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OZET

Anahtar kelimeler: Zirkon, karbiirler, nitriirler, SHS prosesi, Aliiminyum prosesi

Zirkon, zirkonyum bilesiklerinin iiretiminde kullanilan bir mineraldir. Yiiksek
sicaklikta asindirici malzeme olarak zirkon genis bir kullanim alanina sahiptir.
Zirkonyum bilesikleri karbiir ve nitriir gibi direk olarak zirkon mineralinin prosesi
sonucu elde edilir. Fakat proses basamaklar1 karmasik ve pahali bir yontemdir. Her
iki tirtinde yiiksek sicaklik prosesi olan SHS yontemi ile iiretilmektedir.

Bu ¢aligmanin orijinalligi, SHS prosesinin zirkondan nitriir ve karbiir bilesiklerinin
iiretimini olusturmaktadir. Bir onceki ¢aligmalar silisyum-zirkonyum karbiir olusumu
icin gerekli enerjinin aliiminotermik reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan ekzotermik
reaksiyondan karsilanacagini gostermistir. Boylece ortama karbon ilavesi ile karbiir
olusumu gerceklesmektedir.

Bu c¢alismada zirkonun SHS ve aliiminotermik prosesin karbon ve azot ortaminda
sonuglar1 sunulmustur. SHS prosesi 400 A ve 380 V’ ta yapilmistir. Aliiminotermik
proses ise SHS ile elde edilen iirlinlere 1300 °C 3 saat alinarak gergeklestirilmistir.
Zirkonun indirgeme mekanizmasi ve mikro yapisi arastirilmistir.

Xi



RESEARCH OF THE PRODUCTION OF ZiRCON FROM
NITRIDE AND CARBIDE POWDER BY THE COMBUSTION
SYNTHESIS

SUMMARY

Key Words: Zircon, carbides, nitrides, SHS process, aluminothermic process

Zircon is only mineral for any zirconium compounds. Zircon has wide range of
application areas, such as abrasive, high temperature ceramic materials. Any
zirconium compounds like nitride or carbide powders can be directly synthesis from
zircon, but processing of these compounds are expensive and require complex
production methods. Both compounds commercially can be produced from self-
sustaining high temperature process (SHS). The origins of this paper lie in the
application of SHS to the formation of nitrides/carbides composite compounds from
zircon. The technological applications are speculative, but the primary work has
shown that the heat for the formation of Si-Zr carbides can be provide from the
exothermic reaction of aluminothermic process. The process is highly exothermic
and the additions of carbon can accelerate the heat of formation as well as carbide
phase. From these results, the aluminothermic reduction mechanism which can be
applied to develop and control the processing routes for manufacturing of Si/Zr
carbides and nitrides composite compounds.

In this study, the results are presented for the combination of SHS and
aluminothermic processing of zircon in presence of carbon and metallic aluminium
powders under nitrogen atmosphere. The SHS process was carried out at 400 A with
a 380 V. The aluminothermic process was employed at 1300 °C for 3h. for the
reduced mixture after the SHS process. The reduction mechanism of zircon and the
microstructure of the reduced powder were investigated. A number of carbides and
nitrides phases were determined in the reaction products.
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BOLUM 1. GIRIS

Miikemmel ozelliklerde malzeme arayislart son donemlerde ilgiyi tamamen ileri
teknoloji seramikleri {izerinde toplanustir. ileri teknoloji seramikleri gurubunda ele
aliman malzemeler iizerinde diinya genelinde ¢ok genis arastirmalar
yapilmaktadir.Calismalar neticesinde gelistirilen seramikler diger malzeme tiiriinden
cok fazla saglam ve daha hafif olarak, ileri teknoloji uygulamalarda
kullanilmaktadir.Ileri teknoloji seramikleri, alisilmis seramiklerin aksine oldukca
basit yapilidirlar.Saf halde metal oksit, karbiir yada nitriirlerden olusurlar.Teknolojik
seramikler genel olarak oksit ve oksit olmayan seramikler olarak iki boliime

ayrilmaktadir [1].

Teknolojik seramikler toz metaliirjisi iiretim teknigi kullanilarak tiretilmektedir.Toz
metaliirjisi,metalik toz veya bu tozlarin sekillendirilip sinterlenmesiyle elde edilen
tiriinlerin imalatin1 kapsar. Uretilen seramik malzemelerin 6zelliklerini etkileyen pek
cok etken soOylenebilir. Bunlar,seramik malzeme i¢in kullanilan hammaddenin ve
iiretilen tozun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri,tozlarin molar olarak karisim oranlari,
sekillendirilmesi nihai malzeme 6zelliklerini tayin etmektedir. Teknolojik seramikler,
giinlimlizde en yaygin olarak kullanilan celiklere gore sertlikleri, asinma ve
oksidasyon direnci, yiiksek sicakliktaki mekanik ve 1sil-mekanik 6zellikleri daha iyi
olan malzeme gurubunu olusturmaktadir. Sahip olduklar1 6zelliklerden dolay1 yiiksek
sicakliklarda iistiin performans gerektiren uygulamalar i¢in gelistirilmis miihendislik

malzemeleri olarak kabul edilmektedir [2].

Zirkonyum nitriir tozlar1 ileri teknoloji seramik hammaddelerinden birisidir.En
onemli ozelligi yiiksek sicakliklara dayanikli olmasi, yiiksek oksidasyon ve erozyon
direnci gostermesi, diisiik yogunluga sahip olmasi, yliksek sicaklikta sertlik ve
mukavemetini korumasidir. Bu yiizden motorlarda, yiiksek sicaklik korozyonunun

goriildiigii ortamlarda, havacilik sanayinde, askeri alanlarda kullanilmaktadir.



Ileri teknoloji seramik iiriinlerinin yapiminda kullanilan tozlar, son derece ince
boyutlu olmak zorundadir. Bu niteliginden 6tiirii bu konuda teknolojisiyle diinya
liderligini elinde bulunduran Japonlar, bu malzemelere ‘ince seramikler’
demektedirler. Bu tozlar ne kadar ince olursa, malzemenin icerisinde daha az hata
olma ihtimali vardir. Ancak, toz boyutunun ufalmasiyla ortaya cikan teknolojik
problemlerin de dikkatli ¢alismalarla ¢oziilmesi gerekmektedir. Bunun yami sira

tozlarin yiiksek saflikta olmalar1 zorunluluktur.

Bu ¢aligma, toplam yedi boliimden olusmaktadir. Girig boliimiine takiben, gerekli
literatiir caligmalar1 Boliim 2 ve 4 te verilmistir. Kullanilan deneysel parametreler ve
diizenek Boliim 5 te verilmis ve bu boliimii takiben elde edilen sonuglar Boliim 6 da
tartisilmistir. En son olarak ise elde edilen sonuglara gore, ileriki ¢alismalara yon ve

151k tutaca Oneriler siralanmustir.

Yapilan bu calismada, zirkon minerali (Eczacibasi) stokiometrik kati karbon
(Tiiprag) karistirilarak, homojen bir karisim elde etmek ve tane kiigiilmesini
saglamak amaciyla, karigim 4 saat boyunca 6zel olarak hazirlanmis bilyeli ve kare
seklindeki malzemelerden olusan bir kalipta, torna tezgahi vasitasiyla diisiik devirde
4 saat boyunca karistirnlmistir. Uretilen nihai iiriinlerin islemlerinde, baslangig
tozlarinin ve hazirlanan karisimlarin belirleyici bir etkisi bulunmaktadir. Daha sonra,
elde edilen bu toz gerekli ogiitme islemlerinin ardindan, tekrar 6zel bir diizenek
vasitasiyla ve igerisine katilan baglayicilarla karistirilip 23X30 mm silindirik deney
numuneleri hazirlanmistir. Hazirlanan bu numuneler, 380 voltta, 400 A de yanma
sentezi iglemine tabi tutulmustur. Bu islem sonrasinda, elde dilen iiriin reaksiyona
girmemis ve ortamda bulunan karbonun giderilmesi i¢in 900 C de 1 saat yanma
islemine tabii tutulmustur. Bu islemi takiben, reaksiyon girmemis silikanin ortamda
uzaklastirilmasi i¢in hava ortaminda karbonu yakilmis iiriin, sodyum hidroksit
cozeltisi ile li¢ islemine tabi tutulmustur. Gerekli sivi/kati ve kurutma islemlerinden
sonra elde edilen kati iirlin ikinci asamada, metalik aliiminyum tozlari ile
karigtirilmistir. Elde edilen karisima, gerekli karbiir fazlariin olugmasini saglamak
amaciyla stokiometrik miktarda karbon ilavesi yapilmistir. Bu karisim, grafit pota
icerisinde 1300 °C ve azot ortaminda aliiminotermik indirgeme ve nitriirleme

islemine tabii tutulmustur.



