) etkisini incelergierdir. Deneylerde 3N, partikillerinin R-Si-Mg-
oksinitriir cam matrisi icerisinde rahatca buylUyaigihi gézlemlemglerdir. Ayrica

tokluk ve mukavemetin nadir toprak elementlerinddalendigi belirtilmistir.

2.4. Sinterlenme Yo6ntemine Gore Silisyum Nitrlr Ceitleri

Silisyum nitririin malzeme Ozellikleri Uretim ve wrleme yOntemine Igadir.

Silisyum nitrdrtn sinterlenme yontemine gore 5 tegagidi vardir:

- Reaksiyon bgl silisyum nitrir (RBSN)
- Gaz basingl sinterlengsilisyum nitrir (GPSN)
- Sicak preslenmgisilisyum nitrir (HPSN)
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- Sinterlenmg silisyum nitrir (SSN)
- Sicak izostatik preslengsilisyum nitriir (HIPSN)

2.4.1. Reaksiyon bgli silisyum nitriir (RBSN)

Reaksiyonla bglanma silisyum nitriirin sentezlenmesi igin kullanjl Si tozunun
ergime sicakfinin Uzerindeki bir sicaklikta direkt nitrasyonuylapilan bir metottur
[50].

Reaksiyon 1200°C’de bkar. Nitrirleme c¢evirimi 1450°C’de 150-200 saatsanaa
gerceklgir. Azot-hidrojen veya azot-hidrojen-helyum gaz ikemlari kullanilarak
daha hizh ve daha yiksek mukavemetli malzemelde edilebilir. Reaksiyonla

baglanma ile komplekse yakyekiller elde edilebilir [51].

Reaksiyon bgi silisyum nitrir seramikler kullanilan hammaddeledisuk fiyatlari,
boyutlarin kolay kontrold, triinin ucuz elde edlilre yluksek sicaklikta iyi termal

kararliliklari gibi 6zelliklerinden dolay! kullamiaktadirlar [52].

Reaksiyon bgl silisyum nitriir ortalama mukavemette bir malzeolarak %15-20
g6zenek icerir. Uretiminigekli, silisyum tozlarinin dgrudan nitrasyonu tarafindan
olusur ve son derece iyi karakteristik gozenek verioriNal sartlar altinda ¢ok fazla
sivl ve gazlar bu gbzeneklerden gecemez. Bu goan@aksiyon sirasinda yapinin
icersine nitrojen verilmesinin bir nedenidir. Bu lzeme yapisindan ziyade meydana
gelen reaksiyon sayesinde gymlasir ve bagka seramiklerin aksine gne klemi
sirasinda boyutsal bir ggim meydana gelmez. Bu yap! malzemeye dniler,
demir dgi alssimlarin ergitiimesi, kimya muahendigli islemleri, kaynak ve kesim
islemleri ve daha bir ¢cok uygulamalarda gekullanim imkani sgar. Tipik bir
malzemenin ypunlugu 2,4 g.crit, mukavemeti ise 240 MPa civarindadir. Termal
iletkenlik sahip oldgu yuksek elektriksel diren¢ nedeniylesdlttr [53].

Reaksiyon bg silisyum nitrir silisyum tozlarinin nitrasyondei elde edilir.
Reaksiyonun kesin biekilde tamamlanmasi zor olglu icin yuksek ygunluk elde

etmek zordur. Genel yonluklar sinterlenmi ve sicak preslenmsilisyum nitdr igin
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karsilastirildiginda sirasi ile 2300-2700 kghwe 3200 kg.riv'diir. Yiiksek ygunluk
veren HPSN ve SSN malzemeler daha iyi fiziksel lidete sahiptirler ve pek ¢ok
uygulamada tercih edilirler. RBSN parcalar sadeaentinde kicuk bir dgsiklik
olan nitrasyon drtnlerdir ve Uretimden songenmeye gerek yoktur ve tek bir

islemle komplekse yakigekiller elde edilebilir [54].
2.4.2. Gaz basincli sinterlenngisilisyum nitriir (GPSN)

Gaz basinch sinterleme silisyum nitrir seramiklertiretiimesinde siklikla
kullaniimaktadir. Bu yontemde sinterleme sirasindiksek basingli azot gazi
kullanilir. Yuksek azot basinci $8i; blok parcalarin isil bozunumunu engeller ve
kullanilacak en yiuksek sicagh izin verir. Artan sinterleme sicailiince matris

icersinde geniuzanmg tanelerden okano vef yapinin gekmesini sglar [55].

Silisyum nitririin gaz basingh sinterlenmesindeldulan basing dgrleri ve elde
edilen ygunluk sonuclari Tablo 2.5'de verilgtir. Gergginden fazla basing
kullanmak gb6zeneklerin icerisinde yuksek basingtaz goulunmasina neden
oldugundan ygunlasmayi olumsuz etkilemektedir. Bundan dolayi kaparzenek
asamasina kadar sadece silisyum nitririin bozunmésileyecek bir azot basinci
kullaniimahdir [56].
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Tablo 2.5. Silisyum nitriiriin gaz basingli sintenesinde elde edilen ganluklar [56]

. Yogunluk | % Relatif
Sicaklik (°C) | Basin¢ (MPa) Ilaveler (%) 5
(g.cm®) | Yogunluk
1800-1900 2 20 CeO 100
1900 1 5 MgO 95
1900 2 5 Ce@ 2,98
1950 2 15 ¥0Os 95
1800 2 15 ¥O; ve 3 AbO; >3
1770 2 10 ¥AIs0;2 100
2000 2-7 7 SiQve 7 BeSiN 100
1900-2090 2,5 5,3-8,7 SiO 100
4—6,3 nadir toprak oksitlefi
2140 25 100
ve 3,6—4 SiQ
2000 4 10 Ce® 3,23
1780 10 8 AJOz-La,05-MgO 3,24
1700 0,1 10 YO; ve 5 ALO; 3,22
2-7 3,30
0-5 ALO; ve
1800 2-4 ) o 3,27
5 nadir toprak oksitleri
1,13-3,4 AJO3 ve
1950-2050 10 98,5
5-15 Y,0;
5-10
1800-1900 0,5-5 5205-2,82 AbO; 99
1850-1900 0,3-3,5 6,05 ve 2 ALO; 99,8
1900-1950 0,6-3,5 6,0, 97,6
1900-1950 0,6-1 Hra,Yb,(SiO,)Og 100

2.4.3. Sicak preslenmisilisyum nitrtir (HPSN)

SisNg4 sicak presleme ile 15-30 MPa'da grafit kaliplargersinde 1550-1800°C
sicakliklar arasinda 1-4 saat sireyle isitilaragugtsstirilabilir. Bununla birlikte
islem basitsekiller icin uygun oldgundan kullanimi ¢ok yaygin gidir. SisNg4 ile
grafit kalibin reaksiyonunu onlemek icingumlukla BN kaplama uygulanmaktadir.
Sicak presleme silisyum nitrirtiin parcalanmasinigvafit kaliplarin yanmasini

onlemek icin azot atmosferinde yapilir.



35

SisNy4 tozlarinin sicak preslenebilmesi icin %2-3 oraaiidigO, ALOs3, Ln,O3 veya
Y03 gibi oksitler sisteme ilave edilmektedir. Bu olesit ticari silisyum nitrir
tozlarinda bulunan yuzey silikasiyla biileve camsi fazlar okiurur. Bazen de
kendiliginden SiN,O olusmasiyla camsi @ SisN,4 taneleri sgumayla katilairken
disUk ergime noktasina sahip bir silikat veya Si-O4M ®lusturur. Sivi olgumu

icin genel reaksiyon [57]:

SizNy & T SiIQ kK + metal oksit + empUrUteIe} SikN4 K+ SIVI (2.11)

Sinterleme yardimcilarinin gdumi ve miktarl ayrica sivi olumu bunyenin
yogunlasmasini kontrol eder. Daha yuksek sivi igedaha az poroz yapi uretir, buna
ragmen camsl tane sinirinin buydk miktari yoksek sikakekanik o6zelliklerini
sinirlar ve kirllgan yapar. Bangi¢ tozlarinin ¢gu a-SisN4 iken sicak preslenmi
tanelerin ¢cgu p’'dir. Co6zinme-¢cokelme mekanizmasi sayesinde pofiknddnisiim
meydana gelir.a-SisN4 taneleri yuksek sicaklikta sivi silikat icerisingavaca
¢Ozunur ve sonra konsantrasyon doyggalulatigindap-SisN4 taneleri ¢okelir [57].

Bu islem Sekil 2.16’da gorulmektedir.
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Sekil 2.16. Sicak preslemede ¢oziinme-¢dkelme mekssmingematik gosterimi [57]
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Yogunlasma icin gerekli olan sivi kompozisyonu kullanildavelere bglh olan bir
cam olygturarak sgur. Orngin MgO ilavesi yapilmgsa bu cam Mg, Si, O ve N

icerebilir.

2.4.4. Sinterlenmg silisyum nitriir (SSN)

Basingsiz sinterleniSiN,, HPSN ve HIPSN sisteminden daha buytk miktarda
ilaveler (% 7-15) yapilarak buhagtaa ile malzeme kaybini azaltmak icin silisyum
nitrar tozlarin paketlenmesiyle ve azot atmosfegigercekligtirilir. En iyi sonug tek
basina Y,03; bulunmasindansa glik bir sicaklikta Y-Si-Al-O-N sivisini offuran
SiOx-Y05-Al,03 gibi ilavelerin  kargtirlmasiyla elde edilmngtir.  Yogunlasma
normal olarak 1700-1850°C arasinda azot gaz! atgsdceklgir [57].

Basingsiz sinterlemesleminde sivi faz sinterlemesi ve ggmnadan sonra yoin
SisNgUn mikroyapisini esas olargk-SizN, ve amorf veya kristalin ikincil fazlar
olusturur. Bu fazlar tane sinirlarinda ince bir filnb#kasi olarak veya tanelerin tgla
kessme bolgelerindeSekil 2.17'de goruldgu gibi bulunur. Dongmems o taneler

es eksenli ve 3 fazi uzamyg bir tane vyapisi gosterir. Basingsiz sinterleme
parametreleri ve sinterleme yardimcilari kadafNgibalangi¢ tozlari mikroyapiyi
kontrol eder. Sivi okum sicaklgini sinter katkilarinin g&di ve miktari belirler.
Basingsiz sinterleme sirasinda sinter katkilarmoli Sekil 2.18’de gorilmektedir
[58].

Sekil 2.17. Sivi faz ile sinterlengnBizN,'Un mikroyapisinin (agematik (b) SEM goruntisu (1. 580,
taneler, 2. kristalin ikincil faz, 3. amorf kalip{b8]
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(SizN4 + SiQ, + empdriteler) flaveler , Baslangig tozlari |

l Sinterleme Sicakdt

B-SisN4 + Sivi (SiQ + Ilaveler + SiNy)

l Sosuma fmmmmmmmmm e

B-SisN4 + Amorf/Kristalin fazlar (SiQ + Ilaveler)

Sekil 2.18. Basingsiz sinterleneni$j Uretim kademeleri [58]

2.4.5. Sicak izostatik preslenngisilisyum nitrtr (HIPSN)

Bu tekniklerin arasinda sicak izostatik preslemdPjHile yiksek ygunluk ve
yiksek mekanik oOzelliklere sahip yuksek mukavemstlisyum nitriir seramikler

elde edilmektedir.

HIP birgcok durumda silisyum nitrir tozlarinin yuksgogunlukta sinterlenmesinde
kullaniimaktadir. Sicaklik ve basincin arttirilmgai yogunluk artar.a fazinin
fazina dongimu 1sitma ve ygunlasma sirasinda meydana gelir. Bu, silisyum nitrtr
tozlarinin ylzeyinde bulunan SiQe ilavelerin arasindaki reaksiyonla sonuclanir.
Diger tekniklere oranla daha az sinter ilavesi kultagktadir. Sinterlenen

numunelerin sertlikleri yakkak 14-16 GPa’'dir [59].

Sicak izostatik preslemenin sicak preslemeden feirkerleme esnasinda basincin
¢ok yonll olarak uygulanmasidir. Pahali olmasiganen ¢ok az katki malzemesinin

kullanilmasi nedeniyle yuksek sicakliklarda iyi fpemans gosteren malzemelerin
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Uretiimesi amaciyla daha cok tercih edilmektedint&leme + HIP yontemi ile de
tane blyumesi ve dayanimda azalma gozlenmesineere3-SisN, tanelerin yeniden
duzenlenmesi gganir. Bir calsmada Y03 ve AlLOj; ilaveleri ile hazirlanan silisyum
nitrdr sinterleme sonrasi sicak izostatik preslegtemine tabi tutulmg ve %98’in
Uzerinde relatif ygunluk elde edilmitir [55]. Tablo 2.6’da sinterleme ydntemine

gore elde edilen malzemenin bazi 6zellikleri verghn

Tablo 2.6. Farkli sinterleme yontemlerine gore lildel [33]

_ . Kirlima
% Relatif Sinterleme sonrasi ,
_ Mukavemeti (MPa)
Yogunluk isleme
(oda sic. -140T)

RBSN 70-88 Yok ~300
HPSN 99-100 Var >700
SSN 95-99 Az miktarda >700
HIPSN 99-100 Az miktarda >700

2.5. Silisyum Nitruriin Mekanik Ozellikleri

Silisyum nitrr aslindasiem sirasinda gekn mikroyapinin tipine ve kullanilan
sinterleme yardimcilarina gucli bsekilde b&l olan deisken bir malzemedir.

Silisyum nitrar genellikle 1000°C’nin Uzerindekicakliklarda yapisal uygulamalar
icin kullanilabilen bir malzemedir. Sinterleme yémtine gére (RBSN, HPSN, SSN,
HIPSN) mekanik 6zellikleri de farklilik gosterirQg

Silisyum nitrire yapilan O3 ve ALO; gibi sinterleme ilaveleri ikisekilde
Ozellikleri iyilestirir; sinterlemeyi kolaylgtirarak ygunlugu arttirmak ve tanelerin
uzamasini sgayarak mukavemeti ve toktu arttirmak. Bununla beraber bu ilaveler,
yuksek sicaklikta stirinme oranini arttirir ve siré@nhatalarinin oluma siresini
kisaltir.
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Silisyum nitrirtin - Uretilmesindeki yontemlerden bialan, silisyum tozlarinin
sekillendirildikten sonra yuksek sicaklikta nitrinteesi (RBSN) ile elde edilen
yapinin hacminde ¢ok kucuk bir @gklik olur. Sonu¢c malzeme %15-20 oraninda
aclk porozite icerir ve busekilde mukavemet d&r. Ancak sinterleme
yardimcilarinin olmamasindan dolayr bu malzemelesimiinme direnci yuksek

olmaktadir.

Silisyum nitririin toklgu yaklaik olarak 4-6 MPa.nf?dir. Daha tok silisyum nitriir
icin SiC fiber takviyesi yapilabilir ve bu sayedeikna tokluysu 10 MPa.n{?a kadar
arttirllabilir. Ancak silisyum nitriiriin sinterlemesrasinda herhangi bir fiber ilavesi
yapilmadan silisyum nitrir tanelerinin fibere beyae uzamy morfolojilerle elde

edilmesi kendinden takviyeli malzeme Uretilmeseglar [60].

B formunun kirllma toklguna etkisinin incelenmesi icin yapilan bir gsaiada,
cekirdeklatirici olarak B-SisNg4 sinterleme ilaveleriyle birliktea-SisN4'Gn igine
katilmis ve elde edilen preslengnnumuneler 1800°C’de sinterlergi@rdir. Sonucta
B formu ilavesinin ygunlasmay! tgvik etmedgi ancak kirilma toklgunu arttirdg

belirlenmtir [61].

Yine B-SisN4 ¢ekirdeklerinin ve ilave edilen sinter yardimaitan etkisini incelemek
icin yapilms calsmalardan birinde de,B-SisNs cekirdekleri iki sekilde
olusturulmustur; MgO ve YBOs ilaveleriyle. Bu sayede sinter katkili ve kendinde
takviyeli B-SisN4 hazirlanmgtir. Elde edilen numunelerin oda sicgkhdaki ve
1200°C’deki mekanik 6zellikleri incelenstir. Boylelikle, B-SisNy4 ilavesi (MgO ve

Yb,03'lt) seramik malzemenin kirilma tokiunu iyilestirmistir [62].

Sekil 2.19'da & (MgO ilaveli cekirdeklstirici), Sy (Yb,Os ilaveli ¢ekirdeklatirici)

ve Sy (B fazi cekirdeklgtirici olmadan) numunelerine ait mekanik ozellikter
karsilastirilmalari verilmgtir. Relatif yogunluklar G¢ Ornekte de %99,5 civarinda
olmustur. Sinter katkili malzemelerin yuksek sicakliktakukavemetlerinde 6nemli
bir dists gorulmdtir [62].
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Sekil 2.19. Numunelerin mekanik ¢zelliklerinin kdastiriimasi [62]

Silisyum nitrarin mekanik 6zelliklerini sadece yapi sinterleme yardimcilarinin
desil karistirma ortaminin da etkilegi distundlmis ve bu konuda yapilmi
calismalardan birini de Liu ve arkaglari [63] yapmstir. Bu ¢alsmada sinter katkisi
olarak MgO-AbO3-SiO, kullaniims ve bu ilaveler iki sekilde SgNg'le
karistiriimistir; yuksek enerijili bilyali kastirma ve geleneksel bilyali katirma. Bu
sayede homojen karmlar sglanmg ve basingsiz sinterlendikten sonra mekanik
Ozellikleri incelenmgtir. Tablo 2.7'de elde edilen mekanik 6zellikler rikirma

yontemine ve sinterleme sicgkha bal olarak verilmitir.

Tablo 2.7. Uretilen numunelerin relatif ganluklari ve mekanik dzellikleri [63]

Relatif Egme Vickers Kirllma

yogunluk mukavemeti sertlik toklu gu
(%) (MPa) (GPa) (MPa.m”)
1750-1,5 sa P1 98,4 818 13,1 5,8
1780-1,5 sa P1 99,1 925 13,5 6,2
1780-3 sa P* 99,7 1059 14,2 6,4
1780-3 sa G** 99,2 918 13,6 6,3

P* . yuksek enerijili bilyal kagtirma

G** . geleneksel bilyall kagtirma
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Tablo 2.7'de goruldgi gibi sinterleme sicaldinin ve siresinin artmasiyla mekanik
Ozelliklerde y@unlukta iyilessme olmuytur. Ayrica yuksek enerjili bilyal kagtirma
ile elde edilen malzemede&rae mukavemeti 1GPa olarak bulurgmee bu sonug

sicak presleme veya gaz basincli sinterlemeylgl&strrilabilir bir sonuctur [63].

Bir diger calgmada farkl sinter katkilari katilarak ve farklnt@rleme yontemleriyle
dretilen silisyum nitriir malzemelerin mekanik 6#eéri incelenmg ve Tablo 2.8'de
¢ssitli silisyum nitrir malzemelerin oda sicagindaki mekanik 6zellikleri verilnstir
[64].

Tablo 2.8. SN,'Un oda sicakindaki mekanik dzellikleri [64]

HPSN HPSN SSN
RBSN
(MgO) (Y205) (Y2053)
Yogunluk 2770 | 3200 3370 3240
(kg.nmi”)
Elastik modul
(GPa) 210 300 310 275
Poissonorani | 5, | g5 0.27 0.23
(V) 1 b 1 1
Kayma modulu
(GPa) 86 120 122 112
4-nokta ggme
mukavemeti (MPa) 283 760 920 665

Sonug olarak mekanik Ozellikler ilave edilen sinktatkilarina [65 - 70], sinterleme
sicakliklarina ve surelerine [66, 67, 71], sintereyontemine [71], cekirdelgdgrici

olarakp formunun ilavesine [65] ve katirma ortamina gore dssiklik gosterir.

2.6. Silisyum Nitrtrin Kullanim Alanlar

Silisyum nitriir (SiNg) yuksek sicakfia ve ainmaya dayanikli seramik parca
imalinde siklikla kullaniimaktadir. Bu malzemelamiyasal bglar gucli kovalent
bag yapisinda olmasi nedeniyle ¢ok iyi termal ve mélsei 6zelliklere sahiptirler.
Silisyum nitrir dger yuksek sicaklik malzemeleriyle kdastirildiginda, yuksek

sicakliklarda yuksek mukavemete,sdii termal yayinma katsayisi nedeniyle iyi
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termal gerilme direncine ve iyi oksidasyon dirercsahiptir. Batin bu 6zelliklerin
bir arada bulunmasi bu malzemelerin mevcut tekietde ve 6zellikle otomotiv
sanayinde 1Isil uygulamalara, yuklere ve gerilmelararuz motor parcalarinin
imalinde metallere alternatif olarak kullanilalilirgini arttirmaktadir. SiN4'Un
potansiyel uygulamalari incelegiide bu malzemelerin gelecekte bitiin seramik
gaz turbin motorlarinda veya igten yanmali motaidal72] metalik pargalarin yerini
alabilme potansiyeline sahip olglu gorilmektedir. Hali hazirda, 6rgie enerji
donisim sistemleri, endustriyel 1s1 d&tirtculer, metallerinslenmesinde @anmaya
direncli malzemeler ve kesici takimlarda bu malziem&ullaniimaktadir [73, 74].

Sekil 2.20’de silisyum nitririin bazi kullanim alanlgortlmektedir.

Gaz Turbin Motorlari Motorlar

Turbin Kanatlar
Atesleyiciler
Koruma Kiliflari
Gaz taslyicilar

AN /

Parcalar Takim Malzemeleri

Piston Basliklari
Silindirler
Atesleme Buijileri

Kesiciler
Parga Igleyiciler
Ergiyik Metaller
Tel Cekme Hadde Makaralar

Nukleer Fizyon Astarlar
Isi Pompalari
Mekanik Contalar

Sekil 2.20. Silisyum nitrartn kullanim alanlari [74]
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Silisyum nitrar hafif, sert ve diik termal yayinma katsayisina sahiptir. Yiksek
mekanik mukavemete, kirilma tolguna ve oda sicaiginda oldgu kadar yuksek
sicakliklarda deformasyon direncine sahiptirsadda SgN, seramiklerin bazi

kullanim alanlari 6zetle sunulrgtur.