BOLUM 2. LITERATUR CALISMASI

2.1. ileri Teknoloji Seramikler

Insanoglunun, tarih oncesi ¢aglardan beri seramik iirettigi bilinmektedir. Ancak,
yasadigimiz ylizyilin son yarisinda meydana gelen bilimsel gelismeler, insanlarin
seramigi yeniden kesfetmesi anlamina gelmektedir. Geleneksel seramik iiretimi ve
kullanimu ile birlikte son yillarda teknolojik seramik, ince seramik gibi isimlerle
ifade edilen ve teknolojik Onemi olan seramikler {izerine Onemli calismalar

yapilmistir.

Geleneksel seramikler ile teknolojik seramikleri birbirinden farkli kilan sahip
olduklar1 6zellikleridir.Her iki seramik gurubu da temel olarak toz metaliirjisi teknigi
ile tretilirken, kullanilan hammadde, sekillendirme ve sinterleme gibi {iretim
asamalarindaki farkliliklar iiretilen malzemelerin Ozelliklerini tayin etmektedir.
Geleneksel seramikler dogal hammaddelerden iiretilirken, teknolojik seramiklerin
hammaddesi sentezleme yontemiyle yapay olarak hazirlanmaktadir. Bunun nedeni
yapay hammaddelerin istenmeyen maddelerden arindirilmis olarak ¢ok saf halde ve

istenilen fiziksel 6zelliklerde iiretilebilmektedir [3].

Ileri teknolojik seramikler ar1 bilesikler olup oksitler, nitriirler, siilfiirler, silisitler,
boriirler ve karbiirlerden olusurlar. Bunlarin sahip olduklar iyonik ve kovalent
baglarin oram1 bilesimlerindeki elemanlarin elektronegatiflik dereceleri arasindaki
farka baglidir. Seramikleri meydana getiren atomlar arasindaki bagin iyonik ve
kovalent olmasi esnek modiillerinin ve sertliklerinin metallerden daha yiiksek
olmasii saglamaktadir. Karbiirler, nitriirler ve boriirler diger metalik ve metalik
olmayan malzemelerde ayiran en istiin Ozellikleri uzun zamandir bilinmektedir.
Ornegin, asindirma endiistrisinde ve talashh imalat sektdriinde, asindirici

malzemelerin kullanilmasi biiyiik 6nem tagimaktadir.



Asindirict malzeme olarak 20. yy baslarinda dogal sert hammaddeler kullanilmastir.
Bunlar; elmas, korund ve c¢esitli sertlikte minerallerdir. Ancak teknolojideki
gelismeler sonunda asindirma ve talagh imalat gereksiniminin artmas ile birlikte
dogal sert maddeler, ihtiyaca cevap veremeyecek duruma gelmistir.Ayrica dogal sert
maddelerin yer kabugunda nadir olarak ¢ikartilmasi ve pahali olusu ikinci bir
olumsuzlugu ortaya c¢ikarmistir. Bu sebepten dolay1 6zellikle 2. Diinya savasi ve
sonrasinda sentetik sert maddelerin {iretiminde biiyiik gelismeler kaydedilmistir. Sert
maddeler metalik ve metal dis1 bilesiklerden olusmaktadir. Yiiksek sertlik
ozelliklerinin yanm1 sira bir kisminin yiiksek oksidasyon ve elektrik direnci de
malzemelerin 1sitma elemani olarak kullanimini miimkiin kilmistir. Gliniimiizde
yiiksek 1s1 iletkenligi ve diisiik elektrik iletkenligi gibi 6zellikler ile AIN enerji ve
devrelerinde en ¢ok aranilan altlik ve paketleme malzemesi olmustur. Benzer sekilde
Si3N4 otomobil ve agir kamyonlarin motor parcalarinda oldugu gibi enerji
iinitelerinin kii¢iik gaz tiirbin motorlarinda uygulama alan1 bulabilmektedirler. Cogu
durumda metallerle rekabet edebildiklerinden tokluk degerlerinin de artmasi igin
yogun c¢alismalar devam etmekte, metal iceren kompozitler ¢ok¢a kullanim alani
bulmaktadirlar.(WC-Co). Benzer sekilde B4C,, TIC ve TiB, gibi malzemelerin ve
bunlarin kompozitlerinin de giiniimiizde hem miihendislik uygulamalari hem de
iizerinde yogun arastirmalar yapilan malzemelerdir. Giiniimiizde yogun olarak
kullanilan ve arastirma konusu olan bu malzemeler Ileri Teknoloji Malzemeleri

olarak adlandirilir [3-4].

Teknolojik seramiklerin baslicalar; Aliimina(Al,O;), Zirkonyum dioksit (ZrO,),
Magnezyum oksit (MgO), Berilyum oksit (BeO) gibi saf oksitlerden ve oksit

olmayan seramiklerden olusmaktadir.

Tablo 2.1. Oksit olmayan seramikler

Karbiir |Nitriirler |Siilfiirler Silisitler Boriirler |Digerleri

SiC|siN MoS; MosSi TiB, Fosflirler
(BP)

TiC AIN CdS TaSiz LaB6

ZrC TIN ZnS WSh 7B,




Tablo 2.2. Bazi ileri teknolojik seramiklere ait degerler

Ergime Elastik
Yogunluk (Dayanim Sertlik
Malzeme Ad1 | Sicakhgi @em’)  |(MPa) Modiil (kg/m)
cm a mm
°Q) (Gpa)
Aliiminyum
. -2050 3,96 250-300 |36-40 4,5
oksit (A1,05)
Zirkonyum
-2700 5,6 113-130 |17-25 6-9
oksit (Zr0,)
Silisyum
-3000 3,2 310 40-44 3.4
karbiir (SiC)
Silisyum nitriir
‘ -1900 3,24 410 30,7 5,0
(S13Ny)
Tungsten
-2700 15,7 350-550 |54-70 5-8
karbiir (WC)

Teknolojik seramikleri 6nemli kilan {istlin 6zelliklerden bazilar ;

a) Yiiksek sicaklikta dayanimlari,

b) Kimyasal kararliligin yiiksek olusu,

c¢) Sertliklerin yiiksek olusu,

d) Metallere gore daha hafiflik,

e) Hammadde kaynaklarinin tabiatta bol miktarda bulunmasi,
f) Asmmaya kars1 dayanikli olmalari,

g) Siirtlinme katsayilarinin diisiik olmasi,

1) Isil genlesme katsayilarinin diisiik olmasi olarak siralanabilir.

Bu istiin 6zelliklerin yanisira teknolojik seramiklerinde birtakim dezavantajlari
mevcuttur. Bunlarin en 6nemlisi kirilgan olmalaridir. Kirilgan olmalarinin nedeni

yapilarinda meydana gelen gozenek ve katlanmalarindan dolayidir [5].



2.2. Nitriir Seramikleri

Oksit olmayan teknolojik seramikler igerisinde dnemli bir yere sahip olan inorganik
nitriir seramikler genel olarak iyonik nitriirler, kovalent nitriirler ve arayer nitriirler
olmak iizere iice ayrilmaktadir. Periyodik tablodaki birinci ve ikinci grup elementler
tarafindan olusturulan iyonik nitriirler diisiik ergime sicakligina sahiptir ve teknolojik

seramik olarak herhangi bir nemi sahip degildirler.

Periyodik tabloda f{igilincli ve dordiincii grup elementlerce olusturulan kovalent
nitriirler Paulins'in elektronegatiflik prensipleriyle dlgiilerinin % 60 daha iistiinde iyi
bir kovalent karaktere sahiptir. TIN, VN, ve diger ara yer nitriirler de azot (N) kafes
yapida ara bosluklara yerlesmistir. Metal bag yapisint muhafaza ettiginden bu gibi
nitriirler metalik 6zellik gosterirler. Pek ¢ok nitriiriin genel kimyasi ve termodinamik
ozellikleri ¢ok iyi bilinmemekte ve dnemli bir arastirma alani olarak goriillmektedir.
Seramik olarak nitriirlerin en 6nemli olanlar1 Si, Al, B ve Ti bilesikleridir. Nitriirlere
ilave olarak silisyum ve aliiminyumun oksinitriir bilesikleri 6nemlidir. Nitriirler
karbiirlere gore daha fazla, oksitlere gére daha az kararlidirlar. Bu nedenle N, veya
(Oy) atmosferinde karbiiriin bir nitriire veya okside doniisiimii dogaldir. Nitriirlerin
en kararli olanlar1 Al, Ce, Th, (3.A Grubu) Ti, Zr ve Hf (4.B Grubu) olarak siralanir.
B ve Si nitriirleri ise AIN'den daha az kararlidirlar. Nitriirlerin kararliliginda bu grup
elementlerin sagina ve soluna gidildiginde diisiis goriilmektedir. Nitriirler
karbiirlere gore daha fazla, oksitlere gére daha az kararlidirlar. Bu nedenle N, veya
O, atmosferlerinde karbiiriin bir nitriire veya okside doniigiimii dogaldir. Nitriirlerin
en kararli olanlar1 Al, Ce, Th (3A grubu) Ti, Zr ve Hf (4B grubu) olarak siralanir. B

ve Si nitriirleri ise AIN 'den daha az kararlidirlar [7-8].