Gune Pili (Solar Cell):Gung pillerinin cam yiizeyi gsnmaya ve korozyona kar

dayanikhlgi arttirmak icin CVD ile silisyum nitrir kaplanig€kil 2.21-a) [75].

Turbin Kanatlari:Gaz turbinleri icin kanatlar silisyum nitriirdenpylr ve asilsekil

sicak izostatik presle (HIP) verilir. Seramik timer yiksek sicaklik, setnma,

korozyon ve mekanik dayanimin gerektgidrerlerde kullanilirlar §ekil 2.21-b).

Motor Valfleri: Sekil 2.21-c’'de verilen resimde gortlen seramik healf(stibap)

silisyum nitriirden yapilngtir. Igten yanmali motorlar icin yiksekiama ve termal

sok direncinin yaninda son derece dnemli kullanigukarini da sglarlar.

Bilyali Rulmanlar: Silisyum nitrirden yapilan rulman bilyalari bazurdmlarda

yaygin metalik rulmanlarin yerini alirlar. Silisyumtrtr rulman bilyalari ¢ok iyi

korozyon ve sinma direncine sahiptiSgkil 2.21-d) [75].
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(b)

(© (d)

Sekil 2.21. SiNy/den yapilms; (a) kaplanmy gune pili, (b) tirbin pervaneleri, (c) motor valfled)
bilyali rulmanlar [75]

Silisyum nitrir yukarida anlatilgh gibi pek ¢cok uygulamada kullaniimaktadir. Tablo
2.9'da silisyum nitririn uygulamalarindan bazilakullaniima kagullar ve
kullanicinin sgladig faydalar birlikte verilmgtir [76].



Tablo 2.9. Silisyum nitriiriin bazi uygulama alan|@f]
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Uygulama

Silisyum Nitrure Etki
Eden Kosullar

Kanitlanmis Faydalar
veya Tuketiciler
Tarafindan Anlasiimasi

Kesici takimlar
(1970’lerin sonlarr)

Yuksek temas gerilmesi,
Agir fiziksel ve kimyasal
erozyon, 1100°C civarind

Dokme demir iginglenme
zamanindan % 75-90
poraninda tasarruf

Dizel rot gubuklari
(1990’larda bulundu)

Oldukca yuksek
yuvarlanma temas
gerilmesi

Yuksek enjeksiyon
basinc¢larinda 6mur agt
surtinme kayiplarinda
azalma, makine
performansinin
gelistirilmesi

Asinma yataklari
(1980’lerin sonunda
bulundu)

13800 MPa dgerlerini
gecen cok yiksek temas
yukleri

En iyi metal ainma
yataklarinin dmrint 3-10
katl arasinda artirma, %8
daha dgik surtiinme, %8(
daha yuksek hiz, %60 dal
hafiflik, yiksek calgma
sicaklgi

Kagit yapma makinesi
folyolari

Kayma temasi, islak gevr

Omdir arts1, bakimin
azalmasi

D

Cogu uygulama igin
asinma pargalari

Uygulamaya bgh

Bakim masraflarinda
azalma ve kullanim
Oomrinde artl

Turbo kompresér
kanatlar (1985’de
bulundu)

Yuksek sicakliklarda
termal gerilimler

Silisyum nitrtiriin d§ioik
Ozgul a&irh g yizinden
rahat kullanimi

Uretim araglari
(kahplar)

Uygulamaya bg

Bakimin azalmasi, Grinar
boyutsal kontrollntn
lyilesmesi, Gmrin artmasi

Ucak motor contalari
(1990’larin ortalarr)

Yuksek sicaklik, motor
mil hizinda conta kaymasg

Metallerden daha uzun
Omur ve daha yuksek
guvenirlik

Yakit enjeksiyon hatti
(1989’da bulundu)

Kayma etkisi

> % 60sanmasiz

Dizel buji atgleyicisi
(silisyum nitrtr kilif
icinde tungsten isiticl
elemanlar)

Yuksek sicaklik, termal
sok, yanan gaz ortami

Daha hizli bglama, daha
temiz egzost gazi
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2.7. SIAION Seramikler

SIAION seramikler 1970’li yillarin banda kafedilmistir. Bu seramikler SN4'de Si

ve N ile O ve Alun kismi yer deéstirmesi sonucu ilk olarakp-SiAION
(SiszAl LO.Ng.,) elde edilmgtir. a-SIAION ise 1978 yilinda bulunngtur. a-SiAION
Ozellikle tane sinir fazi miktarinda azalmaglamasi nedeniyle yuksek sicaklik
uygulamalarinda buyuk avantajggamistir. Bu iki polimorfik yapidan3-SiAION’un

en 6nemli avantaji yuksek tokluk @amasi ve kolay ygunlasma Ozellgidir. a-
SIiAION ise daha yuksek segé sahip olmasi ve sinterleme ilavesinin yapiyargke
daha az miktarda tane sinir fazi sminuna olanak vermesi nedeniyle 6n plana
cikmaktadir [77].

Silisyum nitriir ve SIAION seramikleri genellikle-SisN4 veyap-SisN4 tozlarindan
hazirlanir, fakat son ojan faza veyap-SIAION fazlarindan ikisinden biri olabilir.
Bu seramiklerde faz dogumleri genellikle bir sivida c¢6zinme-¢oktirme
mekanizmasiyla meydana gelir. ggangi¢ tozlaria-SisN4 ve B-SisNg kullanilarak 4

farkli SIAION kati ¢ozeltisi gagida verildgi tUzere olgabilir:

a-SisNs>a-SIAION (3.1)
a-SisNs=>B-SIAION (3.2)
B-SisNs>B-SIAION (3.3)
B-SisNs>0-SIAION [10, 78]. (B.4

Bir diger SIAION yapisi olan O-SIAION &jAlO;.+xN2x formuliine sahiptir. Burada
x deseri O'dan 0,4’e kadar olabilir. Bu tip SIAION’la3-SisN4 ile benzer
yapidadirlar.

Baska bir SIAION vyapisi olan X-SIAION'un genel formuUliSii2Al18039Ns
seklindedir [79].
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2.7.1.0-SIiAION seramikler

a-SIAION, a-SisNg4 birim hicresi Uzerine kurulu bir kati ¢cozeltididenel gosterimi
M-Si-Al-O-N seklindedir. Burada M; Li, Mg, Ca, Y, Ln (Yb ile Ndrasindaki tim
nadir elementler) gibi bir metal katyonunu temsimektedir [80, 81, 82]. a-
SIAION’un birim hicresinde atomlar arasi shak vardir ve bu bguklara ilave
atomlar girebilmektedir. a-SIAION’un olusumunda iki turli yer d&stirme
mekanizmasi gorultidlk yer desistirme p-SiAION’un ki gibi Si ve N atomlari gt
miktarda Al ve O atomlari ile yer ditirir. ikinci mekanizmada ise Siiyonu ile
Al*3iyonu yer dgistirir. Bu kismi yer dgistirme sonucunda ofan yiik dengesizi
yapiya giren ve formilde M ile gosterilen katyoa Korunur [83].ilave edilen bu
metal oksitlerin ¢gdi ve miktari yapinin ygunlasma davrarsini, mekanik
Ozelliklerini [84, 85], faz dondumlerini [86], olwan fazlarin dalhmini ve
mikroyapisal 6zelliklerini [87] dgistirir. Ozellikle Y05 ilave edilerek Y-Si-Al-O-N
sistemi olgturulup SIAION yapisini ve 6zelliklerini anlamakingyapiims pek cok

calisma vardir [88].

Farkli katyonlarla stabilize edilebilea-SIAION’larin kararli oldgu faz bolgesi,
yaply! kararli kilan katyonun yaricapinagheir. iyon yaricapi azaldikca-SiAION
kararlilik bélgesi geslemektedir. Bundan dolay da ¥9(0,86°A) katkilia bélgesi,
ayni sicaklikta N& (0,99°A) katkili o bélgesinden cok daha geiiti. o-SiAION
seramiklerip-SIAION seramikleri ile kagnlastirildiginda iki biyik avantaja sahiptir;
(a) balangic kargiminda bulunan metal oksit, sivi faz glurarak malzemenin
yogunlasmasini arttirir. Buna ilave olarak bu metal katy@miterleme sicakiinda
a-SIAION yapisina girer ve bdylece minimum tane rsifazina sahip tek fazli
SIAION seramgi elde edilir, (b) busekilde Uretilmg olan bir malzemenin serdii -
SIAION’a gore daha ytksek olmaktadir [89].

a-SIAION’un genel goésterimi; NSiio-m+nAlm+nOnN16.n seklindedir. Burada X,
yaplya ne kadar metal katyonu gfuhi; m ve n dgerleri ise SN, yapisinda
meydana gelen yer ggtirmenin miktarini gosterir. x geri m degerinin katyonun

valans dgerine bolinmesiyle elde edilir [83].
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a-SIAION sertlik ve minimum tane siniri fazi 6zelekinden dolay! buytk ilgi géren
yuksek sicaklik yapisal malzemelerinden biridirnBuola birlikte genel olarak sahip
oldugu e eksenli tane yapisi en blylk dezavantaji olagtikdiiokluk 6zellgini
ortaya c¢ikarmaktadir. Son yillarda yapilan gahlarlaa-SiAION’'un mikroyapisinin
B-SIAION gibi yiksek aspekt oranina sahip olabifgcedylelikle sert ve toka-
SIAION’un elde edilmesi gindeme gektii. Yapilan calgmalarda gnemsi yapiya
sahip a-SIAION goOzlenmesinin nedeni oksijen ve aliminyunemengin bglangic
kompozisyonunun dolayisiyla sivi faz miktarininnaasi ve/veya bu sivi fazin

viskozitesinin dgmesi ile aciklanngtir [90].

2.7.2.B-SIAION seramikler

B-SisNgs yapisinda gt miktarda Al ve O ile Si ve N'un yer d@etirmesi sonucu
olusan Kkati-kati coOzeltiyeB-SIAION denilmektedir. Bu yer dagstirme sonucu
hegzagonal yapi our ve birim hicre boyutu artar. Al ve O’ins8li,/un kristal

yapisina girmesi ile kristal kafesi gglelyerekp-SiAION yapisi olgur [91].

B-SIAION’lar genel olarak SiAIO:Ng., O < z < 42) formulu ile
gosterilmektedirler. Bu formulde z = 0 olglunda yapi SN4'dlr. z deggerinin artmasi

ile kat1 cozeltide daha fazla Al ve O bulunur [92]latis gengler [91].

Bu seramiklerin isikok direncleri farkh tlr atomlardan alan a-SiAION’lara gore
oldukca iyidir. B-SIAION bir kati eriyiktir ve butin kati eriyiklergibi disutk
buharlama basincina sahiptir. Bu nedenle sistemdsuldisicakliklarda cam
olusturabilme gilimleri daha fazladir. Boylece sivi faz sinterldere SN e oranla
daha kolay olmaktadir ve yiksek gmluk sicak preslemeye gerek kalmadan
basingsiz sinterleme yoluyla elde edilebilir. @dalasma sicakiginin disik olmasi
da tane buyimesine engel olur. Boylece kiguk tamautoyla yiksek mukavemet
salanir. B-SIAION’un atomik dizenlenmegi-SizN,4 ile ayni old@gundan mekanik

ve fiziksel 6zellikler bakimindan silisyum nitriibenzerdir [83].

Ayricaa ve B-SIAION seramiklerinin avantaj 6zelliklerini biggrmek amaciylau-f3-
SIAION kompozitleri geltirilmistir. Bu sayede uzun ¢ubuksu tanelerdensam-
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SIAION taneler ve geksenlia-SiAION tanelerden okan bir yapi elde edilir ve bu
sayede mekanik 6zellikler iygérilir [93, 94]. Ozel bir fazin secilmesi veya ifazin
kombinasyonu ile mekanik 6zelliklerin optimum ogdubir kombinasyon bgekilde

belirlenereko-p-SiAION kompozit malzeme uretilebilir [95, 96].

2.7.3. SIAION seramiklerin 6zellikleri

SIAION seramikler mihendislik malzemelerinden ollgmir dsi metallerle temas
halinde olmasi gereken durumlardaskz malzemelere gore daha dayaniklidir.
Aliminyum, bronz, piring ve der yaygin endistriyel metaller tarafindan

Islatilamazlar. Tablo 2.10’da SIAION seramiklerigzb 6zellikleri verilmstir.

SiAION seramiklerin bazi 6zellikleri:

- Mikemmel termagok direnci

- Demir dsI metaller tarafindan korozyongnamaz veya islatilamazlar
- Yiksek mukavemet

- Iyi kiriima toklugu

- lyi yiiksek sicaklik mukavemeti

- DUstk termal yayinma

- lyi oksidasyon direnci [97, 98].

Tablo 2.10. SIAION seramiklerin 6zellikleri [97]

Yogunluk (g.cnt) 3,24
Porozite (%) <%l
Egme Mukavemeti (MPa) 760
Elastik Modul (GPa) 288
Kayma Modulu (GPa) 120
Poisson orani 0,25
Sertlik (kg/mnf) 1430-1850
Kirlma Toklugu (MPa.nt’?) 6-7,5
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Genellikle o-SiAION’lar es eksen taneli olup yuksek sertlik vairama direnci
gosterirken dgiik kirllma toklguna sahiptirler. Ayni zamanda birbirinden ¢ok farkl
boyuta sahip atomlardan glnasi nedeniyle diik Isil iletkenlik gdsterirler.p-
SIAION’lar ise gubuksu tanelidir ve yuksek kirlimaklugu, iyi 1sil iletkenlik fakat
a-SiAION’a gore diguk sertlik gosterirler. Ayrica oksidasyon direnaitaneler arasi
camsi faza b oldugu distnulirsea-SiAION’lar B-SiAION’lara gore oldukga iyi
oksidasyon direncine sahiptirler [83}-SIAION’larin termal sok direnci yuksek
oranda z dgerine, camsi fazin miktarina ve mikro yapiy&lthr. En iyi termalsok

direnci diguk z degerlikli olanlarda gortlur [99].

2.7.4. SIAION seramiklerin fakli hammaddelerden Uré&lmesi

SIAION seramikleri genelde 4, Al,O3, AIN ve sinterlemeye yardimci olmak icin
bazi oksit katkilarla 150C ve Uzeri sicaklhklarda vaekillendirilmis formda

hazirlanir.

Karbo-termal indirgeme ve nitrirleme yontemi isdéad#asit bir teknikle ve gada
bol ve ucuz olarak bulunan hammaddelerden dahgikdinaliyetle SiAION’un
sentezlenmesi icin kullanilabilen alternatif birlgar. Simdiye kadar ucuz seramik
hammaddelerden olan kil minerali [100, 101], hadivy102, 103], montmorillonit,
bentonit, kaolen [104, 105, 106], zeolit [107], gdilit [108], feldspat [109] gibi
hammaddeler ve ucucu kul [110] gibi atik malzem@l&iAION sentezlenmesinde
kullaniimistir. Bu sonuclara gorg-SIiAION tozlarinin bu hammaddelerin @adan

karbo-termal indirgeme ve nitrirlemgemiyle elde edilebildiini gostermektedir.

2.7.5. SIAION seramiklerin kullanim alanlari

Potansiyel uygulama alanlari, silisyum nitrir sekdenine benzerdir (otomotiv
parcalari, makine takim parcalari gibi). SiAIONaaikleri yuksek sertlik vessnma
direnci ile kesici ug ve gitiict bilya olarak kullaniliflyi yiiksek sicakhik dayanimi,
kimyasal kararhlik ve yuksek isil iletkepiiile kaynak teknolojisinde ve motor
parcalarinda kullanim alani bulmaktadir. Bu o6zé&dlikh disik yogunlukla

birlesmesiyle ve uygun elektriksel 6zellikleri ile gaztiin motorlarinda, buji, valf
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olarak kullaniimaktadirlar. Ek olarak da i1sdk dayanimi ile refrakter potasi ve

nozul gibi pargalarda kullanilabilirler [83].

SIAION seramiklerin bglica kullanim yerleri:

- Makine takim parcalari

- Metal sleme aletleri

- Ekstrizyon makineleri (kalip, boru tesisati, klakar)
- Gaz turbinleri igin motor bikenleri

- Dokim potalari

Kesici uclar: SIAION’larin su ana kadar kullanildi en baarili uygulama alani
metallerin  glenmesinde kullanilan kesici takim uclari oknu. SIiAION
malzemelerin yiksek sicakliktaki sertlik géeleri diger ticari kesici ug
malzemelerinden daha yuksektir ve bu 6zellik negdenyiksek hiz gerektiren ve
kesme glemi sirasinda kesici ugtaki sicakh 1000°C’nin Uzerinde oldiu
uygulamalarda SIAION kesici uclar gdirlerine goére daha iyi performans

gOstermektedirler.

Kaynak teknolojisi: SIAION seramikleri mikemmel i1sgok dayanimlari, yiksek

sicaklik mukavemetleri ve elektrik yalitkanlklaredeniyle, kaynak teknolojisi igin

ideal malzeme olmaktadirlar.

Asinmaya dayanikli bilya ve halkala&dnceleri bu alanda en uygun malzeme olarak

sicak preslenmi SN, distnidlmekteydi. Ancak Uretim vesekillendirmedeki
zorluklar nedeni ile daha iyismmma direnci gosteren ve ¢ok daha kolay Uretilen
SIAION seramiklerin bu alan icin daha uygun malzewidusu anlgiimis ve

kullaniimaya bglanmstir.

Ekstrizyon kaliplari vesecnmaya dayanikli parcalaBiAION’dan dretilen kaliplarla

bronz, bakir, aliminyum, titanyum ve celiklerin #kgyonunda ylzey duzgurgi,

boyut toleranslari ve ekstriizyon hizinda 6nemtielae ve arglar olmustur [111].



BOLUM 3. DENEYSEL CALI SMALAR

3.1. Potasyum Feldspatin N4 Esasli Seramik Malzemeye Dongiimu
3.1.1. Deneylerde kullanilan malzemeler

Potasyum feldspat:Deneysel ¢cajmalarda hammadde olarak kullanilan K-feldspat,
Kalemaden AS.’nin Canakkale ili Can bdlgesinden cikatttKale-Feldspat 4106-
667/63 kodlu toz formundaki mineralidir. Kullanilammmaddeye ait kimyasal
bilesim ve rasyonel analizler Tablo 3.1 ve Tablo 3.2'tlema verileri ile

sunulmutur.

Oncelikle kullanilacak K-feldspatin biinyesindekilfsel suyun uzakkiriimasi igin
185°C’de 45 saat kurutulngtur. Daha sonra kurutulrguolan hammadde karbon

karasi ile kuru olarak, alimina bilyalarla kamlmistir.

Tablo 3.1. Kullanilan K-feldspat mineralinin kimydsinalizi (&. %)

SiO, | Al,O3 | K0 TiO, |FeOz; | CaO | MgO | NaO
66,86 | 17,58 11,5 0,03 0,01 0,16 0,28 2,95

Tablo 3.2. Kullanilan K-feldspat mineralinin rasybmnalizi (%)

Kaolinit Serbest kuvars Feldspat Dgerleri

1,43 4,39 93,78 0,33
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Hammaddeye ait kimyasal bjlenlerden her bir metal oksidin icegili oksijen
miktar1 hesaplanngtir. Hesaplanan % oksijen grleri Tablo 3.3'de verilnstir.
Buna gore kullanilan hammaddenigirakca toplam % 46,81'i oksijendir. Bu
nedenle, bu miktardaki oksijen ile reaksiyona g@te€’'un sisteme ilave edilmesi
gerekmektedir. B6lum 2.2.4’de verilenslSi, olusum reaksiyonu (Reak. 2.6) referans
alinarak yapilan hesaplamalarda sitokiometrik &én(2C, SiQ) olmakla birlikte
diger bazi reaksiyonlarla sistemde mevcut olabilecekavkullanilan azot gazi ile
gelebilecek @ konsantrasyonlari da ©Ongorulerek bu oranin Uzerid@ ilavesi
yapilmasi gerekmektedir. Bu nedenle busgahida C/Si@ orani 3 olacalkekilde C

ilavesi yapilmgtir.

Tablo 3.3. Kullanilan K-feldspatin kimyasal anaiizigore icerdii oksijen miktarlari (8. %)

SiO; | Al,O3 | K20 TiO, | FeOs; | CaO MgO | N&aO
35,65| 8,27 1,96 0,017 0,01p 0,04 0,112 0,¥6

Indirgeyici olarak kullanilan karbon: Karbotermal indirgemesiemi icin % 99,7
safiyette Cabot Carbon firmasina ait Vulcan XC72lkokarbon karasi secilgtir.
Ortalama tane boyutu 5 pm ve spesifik yiizey ald if/g’dir. Karistirma klemi
kuru olarak alimina bilyalarla 8 saat sireyle geestirilmistir. Bu sekilde
karbotermal indirgeme ve nitrirlemgami icin kullanilan malzeme karmi elde

edilmistir.

Deneylerde kullanilan nitrrleyici-azot (N2): Karbotermal indirgeme ve nitrirleme
islemlerinde SIAION ve SN, olusumunu sglayan en 6nemli bikeenlerden biri azot
gazidir. Azot gazi nitrirleyici olarak gorev yapamk ayni zamanda reaksiyon
sirasinda ortaya cikan eksoz gazlarinin reaksiyaligebinden uzakimasini da
sglar. Boylece atmosfer kontrollt bir ortam elde ed§ olur. Deneylerde kullanilan
azot gazi Birlgk Oksijen Sanayi (BOS) isimli firmadan 230 bar ingé standart
tiplerde temin edilngtir ve %99,99 gibi yuksek safiyete sahiptir.
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Deneylerde kullanilan firin: Deneylerde Protherm marka vyatay tip firin

kullaniimistir. Kullanilan bu firin 1600°C’ye c¢ikabilen, isi#nve sgutma hizi ayari
yapilabilen, atmosfer kontrollti bir firindir. Fianslem sirasinda verilen Ngazi
debisi bir akg metre ile dlgtlmgtir. Sekil 3.1’de firinin resmi veSekil 3.2’de ise

firinin ve deney dizegmin sematik goringl verilmistir.
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Sekil 3.1. Deneylerde kullanilan Protherm marka ficim
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. azot gazi tipu

. akgmetre

. paslanmaz celik flgtar

. refrakter izolator

. rezistanslar

. alimina kayik¢lik icinde toz numuneler
. alimina tip

. gaz cikyi izleme kak

O~NO U WNPE

Sekil 3.2. Deneyde kullanilan tup firin ve dizgimesematik goringi

3.1.2. Deney programi ve uretimin gergekkgiriimesi

Karbotermal indirgeme ve nitrirlemgl@mleri 1100-1200-1300-1400-1450-1475°C
sicakliklarda 4’er saat sure ile gercakiidmistir. Sekil 3.3'de prosesin ana hatlari

akis semasi olarak verilngiir.