2.2.1. Bor nitriir (BN)

Bor nitriir, diisiik reaktifligi ve bircok uygulamasi olan inorganik bir malzemedir. En
sert insan yapist malzemelerden bir tanesidir. Isil, elektriksel, mekanik ve fiziksel
ozellikleri gibi ¢cok genis bir malzeme nitelikleri dizisine sahip olmasi nedeniyle, bir
cok uygulamasi vardir. Farkli uygulamalar ile kullanilmasin1 saglayacak sekilde bu

niteliklerin ¢ok ¢esitli kombinasyonlarini igerir. Malzeme miihendisleri, ¢cok cesitli



elektronik ve elektrik uygulamalarinda yararl olan, miikemmel bir 1s1l sok 6zelligine
ilave olarak elektriksel yalitkanligin, yiiksek 1s1l iletkenligin alisilmadik beraberligini

bor nitriirde bulmuslardir [8].

Bor Nitriir tozlarinin {iretim yontemleri ;

a) Bor Nitriir tozlarinin endiistriyel iiretimi

Na,B407; — 4BN + 2Na(OH)2 +CO, + 0y (1)

b) Bor Nitriir tozlarinin plazma prosesi ile iiretimi

c) Bor Nitriir tozlarinin karbotermik reaksiyonu

B203k) +3Ck) + Na) — 2BN) + 3COy (2)

2.2.2. Aliiminyum nitriir (AIN)

Aliiminyum nitriir ¢ok yiiksek sicakliklarda ¢ok yavas diisme gosteren yiiksek 1s1l
iletkenlik ve yiiksek elektrik direncinin bir kombine 6zelligini verir. Bu 6zellikleri
AIN malzemeleri yliksek gii¢ elektronik modiilleri i¢in ana malzeme haline
getirmistir. Bu uygulamalarda BeO’in yerini almaktadir. Bununla birlikte oldukca
fazla toksik etkisinin olmasi iiretimi ve uygulamalardaki en biiyiik handikabidir.

AIN’in s1v1 aliiminyum igerisindeki korozyon direnci de mitkemmeldir.

Aliiminyum nitriir termodinamik olarak silisyum nitriirden daha kararlidir. Fakat
rutubetle reaksiyona girme egilimi fazla oldugundan genis bir uygulama alani
bulamamistir. Aliiminyum nitriir ticari olarak genellikle aliiminyumun dogrudan
nitriirlenmesi veya aliiminanin (Al,Os3) indirgenip daha sonra nitriirlenmesi ile
iretilmektedir [8].
Al+N, - 2AIN 3)
AlL,O3;+3C+N, —  2AIN+3CO 4)



Biitiin kovalent bag yapisina sahip seramikler gibi kendi i¢inde sinterleme
yaymmalar1 ¢ok zordur. AIN’e bazi oksitler katarak yapilan sinterleme ile tam
yogunlukta (3.2 g/cm’) parcalar iiretilebilir. AIN icerisindeki oksijen miktar1 arttikca

malzemenin 1s1l iletkenligi diismektedir.

2.2.3. Titanyum nitriir (TiN)

Titanyumla ayn 6zelliklere sahip 3 nitriir vardir. Bunlar TiN, ZrN ve HfN’ diir. Bu
Nitriirlerin  her t¢lide yiliksek ergime sicakligina, yiiksek sertlige ve metalik
yapilarindan dolay1 metalik iletkenlik 0Ozelligine sahiptir. Bununla birlikte
oksitlenmeye direncleri ¢ok zayiftir. TiN 700 oC’ ye kadar oksitlenmeye direncli
iken diger iki nitriirin oksitlenme sicaklig1 500 oC’ dir. N2 atmosferinde kararli olan
bu nitriirlerden sadece TiN uygulama alan1 bulabilmektedir. Bu Nitriirler i¢in en sik

kullanilan iiretim sekli elementin dogrudan nitriirlenmesidir [9].

2.2.4. Silisyum oksinitriir (SiN,O)

Yapisal bir malzeme olarak kullanilmasi i¢in yeterli arastirma yapilmamis bir
refrakter malzemesidir. iki ayr1 teknikle elde edilmektedir. Yaygimn olarak iiretimi
silisyum ve silisyum dioksit karigiminin azot ortaminda 1450 °C ’° ta reaksiyonu
sonucu elde edilmektedir. Ikinci iiretim sekli ise silisyum nitriiriin (Si3sNy) ve

silisyum dioksitin yiiksek sicakliklarda sivi faz olusturmalari ile elde edilmektedir.

3Si + Si0, +2N — 2SiLN,0 (5)

Si3N4 + SIOZ — 2Si2N20 (6)

Ikinci fazda karisim numune icin bir miktar Al,O5 katilarak Al,03-SiO, sistemde s1vi

olusumu amaclanmaktadir.



2.2.5. Silisyum nitriir

Silisyum nitriir tozlar ileri teknoloji seramik hammaddelerinden birisidir. En 6nemli
ozelligi yiiksek sicakliklardaki oksidasyon direnci, diisiik yogunluga sahip olmasi,
yiiksek sicaklikta sertlik ve mukavemetini korumasidir. Bu yiizden motorlardan,
yliksek sicaklik korozyonunun goriildiigli ortamlarda, yiiksek sicakliklar da calisan
tiirbin elemanlarinin ve rulmanlarin {iretiminde ve de tornalamada takim ucu olarak
kullanim alanlar1 bulunmaktadir. 1970-1990 yillar1 arasinda ortalama diinya iiretimi
500 ton/yil olan Si3N4 tozunun baslica ireticileri A.B.D., Japonya, Almanya,
Isvigre, Ingiltere ve Kanada'dir [10].

Silisyum nitriir, azot seramikleri igerisinde en yaygin kullanilma alani olan
mithendislik malzemelerden birisidir. 40 yili askin bir siiredir {izerinde yogun
calismalar yapilan bu malzemeyi miihendislik amaci uygulamalarda kullanilabilir
kilan, miikemmel mekaniksel ve termal Ozelliklerdir. Si ve N atomlar1 arasinda
kuvvetli kovalent bag mevcuttur. Sert ortam sartlarina ve agir yiklere karsi

metallerin ve polimerlerin kotii sonuglar verdigi sartlarda sicakliga dayaniklidir.

Si3N4’ iin bir miithendislik seramigi olarak 6nemi 1957 yilinda ortaya konulmus olup,
mekanik ve termomekanik 6zelliklerinden dolayi nitriir seramikler igerisinde en fazla
oneme sahip teknolojik seramik malzemelerdir. Ustiin &zelliklerden ve bu
ozelliklerini yliksek sicakta koruyabilmelerinden dolay1 kullanim alanlar1 her gecen

giin daha da artmaktadir.
Si3Ny4’ lin kullanim alanlar1 kendisinin sahip oldugu sertlik, aginma direnci, diisiik 1s1l
genlesme katsayilarindan dolayr miikemmel 1s1l sok direnci gibi 6zelliklerinden dolay1

ozellikle yiiksek sicakliklarda performans gerektiren uygulamalar i¢in aranilan bir

malzeme konumundadir.

Uygulama alanlar1 genel olarak 3’ e ayrilir;

1- Ozel refrakter malzeme olarak kullanimi
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2- Yiiksek performansli malzeme olarak kullanimi
3- Elektrik ve elektronik alanlardaki kullanimi

2.2.6. SIALON seramikleri

Sialon (Si-Al-O-N) bir silisyum-aliiminyum oksinitriir tipi seramik malzeme olup,
sinterlenebilen silisyum nitriiriin (Si3N4) bir tiirevidir. Silisyum nitriiriin kirilma
toklugu altiminanin yaklasik iki katidir ve daha yiiksek bag mukavemetine sahiptir.
Termal genlesme katsayisi diisiik (3,2. 10-6/;C) olmasi nedeni ile iyi termal sok
direnci verir. Aliiminanin kirildig1t hizli ve arali talas kaldirma islemlerinde
kullanilabilir. Yiiksek yogunluklarda sicak presleme ile iiretilir ve takimin

sekillendirme maliyeti yliksektir.

Sialon silisyum nitriir, aliminyum nitriir ve aliiminyum okside, yitriyum oksit (Y>O3)
katkisiyla 1800 °C ’de sinterlenmesi ile elde edilir. Yitriyum oksit sinterleme de
silikat olusturarak sivi faz sinterlemesine ve bdylece porozite oranini diislirerek
yaklasik tam yogunlukta (%98) malzeme elde edilmesini saglar. Sialon un kirilma
toklugu ve enine kopma mukavemeti alliminadan daha yiiksek, fakat Al,O3;/SiC
wisker seramiklerden daha diisiiktiir. Sialon kesici takimlar 6zellikle dokme demir ve

siiper alasimlarin (Ni esaslt gaz tiirbin diskleri) islenmesinde kullanilir [11].

2.2.7. Zirkonyum nitriir

Iceriginde yer alan zirkonyumun yiiksek mekanik, fiziksel, kimyasal &zelliklerinden dolayr ZrN
seramikleri yogun bir arastirma konusu igerisindedir. Simdi zirkonyum hakkinda biraz bilgi vermek

gerekirse

2.2.7.1. Zirkonyumun fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Fiziksel Ozellikleri ;



Tablo 2.3. Zirkonyumun iyonlagsma enerjisi

I. Iyonlasma Enerjisi

640.1 kJ/mol

II. iyonlagsma Enerjisi 1270kJ/mol
I11. iyonlasma Enerjisi ~ [2218 kJ/mol
VI. Iyonlasma Enerjisi {3313 kJ/mol
V. Iyonlagma Enerjisi 7752 kJ/mol
VI. Iyonlagsma Enerjisi {9500 kJ/mol

Tablo 2.4. Zirkonyumun fiziksel 6zellikleri

Yogunlugu: 6.511 g/mL

Erime noktasi: 1855 °C (2128 K)

Kaynama noktasi: 4409°C (4682K)

Molar hacmi: 14.02 ml/mol

Mineral Sertligi: 5.0

Ist iletkenligi: 0.227 W cm™ K

Ozgiil 1s: 0.27 Jkg' K™

Buharlasma Entalpisi: 580 kJ mol™

Atomlagma Entalpisi: 605 kJ mol-1

Kimyasal Ozellikleri ;

Tablo 2.5. Zirkonyumun kimyasal 6zellikleri

Elektronik konfigiirasyonu: [Kr].4d".5s”

Kabukyapisi: 2.8.18.10.2

Elektron ilgisi: 41.1 kJmol™

Elektronegatiflik: 1.33 (Pauling birimine gore)
0.90 (Sanderson elektronegatifliine gore)

ile)

Atomik Yaricapi: 155 pm (206 pm hesaplama

11
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Tablo 2.6. Zirkonyumun izotoplari

Izotop Yarilanma siiresi
87r 16.5 saat
Y7r 1.73 saat
87r 83.4 giin
¥7r 3.27 giin
N7r 7r, %2 7Zr Kararh
S7r 1.5x10° y1l
M7r Kararlh
7r 64.02 giin
%7y 3.9x10" yil
7r 16.8 saat

Indirgenme Potansiyeli ;

+4 1]

asidil;

cazelti

-1.53
Zritt———7r

2.2.7.2. Zirkonyum metalinin kullanim alanlari

a)

b)

d)

Zirkonyum metali korozyona dayaniklilig1 ve ndtron absorblama 6zelliginin
az olmasi nedeniyle niikleer reaktorlerin yapt malzemesi olarak,

Yanici 6zelliginden dolay1 askeriyede,

ZrO,, erime noktasinin yiiksek olmasi nedeniyle atese dayanikli malzemelerin
yapiminda, cam ve seramik endiistrisinde

Diisiik sicakliklara stiper iletken 6zelligi nedeniyle zirkonyum-niyobyum
alasimlar siiper iletken miknatislarin yapiminda,

Korozyona dayanikliligi nedeniyle bir ¢ok aletin yapiminda kullanilmaktadir.
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2.2.7.3. Zirkonyum metalinin reaksiyonlari

Hava ile reaksiyonu ;

Zirkonyum metalinin yiizeyini kaplayan oksit tabakasi1 havaya kars1 inaktif olmasina

neden olur. Bu ragmen havada yakilmasi ile zirkonyum (IV) oksit bilesigini olusturur.

Zr(k) + Ox(g) =2 ZrOy(k) (7)

Su ile reaksiyonu ;

Zirkonyum metali normal kosullar altinda su ile reaksiyon vermez.

Halojenler ile reaksiyonu ;

Zirkonyum metali sicaklia bagli olarak halojenlerle reaksiyona girip zirkonyum (IV)

halojeniirleri olusturur.

Zr(k) + 2Fx(g) > ZrFy(k) (beyaz) (8)
Zr(k) + 2Cly(g) > ZrCly(s) (beyaz) ©)
Zr(k) + 2Bry(g) > ZrBry(k) (beyaz) (10)
Zr(k) + 21x(g) > Zrlu(k) (beyaz) (11)

Asit ile reaksiyonu ;
Zirkonyum metalinin yiizeyini kaplayan oksit tabakasi asitlere karsi inaktif olmasina
neden olur. Sadece hidroflorik asit igerisinde c¢oziinerek floro kompleksleri

olusturur.

Baz ile reaksiyonu ; Normal kosullar altinda alkali ¢ozeltilerle reaksiyona girmez.
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2.2.7.4. ZrN’ iin ozellikleri

Zirkonyum nitriir tozlar1 ileri teknoloji seramik hammaddelerinden biridir. En énemli
ozelligi yiksek ergime sicakligi, diisiik buhar basinci, yiiksek atomik kiitlesi, yiiksek
bag entalpisi, diisiik iyon enerjisi, diigiik slirtiinme katsayisi, kimyasal kararlilik,
korozyon direnci, yiiksek mekanik 6zellikleri ve renkleri dolayisiyla kullanilmaktadir.
Zirkonyum nitriiriin elektriksel ve kimyasal 6zelliklerinden yararlanilmasi konusunda
mikro elektronik enddiistrisinin ilgisini yeni yeni ¢ekmeye baslamistir. ZrN’ iin

baslica iireticileri A.B.D, Japonya, Isvicre, Kanada ve Ingiltere’dir [10].

Tablo 2.7. ZrN’ iin 6zellikleri

Knoop sertlik degeri 4510 kg/mm?2
Yogunlugu 7,09 g/cm3’tiir.

Kafes parametresi 4,58 A

Erime sicaklig1 2950 C olan
Dayaniklilik 13,6 pQ-cm olan
Stiper iletkenlik sicakligi 10 K

2.2.7.5. ZrN’ iin kristal yapis1

Sekil 2.1. Birbirine kenarlardan bagl ZrN yapis1
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Sekil 2.2. ZrN’ in tabakali kristal yapist

Sekil 2.3. ZrN’ {in atom dizilisi

2.2.7.6. ZrN’ iin kullanim alanlar

ZrN c¢ok amagh bir ileri teknoloji seramik malzemesi oldugundan ve yiiksek
ozelliklerinden dolay1 arastirmacilarin dikkatini ¢eken bir malzeme konumuna
gelmistir. Ayrica kaplama sanayinde altin renginden dolayr TiN kaplamalara

alternatif kaplamalar olarak ortaya ¢ikmistir. Yiiksek mukavemetli ve altin rengi
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verme Ozelligi bulunan ZrN c¢esitli endiistriyel ve tiiketici uygulamalari bakimindan
memnuniyet verici 6zellikler gosterir. ZrN’ iin dekoratif kaplama konusunda yiiksek
oranda tercih edilmesinin sebebi, parlak altin rengi ve asinmaya dayamkliligidir.
Cerrahi uygulamalar ve gida sektdriinde de kullanilmaya baslanmistir. TiZrN (Titan
Zirkonyum nitriir), TiCrN, ZrN gibi yeni nesil kaplamalar tizerine ¢alisilmaktadir. Bu
kaplamalar ozellikle sa¢ zimbalama operasyonlarinda kullanilan takimlarda

miikemmel sonug vermektedir [10].

Ozellikle demir dig1 metallerin talas kaldirma islemlerinde kesici takim yiizeyine
uygulanan ZrN ince film kaplamalar iist seviyede asinma dayanimi saglamaktadir.
Uygulama alanlar1 olarak, daha ¢ok delme takimlarinda, torna kalemlerinde,
frezelemelerde, vida disi ¢ekme takimlarinda, raybalama islerinde, oluk a¢ma
takimlarinda, zimbalama takimlarinda, derin ¢ekme takimlarinda ve kalip preslerinde

ZrN kullanilmaktadir [11].

2.3. Oksit Seramikler

Oksit seramikler, metallerin oksijenle yaptiklar1 bilesiklerdir. Bir ¢ok oksit seramik
iyonik bagli olup, iyonik bagli malzemelerin genel karakteristiklerine sahiptir. Bu
ozellikler; saydamlik, elektrik ve 1s1 iletiminde direng, dia manyetizma ve kimyasal
kararhilik. Oksit seramikler yliksek elastik modiilii ve sertlik, gevreklik, refrakterlik,

diisiik termal genlesme ve korozyona kars1 direng gostermektedirler.