K-feldspat ve karbon kanmi olarak hazirlanmgiolan tozlar tartilarak kristalin AD3
kayikciklara yerlgtirilmi stir. Kayikciklar tip firin icerisindeki reaksiyondlgesine
yerlestirilmis olup tip girg ve ¢iks agizlari metal flaglarla kapatilmgtir. Firinin
calistirilmasi sirasinda ilk 15 dk firinin icersindelaMayi stipirmek icin 1 It/dk aja
sahip azot gazi verilip kapatilghr. 1000°C’den sonra reaksiyon sicakina kadar,
reaksiyon slresi boyunca ve reaksiyon sonrasi 108@ sguyana kadar firina yine
gaz akgl 1 It/dak olacaksekilde azot gazi verilmgiir. Firin sguma esnasinda 1000
°C sicaklga eritiginde gaz aki durdurulmgtur. Firin 1sitma ve gmitma hizi 300

°C/saat olarak ayarlangtir.
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K-feldspat

XRD

y Tane boyut dalimi
t

Kurutma
185°C - 45 sa

Toz kargiminin hazirlanma
(K-feldspat + Karbon)

!

Karbotermal indirgeme ve nitrirlenfle

1100-1200-1300-1400-1450-1475 ||C
4 saat

}

Kalan karbonun yakilmas
(900°C -1 saat)

)

Oglitme
(Agat havand
=
M SEM, EDS
Tane boyut dalimi
BET

Sekil 3.3. Yapilan deneysel ¢gtinalarin aky semasi

Hammaddenin ve KIN sonrasi elde edilen reaksiyon driinlerinin tanmmasinda
XRD, SEM-EDS, tane boyut gdimi ve BET analizleri kullaniingtir. Bu analizler
Bolum 3.3'de detayh bigekilde aciklanmstir.
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3.2. Kendinden Sinter Katkili Sinterlenebilir SkN, Tozlarin Uretilmesi
3.2.1. Deneylerde kullanilan malzemeler
Silika: Yapilan bu cabmada silisyum kayr@a olarak kullanilan hammadde, EGE

Kimya A.S.’den sa&lanms olup %1 oraninda N&Q, icermektedir. Uriin VN2 kodlu

silika tozudur. Aagidaki tabloda silika tozunun 6zellikleri verilgtir.

Tablo 3.4. Kullanilan silika tozunun 6zelliklerii(fa verileri ile)

Saflik (%) 99

Ortalama Tane Boyutw(n) 14

Y03 ve MgO: Her iki toz da %99,9 safia sahip olup Alfa Aesar firmasindan temin
edilmistir.

Li,COa3: Lio,COs tozu Merck firmasindan temin edilgmlup %98,5 saffia sahiptir.

Indirgeyici olarak kullanilan karbon: Kabotermal rediikleme igin %92,8 saflikta
ve 30um ortalama tane boyutuna sahip Merck Firmasindamntedilms mangal

kémurd tozu (charcoal) kullanilgtir.

Nitrurleyici olarak kullanilan azot gazi, deneylerckullanilan firin ve deney

diizengi 6nceki calsmalarda oldgu gibidir.

Onceki  bolimlerde  aciklangll lizere, SN, seramiklerinin  katkisiz
sinterlenebilirlikleri son derece zor ve pratikgddir. Bu nedenle MgO, ¥O3; veya
Al,O5 gibi bir oksit ilavenin yapiimasi gerekmektedim@ak bu glem iki kademede
gerceklemektedir. Ik kademe SN, tozunun Uretilmesi, ikinci kademe ise
sinterleme yardimcilarinin  sisteme daha sonra ilaedilmesi, tozlarin

sekillendirilmesi ve sinterlenmesidir.
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Bu calgmanin amaci, $N4 sinterleme katki elemanlarinin tozlarin sentezleme
surecinde sisteme ilave edilmesi suretiyle Uretisideer katkili SiN,4 tozlarinin elde
edilmesidir. Sinterleme katki maddelerinin3lj tozlarina Uretim g@amasinda
ilavesiyle, hem bu tozlarin kullanimi sirasinda heéensonraki sureclerin minimize
edilmesi acisindan ve homojen bir yapiniglaamasi bakimindan faydal olgca
disunulmistar. Ayrica bu ilavelerin karbotermal indirgeme nigriirleme gleminde
sistemdeki seramik hammaddesi (9i@e reaksiyona girerek ojturacaklari daha
kararsiz veya yari kararli fazlarin K prosesinde @N4'Gin olusumunu da olumlu

yonde etkileyec@ 6ngorilm ve bu konuda ¢calmalar yapilmgtir.

Bu amag¢ dgrultusunda EGE Kimya A.’den temin edilen Si@tozuna katki olarak
MgO, Y03 ve Li,O ilave edilmgtir. Bu oksitler digiik sicaklikta Si@ ile 6tektik
olusturmaktadirlar (bkz. Tablo 4.1, Bolum 4.3.1).

3.2.2. Deney programi ve Uretimin gercekigiriimesi

Karbotermal indirgeme ve nitrirlemgamiyle yiksek safliktaki Si@den %5 MgO,
%5 Y>03 ve %5 LpO-%5 Y,03 katkili SgN4 elde edebilmek icin bu ilaveler sisteme
baslangicta MgO, ¥O3; ve Li,CO; olarak belirli oranlarda karbon karasi ile birékt
ilave edilmitir. Belirli oranlarda tartilarak hazirlanan tozlalimina bilyalarla 10

saat sure ile kuru olarak kstrriimistir.

Yapilan deneysel camalarin aky semalariSekil 3.4’de verilmektedir.
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SiO, + %5 MgO + C SiO, + %5 Y,0:+ C SiO, + %5 LbCOs
+ %5 Y,0O3 + C
(SM kodlu numun) (SY kodlu numun) (SLY kodlu numun)
1375 -1400 -1450 1450 - 1475°C 1450 - 1475°C
-1475°C - 3 saat 3 saat 3 saat
(KTIN islemi) (KTIN islemi) (KTIN islemi)

\ /
N

Artik karbonun yakilmasi
(900 °C- 1 saal

Hafif Ogiitme
(acat havand

URUN
(toz formunda)

Karakterizasyorislemleri
@:7 (SEM, EDS, XRD, BET, vs)

Sekil 3.4. Yapilan deneysel ¢gtinalarin aky semasi

Deneylerde kullanilan kompozisyonlar aciklamalakd¢éaylik salamasi agisindan
Tablo 3.5'de verildii gibi kodlanmstir. Burada goruldgu gibi SM, SY ve SLY
kodlari ile verilen numuneler bu tez gahasi kapsaminda KW prosesi ile Uretilen
toz numunelerdir. TSM, TSY ve TSLY kodlari ile Ven numuneler ise KiN ile

uUretilen tozlarla kaulastirabilmek igin Alfa Aesar firmasina ait ticari oék satilan

0-Si3zN4 tozuna ayni oranlarda sinter katkilari ilave aditehazirlanan tozlardir.



Tablo 3.5. Deneylerde kullanilan tozlara ait kodlar

Numune Kodlari Kompozisyon (g. %)
SM SiG, - 5 MgO
SY SiG- 5 Y203
SLY SiO;— 5 LiO - 5 Y203
TSM Ticari a-SisN4+ 5 MgO
TSY Ticari a-SisNs+ 5 Y203
TSLY Ticari a-SigN4+ 5 LiO + 5 Y,03

3.2.3.Sekillendirme

3.2.3.1. CIP yontemi ilesekillendirme

60

Elde edilen toz drlUnler sinterlenebilirlikleriniredpiti icin tek yonli presle 8

kg/mn?lik basing altindasekillendirilmislerdir. Tek yonlu presle silindirik formda

sekillendirilen numuneler sqk izostatik preste (CIP) 2 kademeli olarak 12 kmyfm
ve 20 kg/mrh basing dgerlerinde sikgtirilmiglardir. Sekil 3.5’de kullanilan CIP

cihazi gorulmektedir.

Sekil 3.5. Numunelerigekillendirilmesi igin kullanilan CIP cihazi
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SisNg mukemmel 6zellikleri nedeni ile yaygin hiekilde kullaniimaktadir. Ancak
SisNg seramiklerin yaygin kullanimiekillendirme yontemlerinde (kuru pres)
kompleks sekilli parcalarin gleme zorluklari ve yiksek maliyetleri nedeni ile
sinirlanmaktadir. Bu nedenle slip dokim [11g8rit dokum [113], jel d6kim gibi

daha kullangh koloidal prosesler denenmektedir.

3.2.3.2.Serit dokim yontemi ile sekillendirme

Serit dokim seramik altliklarin, kapasitorlerin véeldronik enddstrisi icin ¢ok
katmanli kompozitlerin hazirlanmasi icin gétilmistir [114]. Bu yontem ile SN4
seramiklerin sekillendirilmesi ile ilgili calsmalar yapiimaktadir [115, 116]. Bu
calismada KTIN islemi ile elde edilen tozlarin bir kismi garit dokim tekriiyle

basingsiz olaragekillendirilmistir.

Elde edilen tozlarin ve ticari tozlardan hazirlaneariimlarin serit dokum ile
sekillendirilmeleri Sekil 3.6’da gorulen cihazda Gebze Yiuksek Teknoloji
Enstitist’nde yapilngtir. Sekil 3.7'de yapilanserit dokim gleminin aks semasi

gorulmektedir.

Sekil 3.6. Numunelerin basing¢siz olargdkillendiriimesinde kullanilagerit dokiim cihazi
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Toz + B&layici

4

PVB bazl bglayici

A 4
Karistirma

4

12 saat

A 4
Homojenlgtirme

A 4

Serit Dokim

200um, 10 cm/sn hizla

A 4

Sekillendirme

istifleme

A 4

Boyut ayarlama

Kesme

A 4
Baglayici
Uzaklstirma

i 1 41

550°C- 2 saat

\4
Sinterleme

Sekil 3.7.Serit dokiim gleminin aks semasi

Numunelerinserit dokum ilesekillendirilebilmesi icin ilk 6nce, KIN ile lretilen ve
ticari tozlardan hazirlanan keim tozlar PVB (polivinilbdtiral) esasli MSE TC-S1
kodlu balayici c¢ozeltisiyle 12 saat sureyle Zr(pilyalarla kargtiriimiglardir.
Hazirlanan bu co6zeltiye manyetik kamicida viskozitenin ayarlanmasi, varsa
kabarciklarin giderilmesi ve ¢ozucunin ugurulmagn ihomojenlgtirme islemi
uygulanmgtir. Daha sonra elde edilen bu kamin serit dokiim cihaziyla 20@um
kalinlikta dokimu gercekdérilmistir. Bir sonraki @amada elde edilen bu ¢ok ince et
kalinhgina sahip numuneler incgeritler halinde kesilerek Ust Uste 20 kat olacak
sekilde dizilms ve 4 MPa basincla preslemnytiv. Preslenen bu numuneler istenilen

boyutta kesilerek hazir hale getirilgtii. Uretimi gerceklgtirilien bu numunelerin en
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son 550°C’de 2 saat sureyleghmyicilari ucurulmg ve sinterleme s@masi icin

dretim tamamlanngtir.

Ticari olarak satilan Alfa Aesar firmasina aSisN, tozlari da ayni oranlarda sinter
katkilariyla (%5 MgO, %5 ¥O3, %5 LbO-%5 Y,0s3) karstirildiktan sonra yine ayni
sekilde slemlere tabi tutulmgtur (CIP veserit dokiim). Basincli ve basingsiz olarak
sekillendirilmis olan GOrlUnler ayni sartlarda sinterlenmi ve birbirleri ile

karsilastirilmistir.

3.2.4. Sinterleme

Sinterleme, birbirine temas eden parcaciklarin gkiksicakliklarda birbirine
kimyasal olarak hglanmasini sglar. Bu bglanma, ergime sicalginin altinda kati
halde atom hareketleriyle glabilir. Fakat pek ¢cok durumda, kismi sivi fazsoiltnu

ile birlikte gerceklgir. Mikroyap! Ol¢cesinde, bg&lanma temas eden parcaciklar
arasinda boyun$ma ile kendini gdsterir. Bu tir boyuglaa mukavemetin ham
mukavemete oranla artmasini veeati bircok faydali 6zeliin gelismesini sglar.
Sinterleme, yuksek sicaklikta atomlarin yayinimigiki parcaciklarin ylzey
enerjisinin azalmasiyla gercekile Birim hacimdeki ylzey enerjisi parcacik boyutu
ile ters orantilidir. Bu nedenle, daha yuksek 0agidey alanina sahip olan kiguk

boyuttaki parcaciklar daha hizli sinterlenirler 711

Sasuk izostatik presle veserit dokim yodntemiyle sekillendirilen numuneler
sinterlenebilirliklerinin ve ygunluklarinin tespiti igin basingsiz sinterleme gint

ile farkl sirelerde ve sicakliklarda sinterlegimidir. Sinterlemesiemi, grafit pota
icersinde %50 BN, %48-SisN4 ve %5 katkl elemani (MgO, 205 ve Li,O-Y,03)
seklindeki toz kamimi icersine gomilerek Natmosferinde gercelgdgrilmistir.
Islemler 1656C sicaklikta 30 dk, 1 saat, 2 saat siirelerde, 78@&aklikta 30 dk, 1
saat, 2 saat surelerde ve 1%GOsicaklikta 30 dk, 1 saat, 2 saat slrelerde

gerceklatirilmi stir.
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3.3. Karakterizasyonislemleri

3.3.1. Tane boyutu dgilimi analizi

Deneylerde kullanilan hammaddelerin ykeinlerden sonra elde edilen tozlarin tane
boyut dgilimi analizleri MALVER MASTERSIZER Hydro 2000 G-Aarkall tane
boyut analiz cihazi ile Gebze Yiksek Teknoloji Eiisti’nde yapilmgtir.

3.3.2. Spesifik ylzey alani élcimleri

Katilardaki atomlar, kogu atomlarin elektriksel cekim kuvvetleri ile sakitnumda
yerlesmislerdir. Ancak kati maddenin yilzeyindeki atomlar#endilerinden daha
altta olanlara goére az sayida kamatom vardir. Ylizey atomlari bu elektriksel
kuvvet dengesizfini telafi edebilmek icin, cevredeki gaz atomlaripgkmeye
calisirlar. Bu da katilarin karakterizasyonu igin yardlgiler sglayan adsorpsiyon
(tutunum) adli bir strece yol acar. Fiziksel adsomn calsmalari, asil olarak bir
ornesin yuzey alaninin, gbézenek boyutu gdaninin ve goézenekseklinin elde

edilmesi amaciyla yapilmaktadir [118, 119].

Baslangic hammaddelerinin ve sonrasinda elde edilénlénin spesifik ylizey alani
olcumleri (BET) Anadolu Universitesi'nde Quantacm® Autosorb Automated Gas

Sorption System cihazinda yapitm.

3.3.3. Termal analiz yontemleri

Hammaddelerin isitiip gotulmasi sirasinda meydana gelen gigmlerin
belirlenmesi ile mineral bikgmlerin cinsi tespit edilebilmektedir. Diferansiytrmal
analizde (DTA) testi yapilacak madde ile referanaddenin birlikte 1sitiimasi
sirasinda ikisi arasindaki sicaklik farki tespitliedReferans olan madde inert adi
verilen kalsine edilmi kaolen veyaa-Al,Osdir. Test edilen maddenin 1si farki
referansa gore ilerde veya geride bulunmasi isaksigonun ekzotermik veya
endotermik oldgunu gosterir. Bu reaksiyonlar termal analiz cihdairbir takim

pikler seklinde kayitlar verir. Bu piklerin 1sil derecelgrik sekil ve alanlari test
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edilen maddenin mineral cinsini veya bazen mikiaden belirleyebilmektedir [120,
121].

Termogravimetri (TG) ise hammaddelerin isitiimasasnda binyesinde gkn
reaksiyonlar sonucu eksilen fiziki ve kimyasal Budikan gazlar dolayisiyla clan
kayiplarin gravimetrik olarak tespit edilmesidir.eH mineralin yapisina gore
minerallerin cinsi tespit edilebilir. TG ve DTA dimeri bir araya getirildginde

minerallerin taninmasinda oldukga gucli bir anefikani dgururlar [120].

Baslangicta hazirlanan SgMgO+C kargimi  indirgenme ve nitrirlenme
sicakliklarinin tespiti icin, DTA analizine tabittdimustur. Elde edilen sonuclar TG
egrisiyle kasilastirmali olarak verilmgtir. Bu analiz nitrirleme sleminin de
gorllebilmesi icin azot atmosferinde, °03dk 1sitma hiziyla ve 1480 sicaklga
kadar gercekkgirilmistir. Bu analizler Sakarya Universitesinde SDT Q@@dmal

analiz cihazinda yapilstir.

3.3.4. X-Isinlari difraksiyon analizi (XRD)

X-ray cihazi ile ¢ok kisa dalga boyuna sahipsixdari, test edilecek numunenin
Uzerine gonderilir. sin demetleri maddenin G¢ boyutlu kristal kafesléen
yansimaya grar. Her mineralin kristal yapisi gigik yansimalar verdi icin elde
edilen sonuclar analiz sonucu ile &astirildiginda test edilen maddenin hangi

mineralojik yaplya sahip olgw tesbit edilebilir [120, 122].

Burada genellikle Cu veya Co gibi hedef bir elerteamilde edilen Kkarakteristik
x-1sinlari  demeti analiz edilecek malzemenin Uzerinendgiilir. Isin demeti
maddenin U¢ boyutlu kristal kafeslerinden yansimag@ar ve bu maddeye ai§in
kirilma paternleri elde edilir. Bunun incelenmesibilesimin belirli standart ASTM

paternleri ile kagilastirilmasi sonucu, maddenin kristal yapisi saptaratur.

Bir X-1sini demeti bir kristal ylzeyin® acisiyla carpginda, bir kismi ylzeydeki
atom tabakasi tarafindan saciliginl demetinin sacilmayan kismi ikinci atom

tabakasina ufar. Bu tabaka da yine bir kismi sacilirken, gerkgtan sin tcincu
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tabakaya gecer. Kristalin dizenli 6rgi yapisi igingr alan merkezler tarafindan
yapilan bu sagilmanin net etkisi, goérinar boélgemimin yansimali optik @ ile
ugradgl kirinim ile ayni olan kirinimdir. Xsini kirinimi icin: (1) atom tabakalari
arasindaki mesafe yakll olarak sin dalga boyu ile ayni olmalidir ve (2) sagiima

yapan merkezler cok diizgun ve tekrarlanir bir ddedsulunmalidirlar.

ni=2d Si® (3.1)

Burada d kristaldeki tabakalar arasi mesafajllanilan x-sininin dalga boyu ve x-
Isinlarinin atom duzlemlerine carpma acisidir.sdarinin kristalden yansitilgi

olarak gozlenebilmesi igin gelagisinin byarti yerine getirmesi gerekir [123].

Karbotermal indirgeme ve nitrirlemglamleri sonrasinda elde edilen drtinlerde ve
bu drtnlerin sinterlenmesiyle elde edilen numurtge€Cu Kk ( dalga boyu X)=
1,54056A) radyasyonu kullanilarak RIGAGU D/ Max 2200 mdrkéRD cihaziyla
olusan fazlar belirlennstir.

3.3.4.1. X-kinlari difraksiyon analizi ile faz miktarlarinin he saplanmasi

XRD analiziyle silisyum nitrirtin faz i¢cgginin belirlenmesi icin Gazzara ve Messier
bir yontem gektirmislerdir. Bu yontemdeki genel yaklan secilen yansima
piklerinin relatifsiddetlerinin hesaplanmasini, istatistiksel hatalaliizeltimesini ve
standart bir analizden elde edilen sonuclarla kesonuclarin kaulastirilmasini
icerir. Bu yontemin esassiddetlerin hesaplanmasidir ve silisyum nitririn faz

iceriklerinin belirlenmesinde yaygin hiekilde kullanilir [124].

Gazzara ve Messier yontemi ile ve B-SisNg fazlarinin miktarlarinin  XRD
paternlerinden belirlenmesindeSisN, icin (102) ve (210) duzlemlerinin & SizN4
icin ise (101) ve (210) duzlemlerinigiddetlerinin ortalamasi alinike ve B-SisNg

fazlarinin miktarlarinin orani bu ortalargiddetlerden hesaplanir [125].
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Gazzara ve Messier yontemine gareve B-SisN4 faz miktarlarinin hesaplanmasi
[15]:

I +1
B-9;N,(ag.%) = paoy * ' 10 52
a(102) + IG(210) + Iﬂ(lO]) + Iﬂ(ZlO)

Bu yontem ile karbotermal indirgeme ve nitrirlemgemleriyle Uretilen toz
numunelerin a-SisN4 faz miktarlari ve bu tozlarimsekillendirilip sinterlenmesi

sonrasinda elde edilen numuneld¥i8i;N, faz miktarlari hesaplangtir.

3.3.5. Taramalh elektron mikroskobu (SEM) ve enerjidagiimli spektrometre
analizi (EDS)

Hammadde ve UrUnlerin gbzle gorulemeyen kristallgapi inceleyerek mineral ve
drdnlerin cinsini tayin etmek elektron mikroskobalylmimkindir. Elektron
mikroskobu ile 50000 defa buyutulebilen géruntiéerdineral ve drtnlerin kristal

yapisi gozle gorulebilir hale getirilir.

SEM analizi ile numunede, tane boyutu, ylzey kghalporozite, partikil tane
dagilimi, malzeme homojergi ve kaplama kalingi belirlenebilir. Odaklanngi
elektronlar numunenin yuzeyini tarar, tarama sondeuolgan sinyaller detektorler
vasitasiyla tutulur. Taramali elektron mikroskobu Ele birlikte kullanilarak

numunenin elementel analizi elde edilir [126].