2.3.1. Aliimina (AL,O3)

Ileri teknoloji seramikler i¢in en ¢ok kullanilan hammadde aliimina dir. Mukavemet
ve ergime sicakliginin yiiksek, elektrik iletkenliginin diisiik olusu aliimina’ nin:
refrakterler, elektrik yalitkanlari, elektronik devrelerde altlik olarak, kesici uglarda, 1s1
motorlarinda ve enerji santrallerinde, asinmaya maruz pargalarda, asindiricilarda ve
kompozit malzemeler gibi ¢ok genis bir alanda kullanilmasini saglar. Normal olarak
kristal sekli a-aliiminadir. Sicak pres kaliplari, kaynak jigleri, suni kemik, laboratuar
cihazlari, altlik malzeme olarak kullanimlari, buji izolatorleri, asindirict toz olarak

kullanimlar1 miimkiindiir. [11]
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Tablo 2.8. Aliiminanin baslica 6zellikleri

Aliimina basit olarak Al,O; kimyasal formiili ile gosterilir
Ergime sicakligi 2047 °C

Aliimina anfoterbir oksittir

Saf aliimina diisiik sicaklikta birka¢ formda bulunur
750-1200 °C arasinda o-aliiminaya doniisiir

2.3.2. Zirkonya (Zr0O)

Zirkonya esasli seramiklerin ileri-teknoloji malzemeler olarak kabul edilmelerinin

sebepleri;

a) Ergime sicakliginin yiiksek olmast,

b) Asidik kimyasal maddelere, cliruf’a ve cam’a kars1 direncinin yiiksek olmasi,

¢) Korozyon, erozyon ve asinmaya karsi dayanikli olmasi,

d) Diisiik termal genlesme katsayisina sahip olmasi (termal soka dayanikli olmast),
e) Kirilma indisinin ytiksek olmasi,

f) Yiiksek sicaklikta iyonik iletkenlige sahip olmasi.

2.3.2.1. Zirkonya Uretimi

Zirkonya, 1892 yilinda dogal olarak olusan badeleyit minerali seklinde Brezilya’da
kesfedilmistir. Bu zengin mineral genellikle, % 80 civarinda zirkonya igerir ve temel
empiiriteler SiO,, TiO, ve Fe,O;’ diir. Zirkonyanin iki temel kaynagindan digeri ise,
zirkon (Zr0,.S10,)’ dir. Ticari minerallerin en yaygin dagilmis olanidir. Plazma,
kloriirleme ve pargalama gibi termal yontemlerde: ZrO,.SiO, belirli sicakliklarda
zirkonya ve silika ayrilir. Kalsiyum oksit (CaO) flizyonu ve alkali oksit parcalama
gibi kimyasal c¢oktiirme proseslerinde ise, zirkonya dan silikayr ayirmak icin bir
kimyasal reaksiyon kullanilir ve daha sonra zirkonya saflastirilarak c¢oktiirtiliir.
Yiiksek oranlarda saf zirkonya iiretmek i¢in son zamanlarda bir¢cok yeni ydntem
gelistirilmistir. Bu yontemlerde, baslangic hammaddesi olarak cesitli zirkonyum
kimyasallar1 kullanilarak, ¢ok saf ve ince boyutlu, son iirline yakin zirkonya tozu

iretilir [12-13].



Tablo 2.9. ZrO, liretiminde kullanilan yontemler ve hammaddeler

. - KULLANILAN
KIMYASAL YONTEM HAMMADDELER
Beraber ¢oktiirme Karisik hidroksitler
Buharlastirma ve pargalama Karisik tuz ¢ozeltileri
Hidroliz Karisik alkali ¢ozeltileri
freeze drying Karigik tuzlar

Dehidrasyon

Karisik oksit sol veya jeller

Parcalama

Zirkon kumu karistirilmig
tuzlar

Hidro termal yeniden kristallesme

Tuz emdirilmis polimer
fiberler

Alev piiskiirtme

Tuz c¢ozeltileri

Organik dehidrasyon

Karisik tuz ¢ozeltileri
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2.3.2.2. Zirkonya’ min kristal yapisi

Saf ZrO, ii¢ farkli kristal yapiya sahip olup bunlar; monoklinik(m), tetragonal(t) ve
kiibik (k) yapilardir. Monoklinik yapida sicakligindan 1170 °C’ye kadar kararli olup
bu sicakligin tlizerinde tetragonal yapiya doniislir. Tetragonal yapi ise 2370 °C’ye
kadar kararli olup bu sicakligin iizerinde kiibik yapiya doniisiir. Kiibik yap1 ergime

sicaklig1 olan 2680 °C’ye kadar kararlilik gostermektedir.

() MONOKLINIK b) TETRAGONAL

¢) KUBIK
Sekil 2.4. Zirkonyanin kristal yapilar (kiibik-tetragonal-monoklinik)

Ug farkli kristal yaptya sahip olup bunlar; monoklinik (m), tetragonal (t) ve kiibik (k)
yapilardir. Monoklinik yap1 oda sicakligindan 11700C’ye kadar kararli olup bu
sicakligin iizerinde tetragonal yapiya doniisiir. Tetragonal yap1 ise 2370°C’ ye kadar
kararli olup bu sicakligin {izerinde kiibik yapiya doniisiir (florit yapisi). Kiibik yap1

ergime sicakligr olan 2680°C’ ye kadar kararlilik gostermektedir. Ayrica bunlara
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ilave olarak yiiksek basinglarda ortorombik (O) yap1 olugsmaktadir.

2.2.3.3. Zirkonyanin stabilizasyonu

Sinterleme sonrasi sogutma isleminde t-m faz doniisiimiiyle meydana gelen hacim
artisinin neden oldugu hasar, saf zirkonya dan parga iiretimini imkansiz hale getirir.
Bu nedenle zirkonyanin biitlin miihendislik uygulamalari, kismen veya tamamen
stabilize edilmis bir mikro yapiya ihtiya¢ duyar. Stabilizasyon terimi esas olarak
diisiik sicakliklarda k-ZrO, fazini kararli hale getirmek icin kullanilir. Dolayisiyla
kismen stabilize edilmis ZrO,, diger polimorflar1 da igerir. Ilave oksit malzemeler,
genellikle t-ZrO, ¢okeltilerinin mevcut oldugu k-ZrO, yapisini stabilize etmek i¢in
yapilir. Temel ilaveler, oda sicakligindan erime sicakligina kadar k-ZrO, fazinin
kararli olmasini saglayan ve ZrQ; ile kat1 ¢ozeltiler olusturan MgO, CaO ve Y203 tir.
Bu ilaveler sayesinde malzemede yeralan t-m faz doniisiimiiniin neden oldugu hacim

genlesmesi, onemli oranda azaltilabilir.

Coziicli iyonun kat1 ¢ozeltisinde ¢oziinebilirlik ve uygun bir atomik yaricap degeri, t-
ZrO; ve k-ZrO, fazlarimin {iretilmesi i¢cin gerekli sartlar1 olustururlar. ZrO,’da ise
durum, mevcut diizensiz kristalografi ve yiiksek koordinasyon numaralar1 nedeniyle
basit degildir. Periyodik tablo incelendiginde, iyonik yarigap kriterini saglayan
birgok malzeme s6z konusudur. Kati ¢ozelti olmayisi, yiiksek buhar basinci v.s.
nedenlerden dolay1, ZrO, nin stabilizasyonun da sadece nadir toprak ve toprak alkali
elementlerinin oksitleri kullanilabilir. Biitiin nadir toprak elementlerinin oksitleri,
ZrO; ile bir kat1 ¢ozelti olustururlar. Zr+4 iyonu 8’li bir koordinasyona sahip
oldugundan: iyonik yaricaplart Zr+4 iyonununkinden % 40’a kadar kiiciik veya
biiyiik olan iyonlar, ZrO,’y1 stabilize etmektedir. Tablo 2.10°da, ZrO2’ya yaygin
olarak ilave edilen bazi maddelerin iyonik yaricap degerleri verilmistir. Tablodan,
ZrOy’da mevcut HfO,’in ni¢in malzeme ozelliklerini degistirmedigi kolaylikla
gortilebilir. Sr+2 gibi iyonik yaricapt Zr+4 iyonunun yarigap degerinden % 40’dan
fazla olan malzemeler, Zr+4 ile kat1 ¢ozelti olusturamazlar ve mikroyapi da tane
sinir1 fazi olarak bulunurlar. Nadir toprak elementlerinin oksitleri, stabilizasyonu igin
ZrO;’ya blyiik miktarlarda katildiklar i¢in ekonomik agidan pek tercih edilmezler.

Dolayisiyla ZrO,’nin kiitlesel uygulamalari, daha ucuz olan MgO ve CaO ile



stabilize edilmis malzeme esaslidir.