Karbotermal indirgeme ve nitrirlemalamleri sonrasinda elde edilen Grunler
partiktl boyutu ve morfolojilerinin tespiti icin JHOJSM-6060 LV markall SEM
cihazi ve EDS aparati kullanilarak karakterize egilendir.

3.3.6. Y@unluk 6lguimi
Sinterlenen numunelerin ganluk dlgcimleri Archimed prensibine gore yapgtm

[127]. Bu yonteme gore numunelerin havadaki vecgwdeki &irliklari élctlmis ve

asagidaki formul gergince ygunluklar hesaplanrgtir.
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m, .

p=—Ps (3.3)
m, —mg

Burada;

p = sinterlenen numunenin gonlugu (g/cnt)
ps = suyun oda sicalindaki ygunlugu (= 1 g/cnd)
my = sinterlenen numunenin kuru (havadakiyiagi (g)

ms = sinterlenen numunenin su igcindekira gl (g).



BOLUM 4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTI SMA

4.1. Potasyum Feldspatin 9N, Esasli Seramik Malzemeye Dongiimu
4.1.1. X-lsinlari difraksiyon analizi (XRD)

Bu calsmada karbotermal indirgeme ve nitrirleme {KJ yontemiyle bslangic
malzemesi olarak kullanilan K-feldspat mineralingknoloji serangiine dénigim
potansiyeli argtiriimistir. Bu amagla ilk olarak KIN islemi oncesi kullanilan K-
feldspat hammaddesinin xwlari analizi yapilmy ve sonug Sekil 4.1'de
sunulmutur. Daha sonra K-feldspata farkli sicakliklardaiKTslemi uygulanmyg ve

elde edilen numunelere ait gnlari (XRD) analiz sonuglagekil 4.2'de verilmitir.
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Sekil 4.1. K-feldspat hammaddesinin XRD analizi
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1475°C
=

A

1450°C

Goreceli Pik Siddeti

51507 Qikuartz(Si07)  a . AbO4 o :ortoklas (KAISi;O0g)
o - - Sighly B o p-Sighly W p- SIAION (Sl5AIONT)

b B-SIAON (SigAlbO5NE)

Sekil 4.2. K-feldspatin farkli sicakliklarda 4 s#EIN islemi sonrasinda elde edilen tozlara ait XRD
analizleri

Sekil 4 .2’deki XRD sonuglarina goére, kafes yapisirdigisimler olmakla birlikte
mineral yapinirSekil 4.1’de verilen K-feldspat hammaddesininskilari analizi ile
mukayese edilginde 1100C'ye kadar kararli oldgu gozikmektedir. Ber bir
ifade ile 11060C sicaklikta ana yapi ortoklas fazindansoiakla birlikte yapida bir
miktar SiQ ve AlLO; fazlari mevcut olup ancak herhangi bir kristalitriir fazi
olusmamstir. Sicaklgin 1200C ve 1300C’ye yikseltiimesi ile yapinin tamamen
deforme oldgu ve amorflatigi gérulmektedir. Yine bu sicakliklarda da kristalin
nitrdr fazina rastlanmastir. Olusan camsi fazin hammaddeden kaynaklanz®'iK
de iginde bulundgu disik oksijen icerikli aluminyum silikatlardan clwgu
distinilmektedir. Reaksiyon sicafinin 1400C’ye ulamasi ile yapinin yiuksek
sicaklik ve nitrojenin de etkisiyle silisyum nitaidonigtigl gozlemlenmtir. Ana
yapl, diguk sicaklik kararl fazi olan-SizN4 olup yapida bir miktar da 1280'de
olusmus olan AbO3; kalmistir.
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Test suresi sabit kalmak Uzere ayartlar altinda reaksiyon sicagli 1450C’ye
arttinldiginda yapidakii-SisN4 fazina ait piksiddetleri artmg ancak bununla birlikte
yapida yuksek sicaklik kararli fazlarindan olg$isN, ve B-SIAION olusumlari
gozlemlenmgtir (Sekil 4.2). Sicakigin artmasiyla camsi fazin yapisinda bulunan
kararsiz aliminyum silikat esasli yapinin 140Dde olsan ALOs ve SiQ fazlari ile
birlikte SIAION olusumunu arttirct distinulmistiir. Bu nedenle 145Q'de camsi
faz miktarinda azalma gortlmektedir. Bu sicaklktaOs fazinin gézlemlenememi

olmasi bu varsayimi goular niteliktedir.

Sicaklgin 1475C’ye yukseltimesi camsi faz miktarini daha da twmal ve B-
SIAION’nun z deerliginde de arty olmasina neden olrgtur. Bu durumda, sicaklik
artisginin - Alun  SIAION kafes vyapisi icerisine yeglae oranini arttirgh
distindlmektedir. Sicaklik agh ile birlikte daha 6nce camsi aliminyum silikaagls
yap! icerisinde yer almi olabilecgi dusinulen potasyumun, eksoz gazlar
(reaksiyonda cikan gazlar) ile birlikte sistemdenmamen uzakigl kanisina
variimistir. Potasyumun 1476’den daha d§ilk sicakliklarda sistemde mevcut
olmasi bir ceit katalizor etkisi yapmy, Si ile Al atomlarinin O ve N’la birlikte
SIAION kafes yapisi icersine girmesini kolagtlamis ve sonrasinda uzaklaak
suretiyle kristalin kararl yuksek z gerlikli Grin olwsumunu kolaylatirdigi
sonucuna varilngtir. Bu distincenin d@rulanabilmesi icin K-feldspatin 147G’de
KTIN islemi sonrasinda elde edilen tozlara ylern sirasinda firinin gikiagzinda

biriken tozlara EDS analizi uygulangrue sonuclar Bolim 4.1.2’de verilgtir.

KTIN prosesinde K-feldspattan s8i; eldesinde sirenin etkisini gérmek icin
1400°C’de gercekhkgirilen islemler Sekil 4.2’de verilen 4 saatliksiemin haricinde 2
ve 6 saatler icin de uygulangnve elde edilen sonuclar kdestiriimistir. Sekil
4.3'de verilen XRD sonuglarina gore 2 saat sonumdigzan drtine ait pik
sure ile yapilan test sonucu elde edilen drtinin X#RDsiddetlerinde ise 4 saatlik
drinlere kiyasla bir agtioldugu goérilmi olmakla birlikte, sebebi tam olarak

anlgilamayan camsi faz miktarinda da belirgin birsantoldusu gozlemlenmtir.
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Sekil 4.4'de 1400°C’de 4 saat siireyle KTislemi sonrasi elde edilen tozlar ile Alfa
Aesar firmasina ait ticari olarak satilam-SisNs tozlarina ait XRD pikleri
karsilastirmali olarak verilmitir. Buna gore 140 'de 4 saat sure ile 1 It/dkMkis
hizinda karbotermal indirgeme ve nitrirlenydeii sonrasi elde edilen tozlarda
temel olarak yapu-SisNsden olusmaktadir. Bunun yaninda SiOAl,Os fazlari ve
kompozisyonu tanimlanamayan yuksek miktarda amoaiz folgumu da
gorulmektedir. Amorf yapinin K-feldspatin icindellmian KO, Al,Os3 ve SiQ Uclu
sisteminden kaynaklanabilegiedUstinilmektedir. Ticario-SizN4 tozlarina ait XRD
piklerine bakildginda isea fazinin yaninda yapida bir mikt@SisN, fazinin da
oldugu gorulmektedir.iki tozun pikleri kagilastirnldiginda ise piksiddetlerinde
farkliliklar olmasina rgmen KTIN islemiyle 1400C’de uretilen tozun ticari-SisN4

tozlari ile benzgoldugu soylenebilir.

Batin bunlar gz 6nine alirgginda K-feldspattan @\, eldesi acisindan 1400 °C'de
4 saatte yapilan KIN isleminin optimum sicaklik dgerleri oldugu soylenebilir. Bu
Uretim sartlarinin, sepiyolitten KIN ile SkN, Uretiminin [128] gercekkgigi
1400C’de 16 saatlik §eme gore oldukca iyi oldiw diger bir desisle K-feldspat
hammaddesinden sepiyolite gore daha kisa suredd, Sozu Uretilebilecg
gorulmistar. Ayrica, Liu ve arkaddari [129], seramik hammaddelerden olan
kaolenden karbo-termal indirgeme ve nitrirleme gimyle B-SIAION tozlarini
1450°C’de 6 saatte Uretebildiklerini rapor efl@idir. Bu calgsma kapsamind$-
SIAION olusumu icin ise 1475°C’de 4 saat sure ile yapilariKTsleminin optimum
sicaklik dgerleri oldygu soOylenebilir. ilave olarak, K-feldspattan karbotermal
indirgeme ve nitrirleme ile silisyum nitrir esaséramik tretimi, kaolenden veya
Al,03-SiO; karsimindan 1600°C’'de 2 saat sonrasinda elde edi#&AION’dan
daha dguk sicaklikta gercekiebilmistir [130].
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Goreceli Pik Siddeti

10 15 20 25 30 35 40 45
20
AALO;, o a-SisN, B: B-SisN, S: SIO,

Sekil 4.3. K-feldspatin 1400°C'de 2, 4 ve 6 saaetinde KTN islemi sonucunda elde edilen tozlarin
XRD analizleri

Goreceli Pik Siddeti

a: a- SisN, B: 3 SizN, A ALO, S: SIO,

Sekil 4.4. 1400C'de 4 saatte KiN islemiyle elde edilen tozlarin ve ticasiSisN, tozlarinin XRD
analizleri
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4.1.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM) ve enerjidagilimli spektrometre
analizi (EDS)

Sekil 4.5'de 4 saat sureyle 14@de karbotermal indirgeme ve nitrirlemgemi
sonucunda elde edilen tozlara ait farkli buyttnds=kr SEM gorintuleri verilngtir.
Sekil 4.6’da ise yine ayni tozlara ait farkli bolgelen alinan EDS analizleri

verilmektedir.

K-feldspatin 1400°C'de 4 saat sureyle &tmosferi altinda KIN islemi sonrasinda
elde edilen tozlarin farkli buoyitmelerde alinan Sbrintilerinden, yapida daha
cok & eksenli ve kuresegekilli tanelerin oldgu goérilmektedir.Sekil 4.5-a’da

aglomere olmg kiresel sekilli taneler goralurkenSekil 4.5-b’de daha yiksek

blyutmeye cikilarak kisa cubuksu taneler daha oetipektedir.

Sekil 4.6’da verilen EDS analizinde ise XRD analthnbelirleneru-SisN4 fazina ait
Si ve N elementleri ve bunun yaninda K-feldspatapiginda bulunan 40, Al,O; ve
SiOy’dan kaynaklandy distinulen amorf yapiya ait Si, Al, O, N ve K elemeritle
gorulmektedir. EDS analizinde belirlenen bu elerteenXRD analizlerinde gorilen
amorf yapminin KO, AlLO; ve SiQdan meydana geldi distuncesini

dogrulamaktadir.
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Sekil 4.5. (a) ve (b) 140C de 4 saat KIN islemi sonucunda elde edilen tozlara ait SEM gorigmtil
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Sekil 4.6. K-feldspatin 140C’de 4 saat KIN islemi sonucunda elde edilen tozlara ait EDS anailizle
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Sekil 4.7’de K-feldspatin 1475°C’de 4 saat sUreyledinosferinde gercekdtrilen
KTIN islemi sonrasinda elde edilen tozlara ait farkh Hinglerdeki SEM
goruntileri verilmektedir. Bu mikroyap! fateaflarina gore yapida lifsi, cubuksu,

yunsu ve yuvarlakekilli partiktller gérilmektedir.

Sekil 4.8 veSekil 4.9'da ticari olarak satilan Alfa Aesar firmas 3-SiAION tozuna
ait SEM ve EDS analiz sonuglari verilmektedir. SBNRlizinde yap! yinsu ves e
eksenli olarak gorilmektedir. EDS analizine bakildda ise K-feldspatin 1476'de
KTIN islemi sonrasi elde edilen tozlarigekil 4.10 ve 4.11'de verilen EDS

analizlerine benzer olduklar gérulmektedir.
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(b)

Sekil 4.7. (a) ve (b) K-feldspatin 1475 de 4 saat KIN islemi sonucunda elde edilen tozlara ait SEM
goruntuleri



Sekil 4.8. TicariB-SiAION tozuna ait SEM goruntusu

Sekil 4.9. TicariB-SiAION tozunun EDS analizi
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Sekil 4.10 ve 4.11'de&Sekil 4.7°’de SEM goruntileri verilen, K-feldspatid25°C'de

4 saat KN islemi sonucunda elde edilen tozlara ait farkli btdggen alinan EDS
analizleri verilmektedir.Sekil 4.10'da 1 numarah cubuksu bdlgeden alinan EDS
analiz sonuglarina gore Si, Al, O ve N elementlilunmutur. Bu nedenle bu
cubuksu yapinim veyap-SiAION olabilecegi dusunualmistir. AyricaSekil 4.11'de

da yine EDS analizinin farkli bélgelerde tekrarlaasma rgmen yine sadece Bl

ve SIAION fazlarina ait Si, Al, O ve N elementldoelirlenmitir. Bu sonug
1400°C’de olgan camsi fazin 1475°C’de mevcut olmadi gostermektedir. XRD

analizinde camsi fazin vatlnin gérilmemesi bu sonucu teyit etmektefekil 4.2).
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Sekil 4.10. K-feldspatin 1478’de 4 saat KIN islemi sonucunda elde edilen tozlara ait EDS analizi
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Sekil 4.11. K-feldspatin 1478’de 4 saat KIN islemi sonucunda elde edilen tozlara ait EDS analizi
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Sekil 4.12’de 1475°C’de 4 saatlik dlem sirasinda firinin gaz c¢gkegzinda elde
edilen atiklarin SEM gorintist ve EDS analizi sdawugerilmektedir. Bunlarsiem
sirasinda gaz fazina gecen ve sonrasingiansa ile firin tiptntn Ust bolgesinde ve
gaz c¢iks agzinda biriken toz formundaki atik slumlardir. Analiz sonuglarina
bakildginda Si, Al, O elementlerine ilave olarak ylksekrata sistemde K ve Na
elementleri de gorilmektedir. Bu durum KT islemi sirasinda yiiksek sicakliklarda
(1475C) hammaddede bulunan K ve Na'nin gaz fazina giege bu sekilde
sistemden uzakfmis oldugu tezini dgrular niteliktedir. Bu nedenle KIN islemi
sonrasinda 145Q ve daha yiiksek sicakliklarda elde edilen tUrinjamlan XRD
analizlerinde camsi fazin bulunmgdgédzlenmektedir §ekil 4.2). Dolayisiyla bu

drtnlere yapillan EDS analizlerinde K veya Na eletheeine rastlanmamaktadir
(Sekil 4.10- 4.11).

Si

Al

Si
All

Na

A O

2. 4,

Sekil 4.12. K-feldspatin 147&'de 4 saat KIN islemi sonrasinda sistemde atik olarak biriken
tozlarin SEM goéruntist ve EDS analizi

Sivi faz sinterleme igin §ls'e metal oksitlerin ilave edild bilinmektedir [131].
Dolayisiyla K-feldspattan ekonomik ve basit bir @m olan karbotermal indirgeme
ve nitrirleme ile silisyum nitrir veya turevi bieramik malzeme Uretilmesinde

hammaddenin icinde bulunan oksit safsizliklarin teslemeye yardimci
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olabilecekleri dguintlmstir. Bunun nedeni AD3 gibi oksit safsizliklarin ilavesinin
B-SIAION malzemelerin mekanik 6zelliklerini iygarmesidir [132]. Ancak yuksek
oranlarda mevcut bu oksitler yapida bulunan,SI® birlikte fazla miktarda camsi
faz olumuna sebep olmlardir. Busekilde elde edilen nitrir seragmin yiksek
sicaklik davram ve dayanikiginin disik olac& aciktir. Bu nedenle bu csna
kapsaminda K-feldspat hammaddesinden karbotermdirgeme ve nitrirleme
islemiyle Uretilen nitrir serar@inin  disUk sicaklik uygulamalari igin
kullanilabilecei dusuinulmektedir.

4.1.3. Tane boyut dgilimi analizleri
Deneylerde kullanilan K-feldspat hammaddesineaaie tboyut dailimi analiziSekil

4.13'de verilmektedir. K-feldspat kullanilarak 1473de 4 saat sire ile KN

islemine tabi tutulan numuneye ait tane boyugibianl iseSekil 4.14’de sunulmstur.
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Sekil 4.13. Kullanilan K-feldspata ait tane boyugdeni analizi
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Sekil 4.14. K-feldspatin 1478’de 4 saat KIN islemi sonucunda elde edilen tozlara ait tane boyut
dagilmi analizi
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Tane boyut dalimi analiz sonuclarina gore K-feldspat hammaddesortalama
tane boyutu 47um’dur. Ayrica 1,8um ve 14,8.m deserlerinde iki farkli kiimelgme

daha gorilmektedir.

Sekil 4.14'de gorilen analiz sonucu ise K-feldspdt#v5C'de 4 saat karbotermal
indirgeme ve nitrirlemesliemine tabi tutulmasiyla elde edilen tozgdanina aittir.
Burada da 3 farkl kiimeymenin meydana gelgli gorilmektedirilk kimelgme 0,7
pum, ikinci kimelgme 16,4 pum ve tgunci kimghee ise 294,8 um boyutlarindadir.
En yosun kiimelgeme 16,4 um civarindadir. Bu farkli kiimgteeler KTIN sonrasi
elde edilen tozlarinseeksenli ve kicik tanelerin yani sira ¢ubuksu wgamlve

topaklamalarin varlgindan kaynaklanmaktadir.
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4.2. Kendinden Sinter Katkili Sinterlenebilir SisN4 Tozlarin Uretilmesi

4.2.1. Diferansiyel termal analiz ve termogravimetryéntemleri

Oncelikle SiQ'den KTIN ile SkNy4 toz Uretim glemlerinde ideal indirgenme ve
nitrirlenme sicaklik araliklarinin tespitinin yablimesi icin hazirlanan karm
DTA ve TG analizlerine tabi tutulngtur (Sekil 4.15). Analizler nitrirlemesieminin
de gorilebilmesi amacli azot atmosferi altinda gdsstiriimistir. Bu deneylerde
Si0, + %5 MgO + C kasim tozu kullaniimgtir. Analizler sonrasinda elde edilen
verilere gore, 20’'nin altinda nem kaybini gosteren (A); DTAgrisinde
endotermik bir pik, TG grisinde ise ¢ok kucguk miktardglik kaybir gortlmektedir.
ikinci olarak, 920°C civarinda DTAgesinde endotermik bir pik meydana gegtii
(B). Ayrica, TG grisindeki airlik kaybi, bu pikin olgmaya balama sicakii olan
900’C'de baglamaktadir. Olgan bu endotermik pik, Sihin karbotermal
indirgenme reaksiyonuna aittir. Ayrica DTA analen 1350°C’de ekzotermik bir
pik baslangici gorilmektedir (C). TG analizinde ise yakta1400C’de airlik
azalmasi durmuve kitle kaybi sabit kalstir. Bu nedenle nitriirlemenin 13%Dde
basladigl disunulmektedir. Ayrica kutle kaybinin, SiGndirgenmesinin devam
etmesi nedeniyle 1400’ye kadar devam efii ve bu sebeple kendiinden
indirgenme ve nitrirlenmenin bu sicakh yaklgik -30, +70 arafiinda meydana
geldigi dustnulmistir. Ayrica bu analiz sonuclarindan yola c¢ikilad&KIN igin
deneysel ¢cajmalarda indirgenmenin blangici kabul edilen 96C sicaklik N gazi

akisinin balangici olarak belirlenngtir.

Bu bulguyu destekler nitelikte McKenzie ve arkgdanin yaptiklari bir cajmada
[17], elementel Si tozunun nitrirlenme davsami incelemgler ve ilk olarak 1250-
1300C arasinda kicuk bir kitle kazanimi ile nitrirlemine baladigi ve asil
donsimin ise 1350°C ve uzerinde meydana gatdirapor etmglerdir (bkz. Syf
13).
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Sekil 4.15. SiQ + %5 MgO + C kagimina ait DTA ve TG grileri

Yang ve arkaddarinin bir calgmasinda [133], ¥Os; ve ALO; ilavelerinin
karbotermal indirgeme ve nitrirlemeye olan etkilgrtelenmg ve bu kapsamda
ilaveli ve ilavesiz sistemlere TG analizi uygulagtm Sonucta grilerin hi¢ birinde
1400C’nin altinda kitle kaybi Bgmamstir.

Genellikle karbotermal nitrasyon reaksiyorga@da verilen gitliklerde goruldigi
gibi 1400C’nin Uizerinde birka¢ adimda gercedite Once karbonla Signin fiziksel

temasi ile indirgenme ve sonrasindgNgiolusumu gerceklgir [133, 134].

SiO, + C—> SI0O + CO 4.7)
SiO, + CO- SiO + CQ (4.2)
C+CGQ > 2CO (4.3)
3C + 3SiO + 2M—-> SiN4 + 3CO (4.4)
3Si0O + 3CO + 20> SitN4 + 3CQO, (4.5)

Yang ve arkaddarinin yaptiklari camada [133], CO gazinin sistemi terk etmesi ile
kutle kaybr bglamaktadir. Toz kompozisyonlarindaki gilgklik ile TG egrisi de
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desisiklik gostermektedir. Katkisiz sistemlerde kitle yka 1500C civarinda
baslarken Y,Os ilaveli sistemde yakkak 1450C’de Y,Os-Al,O; ilaveli sistemde ise
1400C civarinda bglamaktadir. Bu sonuc¢ gostermektedir ki SO karsimina
yapilan ilaveler reaksiyonlarin lama sicakliklarini gagiya cekmektedir. Bu sonug
toz karsimindaki partikillerin yizey durumlariyla gkilendirilebilir. Herhangi bir
kati hal reaksiyonu igin reaktan partikillerin uygtemaslari hizli bir reaksiyonun
gelisebilmesi icin 6nemlidir. Sinterleme yardimcilariradndan camsi fazin
olusmasi, SiQ ve C partikilleri arasindaki artan temas yizundérl) nolu
reaksiyonu ve sonuc olarak butin reaksiyonlariletérir. Distk sicakliklarda
reaksiyonlarin meydana gelmesinin sinter katkibammeydana gelen camsi fazla

ilgili oldugu disinulmektedir [133].