Tablo 2.10. Zirkonya’ ya yapilan bazi ilavelerin katyon iyon ¢aplari
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Element Iyonik Zr+4’e gore
Yaricap (nm) | Farkhlik (%)

Zr+4 0,084 -

Hf+4 0,083 -1
Ce+4 0,097 + 15
Y+3 0,1019 +21
Sc+3 0,087 +3,6
Yb+3 0,1125 + 36
Ca+2 0,112 +33
Mg+2 0,089 +6
Sr+2 0,126 +50
Ba+2 0,142 + 69

Stabilizasyon mekanizmasiyla, iyonik baglanma oraninin artirildigr belirtilmistir.

Iyonik baglanma oraninin artirilmasi, k-ZrO, yapisini kararli hale getirmektedir .

Zirkonyanin mikro yapilari ;

Z1r0O,, cesitli metal oksit ilaveleriyle florit tipi bir k-ZrO, fazi olusturabilir ve bu faz
diisiik sicakliklarda muhafaza edilebilir. k-ZrO, fazin1 stabilize etmek i¢in kullanilan
alasim oksitleri, ZrO,’daki faz donilisim sicakliklarini distiriicii etki yaparlar.
Boylece k-ZrO, ve m-ZrO, (veya t-ZrO,) fazlarmin karisimindan meydana gelen
malzemeler liretmek miimkiindiir. Sekil 2.5.’de 6rnek bir ZrO, stabillestirici oksit faz
diyagrami verilmistir. Bu diyagramdan, saf ZrO,’daki m-t doniistimiiniin 1200 °C
civarinda meydana geldigi goriiliir. Stabillestirici oksit ilave edildikge, t-ZrO, ve m-
ZrO, fazlan i¢in kat1 ¢dzelti bolgeleri olusur ve otektoid sicaklik diiser. Daha fazla
stabillestirici oksit ilave edildiginde ise, k-ZrO; kat1 ¢6zelti faz1 olusur ve bu faz oda
sicakliginin altindaki sicakliklara kadar kararli hale gelir. Tek faz kati ¢ozelti
bolgeleri: k-t, k-m ve t-m gibi iki fazli bolgeler tarafindan ayrilir. Yine verilen faz
diyagramindan anlagilacag: gibi, li¢ adet alasimli ZrO, seramigi mevcuttur: tamamen
stabilize edilmis ZrO, (TSZ), kismen stabilize edilmis ZrO, (KSZ) ve tetragonal
ZrO; polikristali (TZP).
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Tamamen stabilize zirkonya (TSZ) ;

Toz karigimlarinin yada 6n alasimli tozlarin homojen k-ZrO2 bolgesinde belli bir

stire sinterlenmesi ve sogutulmasiyla iiretilir.

Kismen stabilize zirkonya (KSZ) ;

Ozel bir sinterleme programiyla iiretilir. Bu tip malzemeler, homojen k-ZrO2
bolgesinde sinterlendikten sonra hizli bir sekilde sogutulurlar ve ardindan
malzemeden istenen Ozelliklere bagl olarak faz diyagraminin 6tektoid iistii veya alti

sicakliklarinda belli bir siire yaslandirma 1s1l islemine tabi tutulurlar.

Tetragonal zirkonya polikristalleri (TZP) ;

Cok ince boyutlu tozlardan sekillendirilmis pargalarin TSZ ve KSZ’ ye nazaran daha
diisiik sicakliklarda t-ZrO, faz alaninda sinterlenmesinin ardindan sogutulmalariyla

uretilirler.

Sekil 2.6.’da ii¢ farkli ZrO, alasimina ait mikro yapilar sematik olarak verilmistir.
TSZ tipi malzemeler, ZrO,’ya toprak alkali element oksitlerinin ilavesiyle iiretilir.
Sekil 2.6. a’ da verildigi gibi, mikroyap1 iri k-ZrO, tanelerinden meydana gelir. k-
7Zr0O; taneler basitge, ilave edilen stabillestiricinin énemli bir boliimiinii i¢ceren kati

¢oOzeltiler olarak diisiiniilebilir.

Mikro yapida, kullanilan baslangic hammaddesinin empiirite (temel olarak SiO)
igcerigine veya tlretim prosesi esnasinda sinterlemeye yardimci olmak amaciyla
yapilan ilavelere bagli olarak taneler aras1 camsi bir faz mevcut olabilir. Bu camsi faz,
empiiriteler ve Ozellikle SiO, ile stabillestirici oksit arasindaki reaksiyonlarin bir

sonucu olarak uretilir.

ZrO;’ya 0Ozellikle CaO, MgO ve Y,0s ilavesiyle iiretilen KSZ tipi malzemelerde,
Sekil 2.6. b’ de verildigi gibi: yine k-ZrO, tanelerinden olusmus bir mikroyap1 s6z
konusudur. Yukarida deginildigi gibi, mikro yapida bazen taneler arasi camsi bir faz
da bulunabilir. k-ZrO, + t-ZrO, ikili faz bolgesinde yapilan kontrollii yaslandirma 1s1l

isleminin bir sonucu olarak, k-ZrO, taneleri i¢inde uyumlu t-ZrO, ¢okeltileri meydana
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gelir. Bu ¢okeltiler sogutma esnasinda, m-ZrO,’ya doniisebilir. k-ZrO, esasli matriks
taneleri, t-ZrO, cokeltilerine gore daha yiiksek oranda stabillestirici malzeme
icerirler. KSZ tipi malzeme, oda sicakliginda ZrO;’nin {i¢ polimorfuna da sahip

olabilir.

TZP KSZ TSZ

ZrO; MOy
MOy (% mol)

Sekil 2.5. Zirkonya metal oksit ikili faz denge diyagrami

k —ZI’O:

A

(t/'m)-ZrO-

AN
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AYAVYATAYAVTATAN
ﬁﬁ‘v‘v&”‘g

t-7. 1'0;

Sekil 2.6. a- TSZ tipi ZrO2 alagimina ait mikro yapinin sematik olarak gdsterilisi
b- KSZ tipi ZrO2 alasimina ait mikro yapinin sematik olarak gosterilisi
c- TZP tipi ZrO2 alasimina ait mikro yapinin sematik olarak gosterilisi

Sekil 2.6. ¢ ’de verilmis TZP esasli malzemelerde mikroyap1 ise, oda sicakliginda
yar1 kararli olarak bulunan ince boyutlu (< 2 pm) t-ZrO, tanelerinden meydana gelir.

Bu tip malzemelerin tiretiminde stabillestirici olarak genellikle Y,O3 kullanilir.

Zirkonyanin kullanim alanlar ;

ZrO, ve ZrO, iceren seramiklerin geleneksel uygulama alanlari; asindiricilarda,
refrakter olarak, seramik ve boya pigmentlerinde ve dokiim kumu olarak kullanimi1
olup, biiyiik tonajli olarak halen kullanilmaktadir. Bununla birlikte ZrO, esash
seramiklerin termomekanik ve elektriksel Ozellikleri 1ileri ve miihendislik

uygulamalarinda yaygin ve hizli bir sekilde kullanimina imkan saglamistir [12].

2.3.3. Magnezya(MgO)

MgO’in ergime noktasti 2800 °C olup refrakter oksitler igerisinde en bol
bulunanlardandir. Aliiminadan daha pahali ve termal genlesme cok yiiksektir.
Oksitleyici atmosferde, aliimina dan daha yiiksek sicaklilarda kullanilabilmektedir.
Magnezya yiiksek sicakliklarda kolayca rediiklenebilir. Rediikleyici atmosferde,
yuksek buhar basinci nedeniyle vakumda, 1600-1700 °C nin iizerinde
kullanilamaz.Magnezya cok iyi kalsine edilmedigi zaman suda ve mineral asitlerinde

yavagca ¢oziniir. Yiiksek sicakliklarda yogun magnezyanin, mineral asitlerine, asit
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gazlara ve rutubete kars1 direnci yiiksektir. Magnezyanin ayni zamanda notr tuzlara
karsida direnci yiiksektir. 1800 °C’ ye kadar karbonla temas halinde kararlidir. Fakat
2000 °C’ de karbon ve karbiirler ile hizla reaksiyona girmektedir [15].

2.4. Seramik Karbiirler

Ileri teknoloji seramiklerinin bir boliimiinii de karbiirler olusturmaktadir.En ¢ok

kullanilan karbiirleri siralamak gerekirse;

2.4.1. Titanyum karbiir (TiC)

Bu malzemeler ¢ok yiiksek sertlik ve yiiksek basma kuvvetli bir kitle olusturacak
sekilde bir metal alasim gurubu ile metal partikiillerinden olusurlar. Asinma direnci
yliksek, kimyasal olarak kararli takim ile talas arasinda 1s1l kalkan olusturan ¢ok sert
bir malzemedir.(gri renktedir). Genellikle kaplama sanayinde kullanilirlar. SHS
metodu ile iiretimleri vardir. Kaplama sanayinde kullanimlar1 genellikle torna
kalemleri, kesici uglar, takim ¢elikleri ve sert malzeme teknolojilerinde kullanilirlar.
3200 vickers sertliginde, basma mukavemeti 3100-3850 MPa, darbe mukavemeti
0,79-1.24 ], elastisite modiilii 310-450 GPa, yogunlugu 5,5-5,8 g/cm3, ergime ve
bozunma sicaklig1 1400 °C dir [14].