Bu calsma kapsaminda yapilan TG analizi gaasindaSekil 4.15’de goruldgu
gibi MgO katkili sistemde kitle kaybi ¢cok dahasiaki sicakliklarda bgamaktadir.
Bu durumda MgO ilavesinin ojan reaksiyonlari ilerleli boylece daha diik
sicakliklarda indirgenme ve buna ghaolarak da nitrirlenmenin gercektesi
soylenebilmektedir. Bu veriler goz dninde bulundidugundan MgO katkili sistem
icin gerceklstirilen DTA ve TG analizleri ¥O3; ve LibO katkili sistemler icin

tekrarlanmangtir.

4.2.1.1. DTA analizi sonrasinda elde edilen numunenEDS analizi

Karbotermal indirgeme ve nitrirlemgemleri dncesinde hazirlanan S#&MgO+C
tozlari kargimina bir dnceki bolumde anlatifdiizere azot gazi altinda DTA ve TG
analizleri yapilmgtir. Bu sayede sistemin indirgenme ve nitrirlennealdiklari
tespit edilm§ ve KTIN ile SkN4; seramik tozu Uretimsiemleri bu dgrultuda
gerceklatirilmi stir. Analizlerin amaca uygun olarak gercetiginin belirlenebilmesi
icin yani nitrirlenmenin meydana gelip gelmgdin anlgilabilmesi icin analiz
sonucunda elde edilen toz EDS analizine tabi tutgion. Faz analizi icin XRD
testinin yapilabilmesi kullanilan numune miktarikidite alindgindan mumkin
olmamstir. EDS analizi sonuclagekil 4.16’da verilmektedir. DTA sonrasinda elde
edilen toz numunenin 4 farklh bdlgesinden alinan SE@nalizi sonuglarina

bakildginda sistemde Si, Mg, O ve N elementlerine rastiginm Ozellikle N
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elementinin varlgl nitrasyonun gercek§éginin gostergesi oldgu kabul edilmgtir.
Bu sayede DTA-TGsleminin amaca uygun olarak gerceitigi kanisina varilngtir.
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Sekil 4.16. %5 MgO iceren karma uygulanan DTA-TG analizi sonrasinda elde editen
numunenin EDS analizi
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4.2.2. X-Isinlar difraksiyon analizi (XRD)
4.2.2.1. Katkisiz sistemlerin XRD analizleri

Hammadde olarak kullanilacak olan $i@ozu oncelikle herhangi bir katki
yapilmadan karbon karasi ile kamlarak kargim tozu hazirlanmgtir. Elde edilen bu
karisim 1450C ve 1478C’lerde 3'er saat ve 1476’de 6 saat karbotermal
indirgeme ve nitrirlemesliemlerine tabi tutulmgtur. Elde edilen tozlara ait XRD
analizleri Alfa Aesar firmasina ait ticari olamSisN, ile kasilastirilarak Sekil
4.17'de verilmitir. Sekilde, 1456C’de gerceklgtirilen Uretimde Si@nin tamaminin
SizNs'e donismemsi oldugu gorulmektedir. Ayrica diilk sicaklik silisyum oksinitrur
formu olan SiN,O fazlari olygmustur. Sicaklgin arttirimasi (147%) a-SisNg
olusumlarini arttirmg olmakla birlikte SiN,O fazlarinin az da olsa mevcut olmasi
nedeniyle dongiim tam olarak gercekimemitir. Sicaklik sabit tutulup (1476)
sure 6 saate cikarifginda isea-SisNse dongum tam olarak gerceldebilmistir.
Ancak buradg3-SizN4 fazi miktarinin ticari Urinden dahastit oldusuna dikkat
edilmelidir. Dolayisiyla SN4 seramik tozu Uretimi icin katkisiz Si®C karsim
tozunun kullaniimasi ile 1476 icin optimum surenin 6 saatten daha uzun @aca

gorulmektedir.

1475°C - 6 sa.

‘)

1475°C - 3 sa.

1450°C - 3sa. . | |
o

Ticari a- SigNg o

Goreceli Pik Siddeti

a

10 20 30 40 50
20

a:a-Si;N, B:B-Si;N, S :SiO, ¢ : Si,N,O

Sekil 4.17. Hammadde olarak kullanilan Si@n farkli sicaklik ve siirelerde KIN islemi sonrasi
elde edilen tozlara ait XRD analizleri ve Alfa AesaSisN,4 tozu ile kagilastiriimasi
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Genc yap# calsmasinda [135], bu doktora gahasi kapsaminda kullanilan EGE
Kimya AS’den temin edilen silika tozunun nitrirlenme davgam incelems ve
donisimin tam olarak 145C'de 4 saat sure ile gercekiigini belirtmistir. Ancak

Uretilen S§N4 tozunun yaninda SiC alumlari da gozlenngtir.

4.2.2.2. MgO katkih sistemlerin XRD analizleri

Nihai drtiin (SiNg) baz alinarak yapilan hesaplama ifgrle&kca %5 MgO iceren
sistem (Si@+MgO+C) icin karbotermal indirgeme ve nitrirlemgemleri 1375,
1400, 1450 ve 1475°C sicaklklarda 3’er saat sarggrceklgtiriimistir. Bu sekilde
elde edilen tozlar daha sonra 900°C’de 1 saat damk®rtamda bekletilerek kalinti
karbonun yakilmasi geanmstir. Sekil 4.18'de farkh sicakliklarda gercekt&ilen
KTIN islemleri sonrasi elde edilen toz formundaki trimeXRD analizleri

verilmistir.

Ticari a-SizN,

a
M

1475 °C

(]

1450 °C

a
A
1400 °C

Goreceli Pik Siddeti

a
1375 °C

10

O : A -SigNy B: B -SizNg O : Forsterite (Mg2SiO4)
[]: sioN>O B : Enstetite (MgSiOg)

Sekil 4.18. SM kodlu numunenin farkli sicakliklar@asaat siire ile KIN islemi sonrasi elde edilen
Urtnlere ait XRD analizlerinin Alfa AesarSisN,ile karilastiriimasi
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Burada 1375°C’de 3 saat reaksiyon sonunda o6nemli oran8aN,; olustugu
gozlenmektedir. Buna ilave olarak yuksek miktarda silisyusirokir (SpN,O) ara
fazi meydana gelmektedir. Bu durum bir 6énceki bolimde (Bolini@&e alinan
nitrirleme balangi¢ sicaklik araginin sglkl tespit edildgini dogrulamaktadir.
SibN,O ara fazinin olgmasi, reaksiyon sicakinin veya suresinin yeterli olmagini
gostermektedir. Ayrica 1375°C ve 1400°C sicakliklarda enstetit @©y%azinin da
olustugu goérulmektedir. Bu fazin, sisteme ilave edilen MgO’in Sil® reaksiyona
girmesiyle dguk sicaklik silikat formu olarak ofmasi beklenen bir durumdur.
1400°C sicaklikta ise SN,O fazinda bir azalma gorulmektedir. Sicaklik 1400°C’den
1450°C'ye yukseltildtinde bu ara fazlar tamamen kaybolmakta ve daha kararli olan
forsterit (M@SiO,) fazinin olgtugu gorilmektedir. Bu sicaklikta (14%0) SpN,O

ve enstetit (MgSig) fazlari indirgenerek 1450°C’de 38, ve forsterit (MgSiOy)
fazlarina dongmektedir. Sicakfiin 1475°C’ye yiukseltiimesi durumunda ise silisyum
nitrar icin p/a faz orani artmakta ve bunun yaninda forsterit fazinda kirside
gorulmemektedir. Elde edilen tozun nigli(a ve B faz miktarlari ve oranlari)
acisindan dgerlendirildiginde SiQ+MgO+C balangic tozu icin, 1450°C reaksiyon
sicaklginin SgN4 olusumu ve o fazi agisindan optimum ger oldwgu kabul

edilmistir.

Sistemde bir mikta3-SisNs'Gin var olmasi $ekil 4.18) kabul edilebilir olupo-
SisNg'Un sinterlenmesi samasinda yararli olmaktadir. Genellikle uygulamalarda
baslangica-SisN,4 fazi icerisinde ¢ok kucik oranlarda (g. 805-10)B-SisN4 fazinin
bulunmasi tercih edilmektedir. Yapilan bir gedada [136],a-SisN4 icersine farkl
oranlardap-SizsN4 ilavesi yapilmg ve sinter sonrasi Ozellikleri incelenytmi. Bu
calisma sonrasinda ilave edil@rSisN,4 ¢ekirdeklatirici etki gostermg ve buna bgh
olarak ilave edilme miktari arfn zaman mikroyapisal ve mekanik 6zelliklerin
iyilestigi gorulmsttr. Bu nedenle ticari olarak UretilenSisN4 tozlarinin bir miktar
B-SisN, fazi icermesi avantaj olarak nitelendiriimektedir. Boylece @58 caklikta
elde edilen drundekiB-SisNgs miktarinin bu kapsamda gerlendirilebilecgi

gorilmektedir.

Katkisiz sistem ile yapilan cana ile kasgilastirildiginda MgO’in sisteme ilave

edilmesinin SiN,4 eldesi agisindan KN prosesinde pozitif etkileri (sicaklik ve siire)
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oldugu gorilmektedir. Orngn, karbotermal indirgeme ve nitriirlemgleiminin
reaksiyon sicakd yaklssik 50°C gagiya cekilmitir. Ayrica literattirde belirtilen
reaksiyon suresi de %20-25 oraninda azglmiBenzer cakbmalarda, bu yontemle
(KTIN) SikN4 tozlarl ancak 1500°C sicaklikta ve 4-5 saat slreyle elde edifgbildi
rapor edilmgtir. [137].

4.2.2.3. .03 katkili sistemlerin XRD analizleri

Bu calsmada, MgO’den farkli olarak benzer yaylala SgN4'Gin sinterlenmesinde
siklikla kullanilan %Oz de KTIN o6ncesi sisteme ilave edilgnive etkileri
argstirilmistir. %5 Y,03 iceren sistem (SY kodlu) icin karbotermal indirgeme ve
nitrirleme  glemleri 1450 ve 1475°C sicakliklarda 3’'er saat slreyle
gerceklatirilmistir. Bu sekilde elde edilen tozlar atmosfeartlarinda 900°C’de 1
saat kalinti karbonun yakilmaslamine tabi tutulmstur. Sekil 4.19'da elde edilen
tozlara ait XRD analizleri, Alfa Aesar firmasina aitSisNs tozlarinin XRD

analiziyle kasilastirilmali olarak verilmektedir.
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Sekil 4.19. SY kodlu tozlarin farkli sicakliklardaKiriN islemi sonrasinda elde edilen Griinlerin XRD
analizlerinin Alfa Aesan-SisN,ile karilastiriimasi
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Analiz sonuclarindan 1450 sicaklikta elde edilen tozlarin pifddetlerinin cok
diUsUk olduzu acikca gorilmektedir. Bu sicaklikta yitrium silisyum oksiiritfazlari
tespit edilmekte ve ayrica Bi,/Un f formunun da olgmadgl gorulmektedir.
1475°C’de ise kagim tozunun tamamina yakinineaSisNs'e dénigmuis oldugu ve
sistemde ¢ok az miktardafaziyla birlikte YsSisO12N ara fazinin da oktugu tespit
edilmistir.  Pik siddetleri ve olgan fazlar gbz 6nine alirginda bu sistem igin
SisNZ'Un olusumu agisindan optimum sicagkh 1475C oldusu sGylenebilir. Buna
gore Y,Os ilavesiyle elde edilen 8\, tozlari, bir 6nceki bolimde agiklanan MgO
ilavesiyle elde edilen tozlardan %5 daha yiksek sicaklikta elde edilebilmektedir.
Y,03'Un SiO, ile sivi faz olgturma sicaklii MgO ile SiGQ’nin sivi faz olgturma
sicaklgindan daha yuksektir [15, 138]. Bu nedenle karbotermal indirgemen
nitrirlenme  prosesinde  Sj@in  indirgenmesinin - ve  serbest  SiO’nun
nitrirlenmesinin MgO ilavesi ile daha kolay ofudisiinulmektedir. Ayrica ¥O3
ilavesi ile yapilan uretingekil 4.17°de verilen katkisiz sistemle kdastirildiginda

daha dguk sicaklik ve sirede b, Uretimi gergeklgtigi gorulmektedir.

Silisyum nitrtir seramiklerinin sivi faz sinterlemesi icin yaygiarak kullanilan

oksitlerin otektik olgturma sicakliklari Tablo 4.1’de verilgtir. Burada azotun

.....

sicakliklari gérulen ve bu catna kapsaminda Uretilen Urlnlere ait faz diyagramlari
EK A, EK B ve EK C’de gorilmektedir.

Tablo 4.1. SiN,Un yogunlastiriimasi icin kullanilan oksit ilaveler [15]

Minimum sivi olusum sicaklgi
flave (°C)
MOy Silikat Oksinitrir
LiO, 1030 1030
MgO 1543 1390
Y203 1650 1480
CeO, 1560 1460
Al,O3 1595 1470
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4.2.2.4. LpO-Y 03 katkili sistemlerin XRD analizleri

SLY kodu ile verilen numune igin sistemdg.%5 Li,O olacaksekilde LbCO;,
ag.%5 Y,03, karbon ve Si@ karsimi dnceki ¢cakmalarda oldgu gibi 1450°C ve
1475C’lerde 3’er saat siireyle K islemine tabi tutulmgi ve sonrasinda 900°C’de
1 saat sure ile kalinti karbon yakngeemi uygulanmgtir. Elde edilen trinlerin XRD
analizi yapilmg ve Alfa Aesar’a aita-SisN4 tozu ile kagilastiriimali olarak Sekil

4.20'de verilmstir.

Burada Sekil 4.20), 1450C'de 3 saat KIN islemi sonrasi elde edilen urinin pik
siddetlerinin ticari SiN4 tozlarina nazaran ¢ok dahasdk oldusu goérilmektedir.
Bununla beraber hammaddenin tamamina yakwa -SizN4s'e dongmustlr. Ayrica
lityum yitrium oksit (LiYOy) ara fazinin yapida var olgu gortimektedir. 147 de
3 saat KTIN isleminden sonra elde edilen tozlara bakjdda ise yine bazi ara
fazlarin olgtugu ve bunun yanindar ve p SkNje dOn&Umln ise tamamen

gerceklatigi gorulmektedir.

Ticari a - SigNg

Goreceli Pik Siddeti

aa -Si3N4 B:B -Si3N4
Sekil 4.20. SLY kodlu numunenin 1450°C ve 14C%le 3’er saat KIN isleminden sonra elde edilen
tozlarin XRD analizlerinin Alfa Aesar-SisN,ile karilastiriimasi
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LioO ilavesi SiN4'Un sinterlenmesi igin, LO-SiO, sisteminin d§ik ergime derecesi
olusturmasi ve sinterleme sirasindasaln sivi fazin daha duk viskoziteye sahip
olmasi nedenlerinden dolayi tercih edilen bir katki elemanidirlaBunyaninda
Li,O’ca zengin sivi fazin gk sicaklikta olgmasi reaktanlarin ¢ozilmesini arttirir.
Boylece meydana gelen reaksiyonlari hizlandirir ve godzeneklerin adoim
kolaylastirir. Bunun yaninda LO’nun yuksek sicaklikta buhaglaa esilimi
gostermesinden dolay! genellikle®; ile birlikte veya LiYQ, fazi halinde sisteme
ilave edilmektedirler [139]. Bu ¢amada uretilen kendinden sinter katkahSizsNg4
tozu icersinde sinterlemeye ve g¢mlasmaya yardimci olacak olan LiY\fazinin
kendiliginden olgmus oldugu ve bunun Uretilen Grtn icin sinterlenmesi sirasinda bir
avantaj olacg distuinulmektedir. Dolayisiyla bu sistem igin sSy'Un Utretimi
acisindan optimumgartlarin 1478C’de 3 saat oldgu soylenebilir. MgO ve YO
katkili sistemlerde oldtu gibi Li,O-Y,0j3 ilaveli sistemde de katkisiz sistengekil
4.17) gore daha duk sicaklik ve surede $bi, Uretimi gerceklgmistir.

Bu calsmanin amaci deneysel gahalar boliminde de ifade ediggibi kendinden
sinter katkili sinterlenebilin-SisN4 tozu Gretmektir. Bunun igin hammadde olarak
kullanilan SiQ’e, sinterleme 6ncesinde s8iy'e ilave edilmesi gereken MgO, .03

ve Li,O gibi sinter katkilarinin karbotermal indirgeme ve nitrirleghemi 6ncesinde
ilave edilerek SN, olusumuna etkileri incelenmi ve amaca yonelik olarak
icerisinde homojen birsekilde sinter katkisi icerena-SisNg tozu Uretimi
gerceklatirilmistir. Bu katki elemanlarinin sonuc¢ trtiinde var olmasinin haricinde,
SiO’nin SisNge donguminde de lyilgtirici bir etkiye (sicaklik ve sirenin
azaltiimasi gibi) neden olgu katkisiz sistemle mukayese ediidde agikca
goralmdstar (Sekil 4.17).

Kendinden sinter katkila-SisN4 tozu tretiminde XRD analizlerine gére SM kodlu
sistemin optimum Uretim kallari 1450C - 3 saat §ekil 4.18), SY kodlu sistemin
optimum uretim keullari 1475C - 3 saat $ekil 4.19) ve SLY kodlu sistemin
optimum Uretim keullari ise 1478C - 3 saat olarakSekil 4.20) tespit edilnstir.
Burada goriilmektedir ki, KIN 6ncesi sisteme ilave edilen bu katkilar $%5isN,
donGimunit kolaylatirmakta yani daha @ik sicaklikta ve daha kisa slrede

SizN4 tozu dretilebilmektedir. Bunun, katki elemanlarinin Si® daha dguk
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sicakliklarda reaksiyona girerek SiO veya Si'un daha kolay serbesgbamesine
neden olmasi ve dolayisiyla s8i daha kisa surelerde Uretilebilmesine olanak
sggladigl disinulmektedir. Bu dgiinceyi, Tablo 4.1'de (syf. 94) verilen oksitlerin
distik otektik olyturma sicakliklari da desteklemektedir. Batin bu bulgular
dogrultusunda, Si@Q hammaddesinden MgO, ,®¥; ve Li,O Kkatki elemanlari
kullanilarak diguk sicakhk ve surelerde karbotermal indirgeme ve nitrirleme
islemiyle kendinden sinter katkili yani herhangi bir ilageeme gerek kalmadan

dogrudan sinterlenebilir N4 Uretilebilecgi gosterilmitir.

4.2.2.5. X-kinlari difraksiyon analizi ile faz miktarlarinin he saplanmasi

SiO, hammaddesine nihai UrtinsSi baz alinarak @rlikgca %5 MgO ve %5 LO-
%5 Y05 ilaveleriyle gerceklgtirilen farkl sicakliklardaki KIN islemlerinden sonra
elde edilen tozlarin XRD analizlerinden yola cikilar&lekil 4.18 veSekil 4.20),
miktarlari belirlenerek kendi aralarinda #é#astirma yapilmgtir. Sicaklga basli
olarak toz drunlerin icerdi (ag.) %o miktarlariSekil 4.21’de verilmgtir. Burada SM
kodlu sistemin 140%C, 1456C ve 14758C’'deki ve SLY kodlu sistemin ise 14%D
ve 1478C'deki 3’er saat KIN islemleri sonucunda elde edilen toz uriinlerim %
miktarlari gortulmektedir. SY kodlu sistemin XRD sonuclarindgek{l 4.19)
hesaplamalarda kullanilgiSisN4 fazi belirlenemedi icin bu malzeme grubunda

hesaplamalar yapilamagtr.

MgO katkili sisteme bakilginda en yiksek miktari 1456C'de % 86 oldgu ve
Li,O-Y,03 katkili sistemde ise 1476’'de % 82 oldgu gorulmektedir. Sinterleme
icin yuksek miktarda (~%90)-SisN4 iceren silisyum nitrir bdangi¢ tozlari tercih
edildigi bilinmektedir [27]. Dolayisiyla hesaplanan bu sonugclar herirkin grubu
icin de XRD analizlerinden belirlenen optimugartlarin sinterleme icin gerekli olan

%a miktarl agisindan da gou secildgini teyit etmektedir.
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Sekil 4.21. SM kodlu sistemin 14600, 1450C ve 14758C’deki ve SLY kodlu sistemin ise 14%D ve
1475C’deki 3'er saat KIN islemleri sonucunda elde edilen uriinlerig.f&a miktarlari

4.2.3. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerjidispersif spektrometresi
analizi (EDS)

Deneysel cagmalarda hammadde olarak kullanilan Sith ve KTIN islemlerinden
sonra XRD sonugclarina gore belirlenen optimgantlarda elde edilen drdnlere ait
SEM ve EDS analizleri bu bolimde sunultur.

Sekil 4.22'de deneylerde kullanilan SiOhammaddesinin  SEM goruntuleri
verilmistir. Yapilara bakildiinda SiQ hammaddesinin olduk¢a kicuk tanelerden
olustugu ve yuksek ylzey alanina sahip go6zenekli bir yapiya sahipgwldu
gorulmektedir. SiQ hammaddesinin tane boyutu verileri (Boélim 3.2.1) bu bulgulari
teyit etmektedir. Bu durum KiN islemlerinde Si@nin aktifli gini arttirmss Griinlerin
daha kisa slUrede ve dahsgiikisicaklikta $ekil 4.18, 4.19 ve 4.20’de verilen XRD

analizlerine gore) okimasina yardimci olngtur.



(b)

Sekil 4.22. (a) ve (b) Sighammaddesinin farkli blyutmelerdeki SEM goéruntiler
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MgO, Y»0s ve Li,O-Y,0s sinter katkilarinin KIN 6ncesi sisteme ilave edilerek
sistemde mevcut ana faz Si@e reaksiyona girerek bazi ara fazlari soluduklari
XRD analizlerinde tezin 6nceki bélimlerinde goriktiii. Boylelikle bu cakmada
hem kullanilan Si@nin aktif olmasi ve hem de sinter ilavelerinin KT islemi
Oncesinde yapilmasi sayesindgNgzitozlari literatlrle kiyaslanginda daha diik

sicaklik ve sirelerde elde edilebiltii.

4.2.3.1. MgO katkil sistemin SEM ve EDS analizleri

Sekil 4.23'de SM kodlu sistemde 1450°C’de 3 saat siireyl&NKi§lemi ile Uretilen

tozlarin farkli bayutmelerdeki SEM goruntileri verilmektedir. Birigtilerde esas
olarak iki farkl tane morfolojisi bulunmaktadir. Birincisi mikralti (200 nm civari)
boyutta kalinlga sahip uzun gubuksu tanel&ekil 4.23-a), ikincisi ise mikron alt
boyutta g eksenli tanelerdirSekil 4.23-b).

Sekil 4.24’'de ise ayni UrUnlere (%5 MgO ilaveli) ait EDS analisniglari
verilmektedir. Buna gdre 1 numarah bdlge olarak gorilen cubtzksde sadece Si
ve N elementlerine rastlanghr ve bu sonug ile bu cubuksu tanenigNgifazina ait
oldugu disunidlmektedir. 2 numarayla belirlengmolan bolgenin EDS analizinde de
yine SgN4 fazina ait Si ve N elementleri goérilmektedir. 3 numaraleksenli tane
bolgesinden alinan EDS analizinde ise Si, Mg, O ve N elemetebpit edilmgtir.
Bu durum XRD analizinde Sekil 4.18) belirlenen forsterit (M&iO,) fazinin

olusumunu dgrulamaktadir.
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(b)

Sekil 4.23. (a) ve (b) SM kodlu sistemin 1450°C'des&at siireyle KiN islemi sonrasinda elde
edilmis tozlarin farkh biyitmelerdeki SEM goérintileri
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Sekil 4.24. SM kodlu sistemin 1450°C’de 3 saat slard§TiN islemi sonrasinda elde edilgriozlarin
EDS analizleri
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4.2.3.2. .03 katkil sistemin SEM ve EDS analizleri

Sekil 4.25'de SY kodlu sistemde 1475°C'de 3 saatiMTisleminden sonra elde
edilen tozlarin SEM goruntusu verilmektedir. Burada farkli morfa@ogil sahip
duzensizekilli partikiller, e eksenli taneler ve uzun ¢ubuksu yapilar gértlmektedir.
Uzun c¢ubuksu tanelerin kaliginin yaklgik olarak 200nm’den daha kucuk oflu
gOzlenebilmektedir. Ayrica cubuksu tanelerin aspekt oranlarinin MglQ,@ ilaveli
sistemlerde Sekil 4.23 veSekil 4.27) olgan cubuksu tanelere gore oldukca yiksek
oldugu gorulmektedir. Perera ve arkaleunin yaptiklari bir ¢cagmaya gore,
SisNgUn Y03 LaO3 ve CaO ilavesiyle sinterlenmesi sonrasindasanu SgN,

tanelerin daha yuksek aspekt oranina sahip olduklari belitiitrfi40].

ZE kL S, BE0

Sekil 4.25. SY kodlu sistemde 1475°C’de 3 saat dé@r&yTiN islemi sonrasinda elde edilgniozlarin
SEM go6rintisi
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Sekil 4.26'da SY kodlu sistemde 1475°C’de 3 saaidTslemi sonrasi elde edilen
tozlarin farkli bolgelerden alinan EDS analizi sonuglari verilmektd®lirada da
XRD analizlerinde olgtugu saptanam-SisNs ve YsSisO1N fazlarina ait oldgu
distindlen Si, Y, O ve N elementleri gorilmektedir.

¢ N Y Y N Y
o Y o Y
: T T = i - T
CL]'[‘SCC[:I I“;n 1 1 n.: 1 1 - :‘I\SCFI 1 ‘\}n 1 1 n: 1 1 4 :u]'sm:l |1‘;n 1 1 n.: 1 1
eTt=512 Wirideoar [ art=548 W izudonr | fert=5020 W indoar

Sekil 4.26. SY kodlu sistemde 1475°C’de 3 saat dér&yIiN islemi sonrasinda elde edilgniozlarin
EDS analizi
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4.2.3.3. LpO-Y 03 katkili sistemin SEM ve EDS analizleri

Sekil 4.27°'de SLY kodlu sistemin 1475°C sicaklikta 3 saaiMTlemi sonrasi elde
edilen Urdnlere ait SEM gorintuleri verilmektedir. Buradan gogildiizere yapi
cubuksu uzamngi tanelerle ¢ eksenli tanelerden admaktadir. Gorintilerdeki bu
cubuksu yapilarin gise ait oldysu disunidlmis ve bu Sekil 4.28'de verilen 1
numaral bolgeden alinan EDS analizlerinde de tespit edilen Sielementlerinin
varhg ile dogrulanmsgtir. XRD analizlerine gore yapidaSizNg4, B-SisNg, LIYO, ve
SibN2,O gibi fazlar olgtugu belirlenmgtir (Sekil 4.20). 2 numarali bélgede Si, N, O
elementlerine rastlangtir. Bu durum, bu bdlgede Hi,O fazinin bulundgunu
disundurmektedir. 3 ve 4 numarali bolgelerde ise XRD analizlerindedyedinl dger
fazlara ait Si, N, O, Y elementleri belirlergtit. EDS analizlerinde atom numarasi

(3) cok kucuk oldgundan Li elementi belirlenemestir.
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Sekil 4.27. (a) ve (b) SLY kodlu sistemde 1475°CBlesaat siireyle KIN islemi sonrasinda elde
edilen tozlarin farkh blyitmelerdeki SEM goérintille
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Sekil 4.28. SLY kodlu sistemde 1475°C’'de 3 saat @ér&TIN islemi sonrasinda elde edilen tozlarin
EDS analizleri



108

4.2.3.4. Ticari SgN4 tozlarinin SEM ve EDS analizleri ile kasilastirma

Sekil 4.29'da ticari (Alfa Aesarp-SisNg'Uin SEM goruntiustgekil 4.30'da ise ayni
toza ait EDS analizleri verilmektedir. Mikroyapiya bakiidda farkli morfolojilerde
tane olgumlari goérulmektedir. Bunlar; seeksenli, duzensizekilli ve cubuksu
yapilardir. Bu yapiSekil 4.23'de verilen SM kodlu sistemde 1450°C’de 3 saat
sireyle KTN islemiyle elde edilmi tozlarin, Sekil 4.25'de verilen SY kodlu
sistemde 1475°C’de 3 saat KY isleminden sonra elde edilen tozlarin $ekil
4.27'de verilen SLY kodlu sistemde 1475°C’de 3 saaiNKTsleminden sonra elde
edilen tozlarin SEM gorintuleriyle  kallastirildiginda  benzer  olduklari
gorulmektedir. Ayrica goruntulerdeki cubuksu taneler incef@gnde, ticaria-SisNg4
tozunda bulunan bu tanelerin yala570-190 nm gibi geribir kalinlik aralgina
sahip oldgu soylenebilir iken, karbotermal indirgeme ve nitrirleme ile Uretilen
tozlarda bulunan cubuksu yapilarin ¢ok daha ince ve daha dar birtaaratik
kalinhgina sahip oldgu gorulmektedir. Cubuksu taneleri$ekil 4.23'de verilen SM
kodlu sistemde yakfak olarak 230 nmgSekil 4.25'de verilen SY kodlu sistemde
yaklasik olarak 230-110 nm civarinda kil 4.27°de verilen SLY kodlu sistemde
ise biraz daha kalin olarak yakilla 470 nm civarinda oldiu belirlenmgtir. Li,O ve
Y,03'Un beraber ilave edildi tozlarda MgO ve ¥Os'lin tek baina ilave edildgi
tozlara gore daha kalin cubuksu taneler ve daha blUyik boyutmewd olmyg
yapilar gorilmektedirSekil 4.27). Y,O3'Un tek bgina ilavesiyle elde edilen tozlarda
ise ¢cok ince cubuksu taneler ghous olmasina rgmen yapi igersinde homojen bir
dagilim gostermensierdir (Sekil 4.25, 4.26).
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Sekil 4.30. Ticaria-SisN,4 tozuna ait EDS analizleri



110

4.2.4. Tane boyut dgilimi ve spesifik ylzey alani analizleri

Deneysel cagmalarda hammadde olarak kullanilan Sith ve KTIN islemlerinden
sonra XRD sonugclarina gore belirlenen optimgantlarda elde edilen Urlnlere ait

tane boyut dalimi ve spesifik ylizey alani analizleri bu bélimde sungtonu

ra—
L=

Hacim (%)

Ep_hh}{p.hr.hm"-dmm

o1 01 1 10 100 1000 3000

Partildil Boyatu {pm)

Sekil 4.31. SiQ hammaddesinin tane boyutglami analizi

Sekil 4.31'de verilen Si@hammaddesinin tane boyutglami analizine gore tek bir
kimelgme old@gu gorilmekte ve ortalama tane boyutunun ise 138V oldusu
belirlenmistir. Yapilan spesifik yiizey alani (BET) &l¢ciimiinde ise 13%gnsonucu
elde edilmgtir. Bu verilere gére bdangic hammaddesi olarak kullanilan Sitn
ortalama tane boyutuna kiyasla spesifik yizey alanin c¢ok buldkigwo
gorulmektedir. Bu durum SiOtoz tanelerin stingerimsi ve gozenekli yapiya sahip
oldugu seklinde aciklanabilir §ekil 4.22). Bu nedenle Siin aktif olaca ve
reaksiyonlara daha kolay giregeaciktir. Bu tez cajmasi kapsaminda yapilan
islemler sonrasinda elde edilen trtnlerin XRD analizlerindeki sonuclara($gki
4.18, 4.19 ve 4.20) kisa surede vesiiki sicakliklarda SN4 Uretilebilmesinin
sebeplerinden biri de aktif Sg®ammaddesinin kullaniimplmasidir.
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4.2.4.1. MgO katkil sistemin tane boyut dgilimi ve BET analizleri

Sekil 4.32’de SM kodlu sistemin 1450°C’de 3 saatdmosferi altinda KIN islemi

ve karbon yakma sonrasinda Uretilen tozlarin tane boy@lhma analizi
verilmektedir. Analize gore 0,65m, 9,42 um ve 93,847um boyutlarda 3 farkl
kiimeleme meydana gelmektedir. Ancak engya kiimeleme 9,42um boyutuna
sahip tanelerde gorulmektedir. Bu birbirinden c¢ok farkli boyutlariRDX
sonuclarinda belirlenena ve B-SisNg fazlarina ait tanelerinsekillerindeki
farkhliklardan (cubuksu veseeksenli yapilar ve kimelmeler) kaynaklanabilege
disunulmektedir. Ayni Urline ait spesifik yuzey alangele ise BET yontemi ile 4,73
m?/g olarak bulunmgtur. Cubuksu yapilarin boyutlars eksenli yapilara gore cihaz
tarafindan buydk taneler olarak algilagiddan tane boyutu gdimi ve ortalama
tane boyutu s#ikli bir sonu¢ vermemekle birlikte kimalaelerin goérilmesi
acisindan faydali olngtur. Ancak tane boyut gdimi analiz dgerlerinden yola
cikilarak elde edilen-SisN4 tozlarinin ortalama tane boyutunun mikron veya mikron
altt boyutta oldgu goérdlmektedir. Bu durum s6z konusu tozlarin SEM
goruntulerinden acikca teyit edilmektedBekil 4.23). Ayrica gagida aciklandil
tUzere SM kodlu numunenin spesifik yluzey alangeite SY ve SLY kodlu
numunelere gore en yuksekgeei almstir. Diger bir ifade ile SM kodlu numune bu
U¢c numune grubu icinde en ince tane boyutundd,Sieramik tozlarini verrgiir. Bu
durum bu Uranin SEM goruntuasunu®ekil 4.23-b) dger Urlnlere ait mikroyapi

goruntileriyle §ekil 4.25, 4.27-b) mukayesesinde de gorulmektedir.
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Sekil 4.32. SM kodlu sistemin 1450°C’de 3 saatdtmosferi altinda KiIN islemi sonucunda iiretilen
tozlarin tane boyut gaimi analizi
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4.2.4.2. %03 katkili sistemin tane boyut dgilimi ve BET analizleri

Sekil 4.33'de SY kodlu sistemin 1475°C’de 3 saatdtimosferi altinda KIN islemi

sonucunda Uretilen tozlarin tane boyugitleni analizi verilmektedir. Buna gore iki
buyuk kiimeleme goérulmekle birlikte, 0,fum, 8,92um ve 23,99um boyutlarda
dagilim belirlenmitir. Ancak en y@un kimelgme 23,99 um boyutunda
gerceklamistir. Ayni Utrtine ait BET ile yapilan spesifik ylzey alani 6l¢inde ise
3,89 nf/g deseri elde edilmitir. Ayni Griinin SEM goriintiilerinden de anlacas

Uzere yapinin tane boyutu, morfolojisi ve boyutgitiei, spesifik ylzey alani

deserinin 3,89 ni/g olarak belirlenmesinde etken olgtwr.
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Sekil 4.33. SY kodlu sistemin 1475°C'de 3 saataimosferi altinda KiN islemi sonucunda iretilen
tozlarin tane boyut g@imi analizi

4.2.4.3. LpO-Y,03 katkili sistemin tane boyut dgilimi ve BET analizleri

Sekil 4.34'de SLY kodlu sistemin 1475°C’'de 3 saai &tmosferi altinda KiN
islemi sonucunda Uretilen tozlarin tane boyuiitimi analizi verilmektedirSekilden
de goruldigu Gzere SY kodlu sistemin benzeri bir tozudian elde edilmgtir. Ancak
analiz sonucuna gore 2,44, 14,14um ve 34,92um boyutlarda 3 farkli kiimegene
belirlenmg ve en ygun birikimin SY kodlu numuneden farkh olarak 34,9&n

boyutunda gerceki&gi gorulmdstir. Ayni Urlne ait spesifik ylzey alanigdei ise
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1,12 nf/g olarak 6lciilmitiir. Daha iri boyutlarda kiimejmenin olmasi ve ¢ok daha
distk spesifik ylzey alanina sahip olmasi bu tozun mevcut éri@ambsinda en iri
taneli Orin0 verdii gostermektedir. Bu durum s6z konusu Urline ait SEM
goruntisunun Yekil 4.27-b) SY kodlu urine ait SEM goruntusgekil 4.25) ile

kiyaslanmasiyla da agik¢ca gorilmektedir.

Hacim {%)
M L E-N &n (=] =] (=]

-

%.01 0.1 1 10 100 1000 3000

PartikLil Boyutu {jm)

Sekil 4.34. SLY kodlu sistemin 1475°C'de 3 saat &lmosferi altinda KIN islemi sonucunda
Uretilen tozlarin tane boyut gdmi analizi

4.3. Uretilen SN, Tozlarina Sinterleme Sonrasi Yapilan Caymalar

SM, SY ve SLY kodlu sistemlerden karbotermal indirgeme ve nitrirlighamiyle
elde edilen toz formundaki drunler &aluk kazanma davragharinin
belirlenebilmesi amaci ile sinterlemgeimine tabi tutulmglardir. Bu amacla her tc¢
sistemle (%5 MgO, %5 Y03 ve %5 LpO-%5 Y,03 ) elde edilen ve optimum ger
olarak nitelendirilen driinler sinterlemeamasinda kullaniingtir. Ayrica KTIN
islemi ile UGretilen drlnlerin ticari olarak satilan ve kullanilan Grinlér i
karsilastirilabilmesi icin Alfa Aesar firmasina ait-SisN4 tozuna Uriinlerde mevcut
%5 MgO, %5 ¥%O3; ve %5 LpO-%5 Y,Os3 katkilari eklenerek ayni ortam ve
kosullardasekillendirme ve sinterlemalemleri uygulanmytir.

Tablo 4.2’de SM, SY ve SLY kodlu sistemlerin KX islemleri sonrasinda tretilen

tozlar icin optimum olarak belirlenegartlardaki (SM icin 1458C, SY icin 1475C
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ve SLY icin 1475C 3’er saat) ve ticari tozlarla hazirlanan kemlara verilen kodlar

gorulmektedir.

Tablo 4.2. Sinterlemalemlerinde kullanilacak olan tozlara ait kodlar

Numune Kodlari KT iN Islemi Sonrasi OptimumSartlar
SMs SiO; - %5 MgO igin 1456C — 3 saat
SYss SiO; - %5 Y,05 igin 1475C — 3 saat
SLY 5 SiO; - %5 Li,O - %5 Y,03 icin 1475C — 3 saat

Ticari Toz ile Hazirlanan Kompozisyonlar

TSM Alfa Aesara-SisNs+ 5 MgO
TSY Alfa Aesara-SisNs+ 5 Y503
TSLY Alfa Aesara-SisNs+ 5 LioO + 5 Y>03

4.3.1. Ygunluk olgimu

Sosuk izostatik presle veserit dokim yontemiyle sekillendirilen numuneler
sinterlenebilirliklerinin argtinimasi amacl farkl strelerde ve sicakliklarda
sinterlenmglerdir. Sinterlemesiemi, grafit pota icersinde %50 BN, %45SisN, ve
%5 katki elemani (MgO, X03; ve Li,O-Y,03) seklindeki toz kamimi icersine
gomulerek N atmosferinde gercelgderilmi stir. Tablo 4.3'de numunelerin
sinterleme kegullari ve elde edilen ygunluk deserleri sekillendirme yontemine (CIP
ve serit dokum) bgh olarak gorilmektedir. Burada gorllgiii gibi sinterleme
islemleri her bir numune igin 1680, 1700C ve 1756C sicakliklarda 30 dk, 1 saat,

2 saat sUrelerde gercegti@lmi stir.



115

Tablo 4.3. TSM, TSY ve TSLY kodlu ticari tozlarie BM,, SY;5ve SLY;5 kodlu tozlarin sinterleme
sonras! ygunluk degerleri

Numune Kodlari Slcaflllr:gtfczrg%resi Yogunluk (g.cm™)

°C - saat CIP Serit DOkiim

1650 - 0,5 2,80 2,84

1650 - 1 2,84 2,97

1650 - 2 2,81 2,87

1700 - 0,5 2,64 1,90

TSM 1700 -1 2,27 1,88

1700 -2 2,20 2,10

1750 - 0,5 2,20 201

1750 -1 2,00 1,93

1750 -2 2,10 1,82

1650 - 0,5 2,80 2,10

1650 -1 2,90 2,79

1650 — 2 2,33 2,68

1700-0,5 1,80 1,21

Sy 1700 -1 1,80 1,40

1700- 2 1,98 1,30

1750 -0,5 1,85 1,39

1750 — 1 1,85 1,43

1750 -2 1,85 1,21

1650 - 0,5 2,80 2,79

1650 - 1 2,81 2,77

1650 - 2 2,87 2,86

1700 - 0,5 2,27 1,72

TSLY 1700 -1 2,04 2,06

1700 -2 2,27 2,01

1750-0,5 2,28 2,13

1750-1 2,16 2,21

1750 -2 2,10 2,14
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Tablo 4.3. (devam) TSM, TSY ve TSLY kodlu ticarztarin ve SMg, SY75 ve SLY;5 kodlu tozlarin
sinterleme sonrasi ganluk deserleri

1650- 0,5 2,80 2,66

1650 — 1 2,68 2,64

1650 — 2 2,30 2,40

1700 — 0,5 2,15 2,47

SMso 1700 — 1 1,67 1,75
1700 — 2 1,97 2,26

1750 — 0,5 1,74 2,40

1750 — 1 1,48 2,26

1750- 2 1,73 2,24

1650 — 0,5 2,43 2,94

1650 — 1 2,31 2,84

1650 — 2 2,55 2,95

1700- 0,5 2,36 3,20

SYrs 1700 — 1 1,97 3,13
1700 — 2 1,92 3,02

1750 — 0,5 1,85 2,84

1750 — 1 1,96 3,09

1750 — 2 2,03 3,19

1650 — 0,5 2,71 2,94

1650 — 1 2,65 2,81

1650 — 2 2,21 2,40

1700 — 0,5 1,95 1,78

SLY7s 1700 -1 1,87 1,87
1700- 2 1,93 1,73

1750 — 0,5 1,89 1,80

1750 — 1 1,85 1,93

1750 — 2 1,68 1,81
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Sekil 4.35'de SM, kodlu tozlarin, CIP veerit dokum ydntemleriylgekillendirilip
farkli sicaklik ve siirelerde sinterlenmesi sonrasinda elde edigemlyixlari (g.crit)
grafik halinde verilmgtir. Burada goruldgi gibi CIP ve serit dokim yapilan
numuneler icin en yiksek ganluk deserleri (sirasiyla 2,80 ve 2,66 g.én
1650°C’de 30 dk sonrasinda elde edstini Grafik genel olarak dgerlendirildiginde
sicaklgin arttirilmasi ile ygunlugun azaldg gorulmektedir. Bunun nedeninin
sicaklgin artmasi ile SNgUn Kkararsiziginin artmasiyla aymasi oldgu
disinulmektedir [45]. Ling ve arkagdiar [41] SgNse MgO ilavesi yaparak
sinterlemgler ve sicakigin artmasi ile aynsekilde ygunlukta digds oldugunu

gOzlemlemglerdir.

Karbotermal indirgeme ve nitrirlemeslami ile Uretilen tozlarin ticari N4
tozlariyla kasilastirilabilmesi icin, TSM kodu ile verilen tozlarin CIP yerit dokim
yontemleriyle sekillendirilip farkl sicaklik ve sirelerde sinterlenmesi sonrasinda
elde edilen ygunluklari (Tablo 4.3) grafik halind§ekil 4.36’da verilmgtir. Sekil
4.35 ve 4.36 incelenginde 1650°C’de 30 dk stire sonrasinda elde edilen sonuclar
karsilastirildiginda elde edilen ygunluk deserleri arasinda pek buyuk bir fark
gorilmemektedir. Orrgn, CIP ile sekillendirilen numunelerin ygunluk deserleri
aynidir (2,80 g.cr). Serit dokiim yapilan ticari tozlarin ganlugunun (2,84 g.ci)

ise KTIN ile tretilen tozlardan (2,66 g.cHhcok bilyik bir fark olmamakla birlikte
daha yuksek oldtu gorulmektedir. Ancak ticari tozlarin en yiksekgyoluk
deserleri (sirasiyla 2,84 ve 2,97 g.8)n1650°C'de 1 saat sonrasinda elde egimi
Burada tam olarak ymnlamanin sglanamanmg olmasinin sinterleme bicimi ve
kosullart ile ilgili oldugu diundlmektedir. Ayrica ulkalabilen calsmalarda,
sicaklgin artmasiyla buhagaa eiliminde olduundan ve malzemenin
yogunlugunun digmesine neden olgundan dolayr MgO’in sinter katkisi olarak tek
basina ilave edilmedii belirtilmistir [41, 42].