TiO, + 2C — TiC + CO, (12)

2.4.2. Silisyum karbiir (SiC)

Silisyum karbiir (SiC) kuvvetli kovalent bag yapisinda yapay bir malzeme olup, E.G.
Acheson tarafindan 1891°de tesadiifen sentezlenmistir. Al,O3 den daha sert ve 1s1ya
daha dayaniklidir. Ayrica korozyona karsi yiiksek dayanim gosterir. Bu yilizden
yaygin olarak hem asindirict hem de refrakter olarak kullanilir. Demir-gelik
yapiminda metaliirjik katki olarak da kullanilir, elektriksel 6zellikleri nedeniyle 1sitict
elementlerde ve elektrik devrelerinde kullanilirlar. 2000 °C’ min altindaki
sicakliklarda SiC; “B’formundadir. Bu durum; disiik sicaklik yapisi olarak
isimlendirilir. Doniistim sicakligini arttiran etkiler yok ise 2000 °C {izerinde sadece

hegzagonal ve rombohedral tipler mevcuttur. Bu sicakliklarda SiC: “o”formundadir.
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SiC temel yapis1 tetrahedraldir. SiC’iin farkli formlari, SiC tetrahedrallarinin
birbirlerinin {izerine yigilmalari ile olusan tabakalar ve tekrarlayan SiC birimlerinin
olusturdugu bu tabakalarin sayisi ile temsil edilir. Acheson firninda sentezlenen SiC
kristallerinde, 4H, 6H, 15R veya 3C formlar1 yaygin olarak goriiliir. Bunlarin dagilimi
hammaddenin kalitesine ve iiretim kosullarina gore degisir; H, R, C sirasiyla
hegzagonal, rombohedral ve kiibik yapilar1 rakamlar ise tabaka sayilarii
gostermektedir. B-SiC‘e ait olan 3C disinda diger formlarin tamamia-SiC ’e aittir. En
sik karsilasilan 3C, 4H, 15R ve 6H tipleri X-isinlar1 difraksiyon teknikleri ile
saptanabilirler [16].

2.4.2.1. SiC ¢ iin kullanim alanlari

Asindirict olarak, deoksidasyon ve alasim malzemesi olarak, refrakter malzemesi
olarak genellikle c¢ubuk ve tiip seklindeki iiriinler olarak elektrikli firinlarda
kullanilabiliriler. Sizdirmazlik eleman olarak, dokme demirin erimesi sirasinda SiC
ilavesi karbiirizasyon ve silikanizasyona yardim eder. Ayn1 zamanda ¢ekirdeklendirici
gorevini gorerek dokme demirin kalitesini de arttirir. Kaymali yataklar SiC ’lin
kullanim alanlarindan biridir. SiC’lin erozyon ve kimyasal direnci planlayiciya

degisik ortamlarda yatak konumu i¢in bir fikir verir.

2.4.3. Bor karbiir (B4C)

Yiiksek ergime sicakligi, yiiksek sertlik, diisik yogunluk (2.4 gr/cm3), kimyasal
maddelere kars1 {istlin direng, yiiksek notron absorblama cross-section * a(BxC, x>4)
sahip olma ve lstiin mekanik Ozellikleri nedeniyle bor karbiir giiniimiizde ileri

teknolojinin énemli bir malzemesidir [16].

Bor karbiir, niikleer reaktorlerde, zirh iiretiminde ve yiiksek sicaklik malzemesi

olarak kullanilmaktadir. Stokiometrik bor karbiir bilesigi, 1934 yilinda bulunmustur.

2.4.3.1. Bor Kkarbiiriin kullanim alanlari

Bor karbiir, fiziksel 6zelliklerine bagli olarak cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Bor
karbiiriin sertligi ¢ok yiiksek oldugu i¢in en ¢ok asindirici olarak tiiketilmektedir. Bor

karbiirlin diger 6nemli bir kullanim alan1 da asinmaya dayanikli makine pargalarinin
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iretimidir. Ayrica, hafif zirh malzemesi olarak plaka halinde bor karbiir
helikopterlerde ve can yeleklerinde kullanilmaktadir. Bununla birlikte bor karbiir

peletler niikleer reaktorlerde kontrol gubugu olarak kullanilmaktadir.

2.5. Seramik Boriirler

Bu gruptaki boriirler en ¢ok kullanilan TiB, ve ZrB, dir.Metal boriirler {iretimlerini

sOyle siralayabiliriz;

1) Metalik bor ile istenilen metal karisiminin elektrik ark firinlarinda eritilmesi ile,
2) Cok saf metal boriir liretiminde, metal veya metal hidriir tozu bor tozu ile
karistirilip sinterlenmesi ve 1000 °C ° ye kadar 1sitilmast ile.

3) Metallerin bor karbiir ile 1200-2000 °C ‘de reaksiyonu ile,

4) Alkali ve toprak alkali boratlar ile istenilen metali iceren ergimis tuz elektroliz

ortaminda yaklasik 1000 °C ‘de metal boriir sentezleme ile,

2.5.1. Titanyum diboriir (TiB,)

Titanyum diboriir (TiB,), mol agirhig1 69,54 gr/mol, stokiyometrik teorik yogunlugu
4,52 gr/em’, hegzagonal (AB,) kristal yapisindadir ve ergime sicakligi 2980 °C © dir.
Titanyum diboriir HC1 ve HF asitlerine karsit direngli, fakat alkali hidroksitler,
karbonatlar ve siilfatlara kars1 kolayca bozulurlar. Titanyum diboriir sicak H>SOy ile

reaksiyona girer ve HNO;+ H,0O, ve HNOs+ H,SOy ile kolayca reaksiyona girer.

Titanyum dibortiir bir¢cok sentezleme yontemiyle iiretilir. Sentezlenen tozlar gri ve
koyu gri renkte olup, sinterlenen pargalar metalik gri renge sahiptir. Sinterlenen
titanyum diboriir parcalari sicak presle, basingsiz sinterlemeyle, sicak izostatik
preslemeyle tretilmektedir. Sicak pres titanyum diboriir iiriinlerde nihai yogunluk
teorik olarak % 99'un iizerindedir. Basingsiz sinterlenen TiB, daha ucuzdur ve pisme
kiigiilmesi olmayan irlinler elde edilmektedir. Basingsiz sinterleme de teorik
yogunlugunu % 95 e c¢ikarmak i¢in sivi faz sinterlemesi ve karbon, krom, demir,
krom karpit gibi sinterleme katki malzemeleri kullanilmaktadir. Bor karbiiriin
sinterlemesi esnasinda tane bliylimesi saglamak icin ilave edilmektedir. Sicak presle

iretilmis titanyum diboriir i¢in egme mukavemeti 350-575 MPa, elastik modiilii 430-
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500 GPa ve poisson oram 0,18-0,20 ' dir.. Titanyum diboriir seramik zirh, nozul,
asinma parcalart  ve kesici u¢ kompozitleri olarak kullanilmaktadir. Titanyum
diboriir ergimis metallere, ergimis aliiminyum igeren karigimlara karsi direnglidir.
Titanyum diboriir yapisal elektriksel iletkenligi ile metal krozeleri ve kayiklari, Hall-
Heroult hiicre katotlar1 gibi alanlarda kullanim imkani1 saglamaktadir. TiB, |,
aliminyum ergitilmis tuz elektrolizinin yakin gelecekteki inert elektrot adayidir.
TiB, aliiminyum ve alasimlarinda niikleant olarak kullanilir. Refrakter oksitlerle
birlikte hizl1 akis halindeki gazlara karsi ¢ok yiiksek korozyon ve erozyon direnci
gosterirler; bunlar magneto-hidrodinamik jeneratorlerin elektrot malzemesidir. Jet
motoru parcalarinda,roket motoru parcalarinda,elektrik kontaktorleri ve kesici aletler

yapiminda TiB, seklinde borlar kullanilmaktadir [17].

2.5.2 Zirkonyum diboriir (ZrB,)

Diger boritlerin igerisinde ZrB, énemli bir malzemedir. Yiiksek ergime noktasina,
sertlige, elastik modiile, elektrik iletkenligine sahiptir. Ferit olmayan metallere, bazik
olmayan ciiruflara, kriyolit, HCI ve HF ’e kars1 miikemmel kimyasal direnci vardir.
Zirkonyum diboriir hegzagonal yapiya sahiptir. ZrB,” nin TiB, ye gore avantajlar
vardir. TiB,” ye gore daha yiiksek yogunluga sahip olmasina ragmen, pek cok
dengeli ara faza sahip olusu ZrB,’ nin takviyeli kompozit malzeme iiretimi i¢in tercih
edilmesine sebep olur.