Dolayisiyla hem ticari tozlarda hemde T islemi ile MgO ilaveli tretilen SN,
tozlarinda sinter sonrasi yeterli miktardgsynlasma sglanamamytir. Ancak KTIN
islemi ile Oretilen Grinun ticari 8\, ile kendi aralarinda katastirilabilir oldugu

gorulmektedir.
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Sekil 4.37'de SYs kodu ile verilen kendinden katkili $8l; tozununsekillendirme
yontemine ve sinterlemgartlarina bgh olarak ygunluk deserleri verilmektedir.
Burada en yuksek yonluk deerinin serit dokim yodntemiylesekillendirilen
numunede 1700°C’de 30 dk sure ile sinterlenmesi sonucungtaglugorilmektedir
(3,20 g.cn?). Grafik genel olarak derlendirildiginde CIP ile sekillendirilen
numunelerin ygunluklarinin serit dokiim ile sekillendirilen numunelere goére c¢ok
daha dguk oldusu gorilmektedir. Bunun nedeninigerit dokim ilesekillendirilen
numunelerin sinterlenmeyi kolayglarici bir sekilde, olgan sivi fazina tanelerini
daha iyi 1slatmasina olanakgéayan, boyutta ve homojen giama sahip bgluklarin
olmasindan kaynaklangi olabilecgi dustindlmektedir.  Ayrica, CIP ile
sekillendirilen tozlarin paketlenmelerinigerit dokime goére daha kotu oflu
kanisina varilngtir. Zhu ve Sakka yaptiklari bir ¢cgnadaserit dokiimin daha iyi
Ozellikte Granler verdi yolunda bilgiler vermilerdir [141]. Ygzunlasmanin yuksek
oranda gercekbenesi icin sinterleme sirasinda g sivi fazin viskozitesinin gk
olmasi, a tanelerini ¢ok iyi islatmasi, dolayisiyla sivi faz igindetanelerinin

cozunmesi vé faziseklinde cokelmesi gerekmektedir [33, 142].

Sekil 4.38'de TSY kodlu toz numunenigekillendirme yontemine ve sinterleme
sartlarina bgl olarak ygunluk deserleri verilmitir. Burada en yuksek yoinluk
degerlerinin (2,90 g.cii, 2,79 g.cn?) 1650°C'de 1 saat sinter sonrasinda elde
edildigi gorilmektedir. Bu dgerlerin KTIN islemi ile dretilen tozlarin ygunluk
deserlerinden kucuk oldgu gorilmektedir. Dier bir ifade ile karbotermal indirgeme
ve nitrirleme glemi ile %5 Y,Os ilave edilerek dretilen 8,4 tozu, ticaria-SisNg
tozundan daha iyi ygunlasmistir. Dolayisiyla bu sonug, bu ¢ghanin amacina
ulastiginin da bir gostergesi olarak gexlendirilebilir. Ayrica her iki grafik genel
olarak incelenecek olurs&gekil 4.37'deserit dokim ilesekillendirilen numunelerin
yogunluklarinin CIP ilesekillendirilenlere gore daha yuksek ofy Sekil 4.38'de
ise bunun tam tersi bir sonu¢ elde eg@jidiorilmektedir. Buradan %503 ilaveli
sistem icin KTN ile iretilen tozun (S¥% kodlu) serit dokiim ilesekillendiriimeye

daha uygun oldgu sonucu cikartilabilir.
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Sekil 4.39'da KTIN ile uretilen S¥s kodlu numunenin ve ticari tozlardan hazirlanan
TSY kodlu numunenigerit dokum ilesekillendirilip sinterlenmesi sonrasinda elde
edilen yapilari gérulmektediBekiller incelendginde bu ¢cakma kapsaminda KIN

ile Uretilen SYs kodlu numunenin sinterlenmgleminin ticari tozdan hazirlanan
numuneye gore daha iyi gerceklgi soylenebilir. Gorluntliler bu numunelere ait

olctilen yaunluk dezerlerinin (sirasi ile 3,20 g.cthve 2,79 g.ci) arasindaki farki

da teyit etmektedir.

(@) (b)

Sekil 4.39.Serit dokim ilesekillendirilen (a) S¥s kodlu numunenin (b) TSY kodlu numunenin sinter
sonrasi SEM goriintileri

Zhang ve arkaddarinin [143] yaptiklari bir csdmada SiNs'e sinter katkisi olarak
Y03 ve AlLOs ilave edilmi ve serit dokum ilesekillendirilen numuneler, 166Q°de
gaz basingl sinterleme (GPS) ve 18Dde sicak izostatik presle sinterleme (HIP)
yontemleri ile sinterlenmglerdir. Sonugta GPS ve HIP icin sirasiyla 3,15 ¢’
3,18 g.cnt yogunluk deerlerini elde etnglerdir. Bu tez kapsaminda yapilan
calismalarda sadece @z ilavesi katilarak KIN islemi ile Gretilen veserit dokim
ile sekillendirilen numunede ise 3,20 g.¢rgibi daha yuksek bir yaunluk deserine
ulasiimistir. Bu yasunluga basingsiz sinterleme ile gilanis olmasi ayrica dikkate
degerdir.
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Silan yaptg calsmada [144], ¥YOs; ve AlLOs katkili SgN4'U basingsiz sinterleme
yontemiyle farkli sicakliklarda (1550, 1600, 1650 ve f@)01 saat sureyle
sinterlemgtir. %10 Y>O3 ve %10 A}Os ilaveleri ile yapilan ¢cagmalarda yaklgk
1,8-2,6 g.crit arasinda ygunluk deserleri elde edildii rapor edilmitir. Burada
yogunluklarin ve sinterlenebilirliklerin cok duk oldusu gorulmitir. Bu durum, bu
sicakliklarda SN4'Un disiik difiizyon katsayisina ve kovalentghayapiya sahip
olmasina bganmstir. Daha sonra Y03 ve AlLOsUn sisteme beraber katilmasi
denenmy ve bu sayede elde edilenggmluk deserleri artmstir. Y,O3 ile Al,O3'lin
sisteme beraber katiimasi halinde en yiiksajugtuk deseri 1706C’de 3,137 g.ci
olarak rapor edilmgtir. Bununla birlikte yukarida aciklangl Gizere mevcut tez
calismasi kapsaminda Uuretilen &Ykodlu numunede daha yuksek birgyaluk

degerine ulagilimistir.

Sekil 4.40'da SLY;5 kodlu toz numunenigekillendirme yéntemine ve sinterleme
sartlarina bgh yogunluk deserleri verilmgtir. Burada en yiksek goinluk deserini
serit dokim icin 2,94 g.ci ve CIP icin 2,71 g.ci olarak 1650°C'de 30 dk
sinterlemesartlar sglamistir. Sekil 4.41’de TSLY kodlu numunenigekillendirme
yontemine ve sinterlemgartlarina bgli yogunluk deserleri verilmgtir. Burada ise en
yilksek y@unluk deseri serit dokim icin 2,86 g.ciive CIP icin 2,87 g.ci olarak
1650°C’'de 2 saat sinterlemgartlarinda elde edilrgiir. Ayrica her iki grafik
incelendginde hem KIN ile dretilen tozlarda hem de ticari tozlarda sigakli
artmasi ile ygunluklarda d§is meydana gelmektedir. Bu gigiin yine MgO katkili
sistemde oldgu gibi SEN4'Un ayrsmasindan kaynaklangl distiinilmektedir [38].
Bununla birlikte genel olarak sonuclara bakildda KTIN islemi ile uretilen
tozlarda daha kisa sirede daha yuksegugtuga ulagildigr gorulmektedir. Ayni
sartlarda sinterlenen ticari tozlarla KN ile Uretilen tozlar kendi aralarinda
karsilastirildiginda ise bu ¢cayma kapsaminda elde edilen tozlarda daha iyi sinter
sonuclarinin alingh gorulmektedir. Bunun nedeninin ticari tozlarin sinterlenmesi
sirasinda yapida bulunan,O'nun buharlgarak sistemi terk efti ve boylelikle
olusan sivinin dizensiglinden dolay! sinterlenme 6zelliklerinde farkids neden
oldugu disundlmektedir [39]. SY¥s kodlu numunede ise LiYO fazi mevcut
oldugundan sivi faz sinterlemesi sirasindasafu sivida boyle bir dizensizlik s6z
konusu degildir.
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Katki elemanlarinin ygunluk Gzerine etkilerinin daha iyi gorulebilmesi ichekil
4.42'de CIP ilesekillendirilen numunelerin y@unluklari verilmektedir. Burada
numunelerin streye Bh olarak 1650, 1700 ve 17%D sicakhklardaki ygunluk
desisimleri gorilmektedir. Grafiklere genel olarak bakgehda MgO, ¥%0; ve Li,O-

Y ,0s ilavesi yapilarak KIN ile iretilen tozlarin CIP ilgekillendirilip sinterlenmesi
sonucu elde edilen numuneleringgmluklari, ticari tozlardan uretilen TSM, TSY ve
TSLY kodlu numunelerin ygunluklarindan daha giik olduzu goriilmektedir. KIN
islemlerinde hammadde olarak kullanilan &i@zunun c¢ok ince ve singerimsi
yapida olmasi nedeni ile ilave katkilar yapilarak Uretilen SM,v8YSLY kodlu
seramik toz formundaki drtinler de benzer 6zellikler gostermektedirleneflenle
elde edilen tozlarin CIP ile sekillendiriimelerinde iyi bir paketlenme
sazlanamamytir. Bu nedenle KIN ile wretilen tozlarin CIP ilesekillendirilip

sinterlenmeleri sonucunda, ticari tozlara goére daBaldyogunluklar elde edilmtir.
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Sekil 4.43'de iseserit dokum ilesekillendirilen numunelerin farkli sicakliklardaki
yogunluk desisimleri gorilmektedir. MgO ilaveli sistemde 17@ve 1756C'lerde
KTIN ile Uretilen tozlarin ticari tozlara gore daha iyigyaluk deserleri verdgi
gorilmektedir. LiO-Y,0s ilaveli sistemlerde ise KIN ile Uretilen numuneler ticari
urinlere yakin sonuclar vermektedir. Genel olarglOsYilaveli KTIN islemi ile
uretilen numunelerin ygaunluk deerlerinin batin numune gruplarina gore ¢ok iyi

sonug verdii burada da acgikca gorulmektedir.
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Sekil 4.43.Serit dokiim ilesekillendirilen numunelerin (a)1680’de (b) 1700C’de ve (c) 1756C'de
sinterlenmeleri sonucunda katki elemanlariniguysuga etkileri
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Sekil 4.43. (devamjerit dokum ilesekillendirilen numunelerin (a)1680’'de (b) 1706C’'de ve (c)
1750°C’de sinterlenmeleri sonucunda katki elemanlaryoguniuga etkileri

4.3.2. X-Isinlari difraksiyon analizi (XRD)

%5 MgO, %5 %03 ve %5 LpO-%5 Y,03 ilaveli SiO, hammaddesinden karbotermal
indirgeme ve nitrirleme ile $, tozlarinin dretilmesi ve elde edilen tozlara
uygulanan analizler ve ticari tozlarla ilgili yapilan gédendirmeler onceki
bolimlerde anlatiimaktadir. Uretilen tozlar CIP yerit dokim yontemleri ile
sekillendirilmis sonrasinda da basingsiz sinterleme yontemi ile farkh sicaklik ve
surelerde sinterlengierdir.  Sinterlenen numunelerin  sinter sonrasi faz
donigimlerinin goridlebilmesi icin yapilan XRD analizleri veggedendiriimeler ise

bu bolimde verilmektedir.

Sekil 4.44'de SMy ve TSM kodlu numunelerin CIP ilgekillendirilip sinterlenmesi
sonrasinda ygunluk dezerlerinden optimum olarak belirlengartlara sahip tozlarin
XRD analizleri kagilastirmali olarak verilmektediiSekil 4.44 incelendiinde CIP ile
sekillendirildikten sonra SN kodlu sistemin 165@'de 30 dk sinterlenmesi
sonucunda, TSM kodlu numunenin ise 185de 1 saat sinterlenmesi sonucundaki
XRD analizleri kagilastirildiginda, ticari tozdao fazinin 3 fazina déngimunin
daha az oldgu yani dongmemg o fazi miktarinin daha ¢ok olgu goérilmektedir.

Ayrica her iki numunede de MS8iO, (forsterit) fazi goérulmektedir. TSM kodlu
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numunede bir miktar camsi fazin vgrldikkat cekmektedir. Bu camsi fazinsISi
taneleri arasinda bulunan ve sinterleme katki elemanlari nedeniylefazvi
sinterlemesinden kaynaklanan amorf ikincil fazlardarstafu bilinmektedir [145,
146]. Sinterleme sirasinda e&n sivi fazin sguma sirasinda tane sinirlarinda ince
bir film tabakasi olarak veya tanelerin kgse bolgelerinde kristallenmesi
istenmektedir. Sinterleme sonrasinda yapidaamitamorf fazin mekanik ozellikleri
etkiledigi bilinmektedir [147, 148]. KIN ile Uretilen tozlarda ise bu amorf gltmun

gorilmemesi bir avantaj olarak gkxlendirilmektedir.

Sekil 4.45’e bakildginda SM, ve TSM kodlu numunelerirgerit dokim ile
sekillendirilip sinterlenmeleri sonrasindaki XRD analizleri gortlmekteBlurada da
yine her iki numunede de forsterit fazina ait pikler mevcuttur. Liiedat SgN,'Gn
MgO ile sinterlenmesinde gonlasmaya yardimci silikaca zengin bir sivi giusu

ve s@uma sirasinda bu sivinin cagdeak tane sinirlarinda konumlagdi
belirtilmistir. Daha sonra ayrica bir sil slemle camdan forsterit
kristallendirilmektedir [149]. Bu ¢calma kapsaminda uretilen numunelerde forsterit
fazi ikinci bir isleme gerek olmaksizin kengiinden olymaktadir. Ayrica KIN ile
uretilen tozurf3 fazi miktarinin daha fazla olgu gorulmektedir. Amorf herhangi bir
fazin varlgl ise gorulmemektedir. Sekil 4.44 ile kagilastirildiginda pik
siddetlerinden a>f faz dongumuinin (SMp kodlu numunenin)serit dokim
yonteminde c¢ok daha yiksek ofglu goérilmektedir. Bu numune sinter éncesinde
(KTIN sonrasinda) g\, ve MgSiO, fazlarini icermektedirSekil 4.18). TSM kodlu
numune de ise BEngicta sistemde sadecesNs ve MgO bulunmaktadir.
Dolayisiyla KTiN ile iretilen tozlarda sinterlemeye yardimci olacak olan eleman
forsterit iken ticari tozda MgQO'tir. Bu durumda sinterleme sirasindgaolsivi fazin
ozellikleri birbirinden farkh olacaktir. Bu durum KN islemi ile Uretilen tozlarin
sinterlenmesi sirasinda gan sivi fazin viskozitesinin dahagiik olduzu, dolayisi

ile sivi fazina tanelerini daha rahat isld@tive busekilde 8 fazi dongimuinin daha

kolay gerceklgtigi seklinde yorumlannstir.
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elde edilen XRD analizleri
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Sekil 4.45. SM, ve TSM kodlu numunelerigerit dokiim ilesekillendirildikten sonra sinterlenmesi
sonucunda elde edilen XRD analizleri
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Sekil 4.46’da SY;5 ve TSY kodlu numunelerin CIP ilgekillendirme ve sinterleme
sonrasinda elde edilen XRD analizleri verigtmi Her iki numunede de
tanimlanamayan kristalin faz(lar) belirlerytim. Sinterleme sirasinda glan sivi faz
sasuma sonrasinda kristallengnive XRD analizlerinde tanimlanamayan fazlar
seklinde gorulmégtir. Bu tanimlanamayan fazlarin muhtemelen bazi yitriyum silikat
yapilara ait olabilegg@ disunulmektedir. Bu tanimlanamayan fazlgekil 4.47'de
verilen ayni numunelerigerit dokim ilesekillendirilip sinterlemesi sonrasinda elde
edilen XRD analizlerinde de gorulmektedir. Sinterleme yardimcisi oMdpék’iin
kullaniimasi refrakter ozellikli oksinitrirlerin gdumunu, kristalize edilebilen camsi
fazlarin dretimini ve kati ¢ozeltinin icine girerek yuksek sicaklgeliklerini
disiren empduritelerin minimize edilmesinigiayarak SiN,Un yuksek sicaklik
mukavemetini arttirir. Bununla beraber 3M%4-Y,03 sisteminin performansini
sinirlayan, oksitleyici kaullar altinda ara sicakliklarda malzeme azalmasidir. Bunun
icin termal kararsizlik problemlerine neden olan fazlarirsrohsindan kacinmak
gereklidir. Bu fazlar ¥SisO3N4 (N-melilit), YSIO:N (K- fazi), Y4Si,O7N, (J- fazi) ve

Y 10Si7023N4 (H- fazi)'dir [150]. Bu ¢akma kapsaminda, %5,9; katilarak KTIN
islemi ile Uretilen tozlarin sinterlenmesi sonucunda elde edilen GriinhkRD
analizlerinde bu fazlara rastlanmami olmasi  bir avantaj olarak
deserlendirilmektedir. Ayrica bir onceki bolimde anlatgdigibi Gretilen ve
karsilastirilmasi yapilan ticari Urtinler arasinda en yuksekuytuk deseri 3,20 g.cm

% jle SYs5 kodlu numuneden elde edilgtir. Yiiksek ygunluk elde edildii halde
XRD analizlerinde a>B donuminin tam olarak gercekileems oldugu
gorulmektedir. Burada sinterleme sirasindasausivi faza fazini biyik oranda
cbzip y@unlasmayr sglamis fakat [ fazinin ¢okelmesi tam olarak
gerceklgememitir. Bunun nedeninin SY kodlu numunede sinter éncesiikKT
sonrasi) yeterli miktardg8 fazinin Sekil 4.19) bulunmagindan kaynaklangi
distintlmektedir. DOngiimin tam olarak gercgelgkebilmesi icin balangic SiNa4
tozlarinin cekirdeklgirici olarak goérev yapar3 fazini belli oranlarda icermesi
gerekmektedir [151].
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Sekil 4.47. S¥5 ve TSY kodlu numunelerigerit dokim ilesekillendirildikten sonra sinterlenmesi
sonucunda elde edilen XRD analizleri
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Ayrica dongumin tam olarak gerceklememesi sinterleme slresinin  kisa
olmasindan da kaynaklanmaktadir. Bunun gorulebilmesi acisindarylksek
yogunluk deserinin (3,20 g.cii) elde edildgi SY7s kodlu numunenirserit dokiim

ile sekillendirildikten sonra daha uzun sire (2 saat) sinterlenmeside edilen
numunenin faz yapisina bakmak yararli olacal§eki{l 4.48). Burada sinterleme
suresinin uzamasiyla—>3 faz dongumunun tam olarak gercektesi gorilmektedir.
Bununla birlikte, daha kisa sinterleme suresi (30 dk) ilgilatiriidiginda §ekil
4.48), Sekil 4.47'deki numunenin amorf faz miktarinda sinterleme slresinin
artmasiyla bir azalmanin da offlu gorulmektedir. Ancak 176CQ'de 2 saat
sinterlenen numunede dahiiimin tam olarak gercekdmis olmasina kain 30 dk
sinterlenen numuneye gore mlugu daha diilk olmutur (3,02 g.cri).
Yogunlukta meydana gelen bu ghienin, basing¢siz sinterlemenin tipik 6z#lli
geresi yapida bulunan karasiz fazlarin sinter stiresinin uzamasi ile kakdasinin

arttigl ve yapiyi kismen terk etmesinden kaynaklgndistinulmektedir.

B
. B
:
N
: B ;
_ B ) e

B : B-SigNg

Sekil 4.48. Serit dokum ilesekillendirilen SY;s kodlu numunenin 170C'de 2 saat sinterlenmesi
sonrasinda elde edilen XRD analizi
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Sekil 4.49'da SLY;5 ve TSLY kodlu numunelerin (Tablo 4.2) CIP gekillendirilip
sinterlenmesi sonucunda elde edilen XRD analizl&ekil 4.50'de ise ayni
numunelerirserit doktm ilesekillendirilip sinterlenmesi sonucunda elde edilen XRD
analizleri verilmektedir. Her iki grup numunede de Onceki sistepe&il(4.46 ve
4.47) benzegekilde tanimlanamayan fazlar gorilmektedir. Dolayisi ile bu muru
tanimsiz piklerin bazi yitriyum silikat fazlarina ait ofaunu dgundurmektedir.
Yapida bulunan LD’nun ise sivi fazin okmasinda rol oynayarak amorf tane siniri
fazini meydana getirgii distiniimektedir [152]. Bu numunelerin arasinda ($i.Ye
TSLY kodlu sistemlerde) en yiiksek gnluga (2,94 g.crif) sahip olan driinler
KTIN islemi ile tretilen veserit dokum ilesekillendirilen parcalardir. Ancak=>f3
donsiminin tam olarak gercektesi numune iseSekil 4.50°de verilen TSLY kodlu
gerceklemesine kann yogunluk 2,86 g.critde kalmstir. Bunun nedeni SL¥
kodlu numunede sinterleme 6ncesinde yapida Li%¥@1 mevcut iken, TSLY kodlu

numunede ise yapidaidd ve Y,O3; bulunmasidir.

Sinter katkisi olarak 8\, 'e LiYO; ve Li,O-Y,Og3 ilaveleri yapildginda; ygunlasma
LiYO, ilaveli sistemde daha iyiyken bu davr@nin tersine,o-p faz dongumu
LioO+Y,03 sisteminde daha hizli gerceydecktedir. LpO+Y,0O3 sisteminde, ara
sicakliklarda SN4Un  bozulmasindaki aga ve ¢6zinme-difizyon-¢cokelme
kademelerinde hizlanmaya Onderlik edesOca zengin sivinin viskozitesi bdlgesel
olarak azalmaktadir. LiY® sisteminde ise sivinin  homojedili B-SizN4
donGuimuinin tamamlanmasinin dah@raolmasina neden olmaktadir.,O-Y,03
karisimini iceren numunelerde sivi fazin heterojntien dolayl sinterleme
davranginda farklihklar meydana gelmektedir. SH0,0 sisteminde ergime
1255°C’'de SiQ-Y,0;3; sisteminde ise 1650°C’de gercekteektedir. LpO-Y,0;
sisteminde likidus sicalgt 1350°C’dir. LpO-SiO, sistemindeki d§iik ergime
noktasi LyO-Y,0O3 grubunda LiO’ca zengin bir sivi okmasina neden olur ve
bolgesel olarak farkliiklar meydana gelmektedir. Buna sikar LiYO,
kompozisyonunun ergimesiyle gan sivi faz LiO ve Y>O3'lin esit molar oranlari ile
homojendir [39]. Dolayisiyla bu bilgiler KN ile tretilen SLYs kodlu numunenin
yogunlugunun TSLY kodlu numuneden daha ytksek, ancai3 faz dongumunin

daha az olmasini acgiklamaktadir.



134

Li,O+Y,0, ilaveli KTIN
1650°C- 30 dk
( ) o B

Ticari a-Si;N,+Li,0+Y,0, B B B
(1650°C- 2 sa)
B B
1 ) A2 R L |
10 20 20 30 40
a:a-SizNg B : B-SigNg O : Tanimlanamayan faz

Goreceli Pik Siddeti
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Sekil 4.50. SLY;5 ve TSLY kodlu numunelerigerit dokim ilesekillendirildikten sonra sinterlenmesi
sonucunda elde edilen XRD analizleri
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Genel olarak basingsiz ortamlardagNgide a—>B faz dongiminin tamamen
1750C’de gerceklgtigi ve sinter katkisi olarak ilave edilen metal oksitlerigidiae
ve miktarina gore de @siklik gbstermekte oldgu bilinmektedir [153]. Bu ¢cagma
kapsaminda yapilan sinterlemgemlerinde en yiksek goinluk deserleri 1650 ve
1700C’lerde elde edildiinden dolayr bu sicakliklardaki XRD analizlerinde

doéniumlerin tamamlanmadiklar gérulmektedir.

4.3.1.1. X-kinlan difraksiyon analizi ile faz miktarlarinin he saplanmasi

SiO, hammaddesine %5 MgO, %5.,03 ve %5 LpO-%5 Y,0s3 ilaveleriyle
gerceklatirilen farkh sicakliklardaki KN islemlerinden sonra elde edilen tozlarin
sekillendirilip sinterlenmesi sonrasindaki XRD analizlerinden yajeilarak
aranlerin (&.) %3 miktarlar hesaplanmgir. Bu sayede toz urtnlerin % déuein
miktarlari belirlenerek kendi aralarinda &éastirma yapilmgtir. Sekillendirme
yontemine bgll olarak sinterlennsi Urlinlerin icerdgi (ag.) %3 miktarlari Tablo
4.4de ve grafik olarakSekil 4.51'de verilmgtir. Burada optimum sinterleme
kosullarinda KTIN ile iretilen SMo, SYss, SLY7s ve ticari TSM, TSY ve TSLY

kodlu sistemlerin @) % miktarlari gorilmektedir.

Tablo 4.4. %5 MgO, %5 03 ve %5 LpO-%5 Y,03 katkill numunelerin sinter sonrasg(pr% fazi

miktarlari
Katkill SizN4 Katkill SisNy4 Ticari a-SisNa+ | Ticari a-SisN4+
Malzeme (CIP) (Serit Dokiim) Katki Katki
(CIP) (Serit Dokiim)
MgO 68 87 a7 ”
v 28 59 39 29
Li,0-Y,03 35 67 83 100
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Sekil 4.51’de MgO Katkili sisteme bakifanda en yiikse® miktarinin KTN ile
uretilen veserit dokium ilesekillendirilen numuneye ait olgu gorilmektedir. Ticari
Uretilen Grunlerde dosam daha iyi olmg ve yuksek orandax—>f donsumu
gereklemistir. Dolayisiyla bu catma kapsaminda tretilen MgO katkili sistemden
KTIN ile Uretilen SiN4 tozlan ticari tozlara gore daha gk sicaklik ve sirede

sinterlenebilmektedirler.

Y 03 katkili sistem incelendinde dongimun genel olarak tim numunelerdssiaki
kaldigi goriilmekle birlikte yine en yiiksek ddgiiin miktarinin KTN ile lretilen ve
serit dokum ile sekillendirilen Urlnlerde gerceldegi gorulmektedir. Bir dnceki
bslumde belirtildgi izere en yilksek yunluk deserini (3,20 g.crit) de bu (riin
grubu sglamistir. Ticari tozlarin dongilim miktarinin az olmasi ve sinter sonrasinda
elde edilen ypunluk deserinin (2,79 g.cii) disiik olmasi bu sicaklik ve siirede
sinterlemenin yetersiz olgunu gostermektedir. Bunun nedeninin sinterleme
sirasinda sistemde ghn sivi fazin yeterli olmagh veya a tanelerini tam olarak
Islatmadgi, bunun igin dex fazinin sivi faz icinde yeterli oranda ¢ozurfiifazina
donisiimiun az oldgu distinilmektedir. Yukaridaki agiklamalar kapsamindaldT
ile dretilen Y,Os3 katkili sistem ticari tozlara gore daha iyi sinterlenmekte ve

sinterlenmenin sonucunda oldukc¢a yiksefgwuduklara ulamaktadir.

Sekilde (4.51) LiO-Y,O3 katkili sistemde KIN ile Uretilen tozlarin sinterleme
sonrasindakp fazi miktari ticari tozlara gére oldukca gl kalmstir. Ayrica ticari
tozlarin serit dokiim ilesekillendiriimesi sonucunda elde edilen XRD analizirede
fazi tamamenB fazina dongmuisttr. Bununla birlikte, ticari tozlarda en yiksek
yogunluk deseri 2 saatte elde edilirken KN ile Uretilen tozlarda 30 dk’da elde
edilmistir. Bu arada ticari tozlarda daha uzun bekleme siresisdémiylizdesini

arttirms olabilir.
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Sekil 4.51. KTIN ile uretilen %5 MgO, %5 YO; ve %5 LyO- %5 Y,O; katkili sistemlerin
sekillendirme ve sinterleme sonrasi gfa %3 miktarlarinin ticari drunler ile

karsilastiriimasi

KTIN ile uretilen SiNg4 tozlarinin ticari olanlarla kalastirmali analizleri ile sinter

davranglari ve sinter sonrasi faz yapilari hakkinda sigdilen kaynaklarda

(literattirde) kapsamli bir ¢cama bulunmamaktadir. Bu agidan mevcut spah

literatur icin degerli bilgiler ortaya koymaktadir.



BOLUM 5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

1. K-feldspat hammaddesi kullanilarak 1400°C’de 4t ssige ile yapilan KIN
islemleri sonrasinda-SisN4 Uretilebilecgi gosterilmitir. Fakat yapida camsi faz
olusumlari da gozlemlenrgtir. Benzersartlar altinda sicakiin yikseltiimesi ile
(1475°C) SiNsUn yanindaB3-SIAION donsumi de gercekligiriimis ve ayrica bu

donisime bgli olarak camsi faz miktarinda biyik oranda azajraimistar.

2. Uretilen SiNgun SEM gorintilerinden, yapida daha ¢akedsenli ve kiresel
sekilde aglomere olmutanelerin oldgu gozlenmgtir. EDS analizinde ise, XRD
analizinde belirlener-SisN4 fazina ait Si ve N elementleri ve bunun yaninda K-
feldspatin yapisinda bulunan,®, Al,O; ve SiQ'dan kaynakland distinulen
amorf yapiya ait K ve Al elementleri ile birlikteagida Si, O ve N elementleri

goralmdstar.

3. K-feldspatin 1475°C’de 4 saat siireyle Bktmosferinde gercekférilen KTIN
islemi sonrasinda elde edilen tozlara ait SEM godentiden yapida lifsi, cubuksu,
yunsu ve kuresekekilde aglomere olmw partikillerin oldgu goralmigtur. Bu
yapilar Uzerinden gercektgilen EDS analizleri tanelerin Si, Al, O ve N
elementlerinden okltugunu gdsterngtir. EDS analizinin  farkli  bolgelerde
tekrarlanmasina kain SgN4 ve SIAION fazlarina ait oldiu distindlen Si, Al, O ve
N elementleri dinda hammaddede mevcut K elementine rastlangtamy tiksek
sicaklgin yapida mevcut K'lu bilgkleri kararsiz kildg ve eksoz gazlari ile

sistemden atilgh sonucuna varilngtir.

4. MgQ’in SiO, hammaddesine KIN prosesi 6ncesi %5 oraninda ilave edilmesinin

SizsN4 Uretimini olumlu yonde etkiledi goralmustir. Diger bir deisle karbotermal
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indirgeme ve nitrirlemeslemi MgO ilavesi sonrasi katkisiz sistemlerle mudsey
edildiginde daha diilk sicaklikta ve slrede gercesstir (1450°C-3 saat). MgO
katkil sistemin KTIN islemi sonrasi elde edilen tozlara yapilan SEMsgadlarinda
esas olarak iki farkli tane morfolojisi tespit ealigtir. Birincisi mikron alti (200 nm
civari) boyutta kalinffa sahip uzun ¢ubuksu taneler, ikincisi ise mikrtinkyutta
es eksenli tanelerdir. MgO katkili sistemin EDS amalile yapida okiugu XRD
analizi ile tespit edilen forsterit ve $8i; fazlarina ait Si, N, Mg ve O elementleri

belirlenmektedir.

5. %5 Y,O;3 ilavesi de MgO’te oldgu gibi benzersekilde SiN, tozlarinin KN
prosesi ile eldesinde olumlu sonuglar vetini Hammaddeye KIN 6ncesi %Os
ilavesi ile yapinin tamamina yakininirSisNg'e dontigl gozlemlenmiitir. Ayrica
0-SizgN4 diginda son Urtinde ¢ok az miktarf&sisN, fazi ile birlikte YsSisO1oN ara
fazi da olgmustur. Y>Os3 ilaveli hammaddenin g\ e dongim sicaklgl 1475°C
olarak tespit edilmstir. Y,O3 katkill hammadde gse donkimi icin 3 saatlik
reaksiyon suresinin yeterli olgu gorulmigtir. Uriinler (zerinde yapilan SEM
calismalarinda farkli morfolojilere sahip dizenssekilli partikiller, & eksenli
taneler ve uzun ¢ubuksu yapilar gorilmektedir. Ugubuksu tanelerin kalifginin
yaklasik olarak 230-110 nm civari olgu gozlenebilmektedir. O3 ilaveli sistemde
XRD analizlerinde belirlenen 4 ve YsSizO1N fazlarina ait Si, N, O ve Y

elementleri EDS analizinde gorulerek bu fazlarustigunu teyit etmektedir.

6. %5 LibO ve %5 %05 iceren sistem ise 1450 ve 1475°C’lerde 3’er sabiNc
islemine tabi tutulmsgtur. Sonucta 147&’de 3 saatlikglem sonrasi SN, eldesi ile
birlikte bazi ara fazlar (LiY@ve SpN,O) olusmustur. LioO ve Y,O3 katkill sistemde
de yap! cubuksu uzamitanelerle katmerli € eksenli tanelerden ajmaktadir.
Yapinin EDS analizinde, XRD analizlerinden belidanfazlara ait Si, N, O ve Y

elementleri gorilmektedir.

7. Optimum sartlarda elde edilen Grunlerin toz 6zellikleriniaspiti icin spesifik

ylzey alani ve tane boyutg@hmi analizleri yapilmgtir.
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8. SisN4'e basarih bir sekilde donigtigll disintlen Urdnlerin sinterlenebilirlik testleri
gerceklgtirilmi stir. Sozuk izostatik presle veerit dokim yontemiyleekillendirilen
numuneler sinterlenebilirliklerinin ve gonluklarinin tespiti icin farkli strelerde ve
sicakliklarda sinterlemeslemlerine tabi tutulmgtur. Numunelerin CIP veserit
dokim yontemi ilesekillendirilip sinterlenmesi sonrasinda en yuksesgunluk
deserleri sirasiyla; Sih kodlu numunenin 2,80-2,66 g.6mSYss kodlu numunenin
2,55-3,20 g.cii, SLY75 kodlu numunenin 2,71-2,94 g.6nTSM kodlu numunenin
2,84-2,97 g.cii, TSY kodlu numunenin 2,90-2,79 g.Zmve TSLY kodlu
numunenin 2,87-2,86 g.cholarak belirlenmitir.

9. SMsp kodlu numunenirsekillendirme sonrasinda belirlenen optimum sinterie
sartlari 1656C-30 dk’dir. TSM kodlu numunenin optimugartlari ise 1650C-1 saat
olarak belirlenmgtir. Her iki grup numunede de sinterlenme sonradRDX

analizlerinde forsterit fazina rastlarytm.

10. SY75 kodlu numunenin CIP ilgekillendirilip sinterlenmesi sonucunda optimum
sintersartlari 1700C'de 2 saat olarakserit dokiim ilesekillendiriimesi sonucunda
ise 1706C'de 30 dk olarak belirlengtir. TSY kodlu numunenin her iki
sekillendirme yonteminde de optimum sinterlegaatlari 1656C'de 1 saat olarak

tespit edilmgtir.

11. SLY75 kodlu numunenirsekillendirme sonrasi belirlenen optimum sinterleme
sartlari 1656C-30 dk'dir. TSLY kodlu numunenin optimum sintgartlari ise
1650°C-2 saat olarak belirlensgtir.

12. SMsp kodlu numunenin sinterlenmesi sonucunda CIRekillendirilende % 68
[-SisN4 fazi, serit dokum ilesekillendirilende % 8PB-SisN4 fazi icerdgi, SY7s kodlu
numunenin sinterlenmesi sonucunda CIRelllendirilende % 2§-SisN,4 fazi, serit
dokum ile sekillendirilende % 59B-SisNg fazi icerdgi, SLY7s kodlu numunenin
sinterlenmesi sonucunda CIP glekillendirilende % 33-SisNy4 fazi, serit dokim ile

sekillendirilende % 6PB-SisN4 fazi icerdgi hesaplannstir.
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13. Ticari tozlardan uretilen katkili numunelerin giéme sonrasi hesaplanar %
fazi miktarlar isesdyledir; TSM kodlu numunede CIP 3gerit dokim 33, TSY
kodlu numunede CIP 33erit dokim 29 ve TSLY kodlu numunede ise CIP 83 ve
serit dokim icin ise 100°dUr.

5.2. Oneriler

1. SiG’ye yapilan ilavelerin (MgO, ¥Os; ve LiO) miktarlari arttirilabilir, farkl
katkilar (ALO3, CaO, CeQ...) ilave edilebilir veya ilave edilen katkilar&ili ve
Ucli  kombinasyonlarinin  KIN  prosesinde @N; Uretimi  (izerine etkileri

incelenebilir.

2. Toz hazirlama g@masinda kagtirma slemleri farkli ortamlarda (yakarstirma,
ylksek enerijili bilyali kagtirma,...) yapilabilir ve bunlarin KIN prosesi ve sinter

sonrasi SN, yapilar Gzerine etkileri incelenebilir.

3. Bu calsma kapsaminda uretilen trinlesekillendiriimesinde CIP veerit dokim
yontemleri tercih edilmngi ve farkli sonuclar elde edilgtir. Dolayisiyla farkli
sekillendirme yontemleri kullanilarak nihai Grintnogunlugu Gzerine etkileri

incelenehilir.

4. Bu calsmada ucuz ve basit bir yontem olan basingsiz semer yontemi tercih
edilmistir. Yapilacak bgka calsmalarda sinterlemelemleri icin HP, HIP veya GPS
gibi farkh sinterleme yontemleri kullanilarak Gténin yogunluk davrarglari

incelenebilir.

5. Sinterleme sonrasi elde edilen Urlinlere mekarsitete(sertlik, kirllma toklgu,

...) uygulanarak uretilen malzemelerin kullanim aganbelirlenebilir.

6. Yapilan cakmalarda indirgeyici ve/veya nitrirleyici olarak karkarbon (metan

gazi gibi ) ve/veya azot kaynaklari (amonyak gioillanilabilir.
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7. Calsmalar statik ve yuklemeli tip firinlarda gercgegtlglmistir. Bundan sonraki
calismalar icin slrekli beslemeli ve dinamik sistemlasdrlanarak KIN prosesinin

etkinligi daha da arttirilabilir.
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Tablo C1. L}O-Y,05-SiO, faz diyagraminda meydana gelen bazi reaksiyomdompozisyonlari
[156]

. Sicaklik L|20 Y03 SIOZ
Sembol | Reaksiyon °C) Fazlar (mol %) | (mol %) | (mol %)
s LiYO,,
P1 Peritektik 1430 LiYSiO. 55,5 23,8 20,7
LiYSIOy,
El Otektik 1350 Y 2Si0s, 32,2 27,7 40,1
Y203
LiYSIOy,
E2 Otektik 1620 Y,SiOy, 10,7 30,4 58,9
Y ,SiOs
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SYNTHESISING AND CHARACTERIZATION OF NITRIDE
BASED CERAMIC POWDERS FROM LOCAL RAW
MATERIALS

Nuray KARAKUS

SUMMARY

Key Words: Powder synthesis, Ceramic powders, Silicon nitride, CRN, Pressureless
sintering

In this study, an easy and economic transformation of local and common raw
materials, K-feldspar and SiO,, to silicon nitride (SizN4) was investigated using
carbothermal reduction and nitridation (CRN) method. In addition to this, it was
aimed to synthesize Si3Ny4, which incorporates sintering aids required for late stage of
sintering processing.

The transformation of K-feldspar to silicon nitride or its derivatives was first to be
investigated by CRN process. To do this, K-feldspar were carbothermally reduced
and nitrided in different temperatures (between 1100°C — 1475°C). Powders were
produced in atmosphere controlled furnace under nitrogen gas (1 lt.min™). Finally, a-
SizN4 and a-SizN4 & B-SiAION ceramic powders were obtained at 1400°C and
1475°C, respectively.

Subsequently, Si0, ceramic raw material having premix of Swt.% MgO, 5wt.% Y,0;
and Swt.% Li,O — 5wt.% Y,0s (each based on the final product) was mixed with
carbon black before CRN process. Prepared mixtures were exposed to CRN for three
hours at 1375°C, 1400°C, 1450°C, 1475°C for MgO additive and at 1450°C, 1475°C
for Y,03 and Y03 — Li,O additives. In order to investigate the densification
behaviour, these domestic ceramic powders (and those of commercial ones for
comparison) were formed by CIP and tape casting techniques and then pressureless
sintered at 1650, 1700 and 1750°C for 0.5, 1 and 2 hours. Densities of the specimens
were measured by Archimed’s principle and XRD analyses were performed to
idendify the a—>f phase transformation after sintering. Finally, the highest density
value of 3,20 g.cm'3 was obtained from Si3N4 admixed with 5%Y,05.



NiTRUR ESASLI SERAMIK TOZLARIN YERL i
HAMMADDELERDEN URET ILMESI VE
KARAKTER iZASYONU

Nuray KARAKU $

OZET

Anahtar kelimeler: Toz uretimi, Seramik tozu, Silisn nitriir, KTIN, Basingsiz
sinterleme

Bu calsmada yaygin olarak bulunabilen yerli vegdbhammaddelerden K-feldspat
ve SiQ'nin ileri teknoloji seramiklerinden silisyum nitré@ (SgN4) basit ve
ekonomik bir sekilde karbotermal indirgeme ve nitrirleme yonte@dTiN)
kullanilarak donglimu incelenmitir. Ayrica Uretilecek silisyum nitriirtin, sonraki
asama olan sinterleme slemlerinde gerekli sinter katkilarini da icermesi

hedeflenmytir.

Yapilan calgmalarda ilk olarak K-feldspat KIN ile silisyum nitriir veya tirevi bir
seramik malzemeye dogiimi aratirnlmistir. Bu amacla K-feldspata farkl
sicakliklarda (110WC- 1475C) KTIN islemi uygulanmgtir. Bu islemler atmosfer
kontrollG firin icersinde 1lt/dk’lik azot gazi altla gerceklgirilmistir. Fazla karbon
sistemden yakilarak uzaktailmis ve tozlar XRD, SEM, EDS, tane boyutgdami
ve BET gibi analiz yontemleri ile karakterize ediftir. Sonucta 140 ’de a-SisNy4
ve 1475C'de isea-SizN4 ve B-SiAION’dan olwsan seramik tozlar elde edilsgtir.

Daha sonra hammadde olarak kullanilan ;Si@una nihai Griinde %5 MgO, %5
Y03 ve %5 LpO — %5 Y,03; olacaksekilde ilaveler yapilnyl ve karbon karasi ile
birlikte karsimlar hazirlanmgtir. Hazirlanan kagimlar MgO katkisi icin; 137,
1400°C, 1450C ve 1475C'lerde, Y,O3 ve Y,O3— Li,O katkilari igin ise; 1451 ve
1475C’lerde 3’er saat sire ile KN islemine tabi tutulmglardir. KTIN ile tretilen
seramik tozlar (ve katastirma amacl ticari olanlar) yonlasabilme davraiarinin
incelenebilmesi icin CIP veerit dokim teknikleriylesekillendirilip 1650, 1700 ve
175CC’lerde 0,5, 1 ve 2 saat surelerde basingsiz olaiiterlenmglerdir.
Sinterleme sonrasi numuneleringymluklari Archimed prensibine gore dl¢ilgie
numunelere a->p faz dongumlerinin incelenmesi igcin XRD analizleri
uygulanmgtir. Sonucta en yiksek yonluk deserine KTIN ile uretilen %5 ¥Os
katkill SEN4de 3,20 g.crif olarak ulailmistir.
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