Gecis metali bor kaplamalar son yillarda olduk¢a ilgi c¢ekici hale gelmistir. Bu
malzemeler yiiksek aginma ve korozyon direnciyle beraber yliksek sertlige sahiptir.
ozellikle krom diboriir, korozif asinmaya ortamlarinda kullanilan saglam bir
malzemedir [17].

Zr borir, sicaklik degismeleri ve korozyona karsi ¢cok dayaniklidir. Bu sebeple
termo elementlerde koruyucu kaplama ve pota malzemesi olarak kullanilir. Zr ve Ti
boriirleri veya karbiir karisimlari, aliiminyum elektrolizinde hiicreleri kaplamada
tercih edilir. Ti ve Zr diboriirleri refrakter oksitlerle birlikte hizli akis halindeki
gazlara kars1 ¢ok yliksek korozyon ve erozyon direnci gosterirler; bunlar magneto-
hidrodinamik jeneratorlerin elektrot malzemesidir. Asir1 korozif ortamlarda (celik
konvertorii gibi) siirekli sicaklik Ol¢limii i¢in ZrB,'den yapilmis termo element

kiliflar1  kullanilir. Jet motoru pargalarinda,roket motoru parcalarinda,elektrik
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kontaktorleri ve kesici aletler yapiminda ZrB, seklinde borlar kullanilmaktadir.

2.6. Aliiminyum Mineralleri

Bugiin i¢in tabiatta yaklasik 250 cins aliiminyum minerali bilinmektedir. Daha ¢ok
silikat ve oksit karigimlar1 halinde ortaya c¢ikan silikat mineralleri ve korund ¢ok
saglam yapili bilesikler olduklar1 i¢in aliiminyum iiretiminde kullanilmazlar. Deney
caligmast sonucu endiistriyel 6neme sahip olan korundun 6zelliklerinden bahsetmek

gerekirse;

2.6.1. Korund (0-Al,O3)

Bir¢ok degisik morfolojik tipte bulunan ve AlO; bilesiminde olan korund,
kristalografik 6zellikleri hala bilinmemekle birlikte, kararli bir yapida daima a-Al,Os3
seklindedir. Yesilimsi, kahverengimsi, kirmizi, kahverengi ve beyaz renklerde
bulunabilen bu mineral seffaf ve yar1 seffaf olarak hekzagonal sistemde
kristallesmektedir. Elmastan sonra en sert mineral olan korundun yogunlugu 4,0-4,1
glem® olarak verilmekte ve kirmuzi olana yakut, mavi renkli olana da safir
denilmektedir. Korundun manyetit, hematit ve kuvarsla bulundugu minerale zzimpara

denir. Endiistride diger mineraller ise; gibsit, b6hmit, diasporit ve alunittir [18-19].



BOLUM 3. KOMPOZIT MALZEMELER

3.1. Kompozit

Istenen amag i¢in tek baslarma uygun olmayan farkl iki veya daha fazla malzemeyi
istenilen Ozellikleri saglayacak sekilde belirli sartlar ve oranlarda fiziksel olarak,

makro yapida bir araya getirilerek elde edilen malzemeye kompozit denir.

I¢ yapilar1 ¢iplak gozle incelendiginde (makroskobik muayene) yapi bilesenlerinin
secilip ayirt edilmesi miimkiindiir. Yapilarinda birden fazla sayida fazin yer aldig
klasik alagimlar ise makro Ol¢liide homojen olmalarina ragmen mikro Olgilide

(mikroskobik muayene ile seg¢ilebilen) heterojen malzemelerdir.

Kompozit malzemelerde yapiyr olusturan bilesenler birbiri i¢inde ¢oziinmezler,
kimyasal olarak inert davranirlar. Ancak 0Ozellikle metalik sistemlerde diisiik
oranlarda bile olsa, bir miktar ¢oziinme bilesenler arasinda kompozit 6zelliklerini

etkileyebilen ara yiizey reaksiyonlar1 goriilebilir.

Kompozit malzemelerde ¢ekirdek olarak kullanilan bir fiber malzeme bulunmakta,
bu malzemenin ¢evresinde hacimsel olarak gogunlugu olusturan bir matris malzeme
bulunmaktadir. Bu iki malzeme grubundan, fiber malzeme kompozit malzemenin
mukavemet ve yiik tasima Ozelligini, matris malzeme ise plastik deformasyona
geciste olusabilecek catlak ilerlemelerini Onleyici rol oynamakta ve kompozit
malzemenin kopmasini geciktirmektedir. Matris olarak kullanilan malzemenin bir
amaci da fiber malzemeleri yiik altinda bir arada tutabilmek ve yiikii lifler arasinda
homojen olarak dagitmaktir. Boylece fiber malzemelerde plastik deformasyon

gerceklestiginde ortaya ¢ikacak catlak ilerlemesi olayinin oniine gecilmis olur [19].
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3.2. Kompozit Teknolojisinin Gelisimi

Kompozit malzemelerin bilinen en eski ve en genis kullanim alan1 ingaat sektoriidiir.
Saman ile liflendirilmis ¢amurdan yapilan duvarlar ilk kompozit malzeme
orneklerindendir. Bu giin tag, kum, kireg, demir ve ¢imento ile olusturulan kompozit
malzeme evlerimizi olusturmaktadir. Kompozit malzemeye en giincel orneklerden
biri de kagittir. Selilloz ve recineden olusan kagit, glinlimiizde yasamimizin her
alaninda egsiz bir kullanim araci olarak insanligin hizmetine sunulmustur.
Glinlimiizde kompozit malzemelerin kullanim alan1 ¢ok genis boyutlara ulagmustir.

Kompozit malzemelerin baslica kullanim alanlar su sekilde siralanabilir;

Sehircilik : Bu alanda kompozitler, toplu konut yapiminda, gevre glizellestirme

caligmalarinda (heykel, banklar, elektrik direkleri v.b ) kullanilmaktadir.

Ev aletleri : Masa, sandalye, televizyon kabinleri, dikis makinesi parcalari, sa¢
kurutma makinesi gibi ¢ok kullanilan ev aletlerinde ve dekoratif ev esyalarinda

kompozit malzemeler kullanilmaktadir.

Elektrik ve elektronik sanayi : Kompozitler, basta elektriksel izolasyon olmak iizere

her tiir elektrik ve elektronik malzemenin yapiminda kullanilmaktadir.

Havacilik sanayi : Havacilik sanayisinde kompozitler planr govdesi, ugak modelleri,
ucak govde ve i¢c dekorasyonu, helikopter parcalart ve uzay araglarinda basariyla

kullanilmaktadir.

Otomotiv sanayi : Bu alanda kompozitlerden olusan baslica {iriinler; otomobil
kaportas1 pargalari, i¢ donanimi, bazi motor parcalari, tamponlar ve otomobil

lastikleridir.

Savunma sanayi : Tanklarin kapaklart ve ¢alisma kabinleri yapiminda da kompozit

malzemeler kullanilmaktadir.
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Insaat sektorii : Cephe korumalar, tatil evleri, biifeler, otobiis duraklari, soguk hava

depolari, insaat kaliplar1 birer kompozit malzeme uygulamalaridir.

Tarim sektorii : Seralar, tahil toplama silolari, su borular1 ve sulama kanallari

yapiminda kompozitler 6zel bir oneme sahiptirler.

3.3. Kompozit Malzemelerin Avantajlar1 ve Dezavantajlari

Kompozit malzemelerin bir¢ok o6zelliklerinin metallerinkine gore ¢ok farkliliklar
gostermesinden dolay1, metal malzemelere gére 6nem kazanmislardir. Kompozitlerin
ozgil agirliklarinin diisiik olusu hafif konstriiksiyonlarda kullanimda biiyiik bir
avantaj saglamaktadir. Bunun yaninda, fiber takviyeli kompozit malzemelerin
korozyona dayanimlari, 1s1, ses ve elektrik izolasyonu saglamalar1 da ilgili kullanim
alanlar1 icin bir Ustiinliik saglamaktadir. Asagida bu malzemeleri avantajli olan ve
olmayan yanlar1 kisaca ele alinmistir. Kompozit malzemelerin dezavantajli yanlarimi
ortadan kaldirmaya yonelik teorik calismalar yapilmakta olup, bu caligsmalarin
olumlu sonug¢lanmasi halinde kompozit malzemeler metalik malzemelerin yerini

alabilecektir [22].

Yiiksek mukavemet : Kompozitlerin ¢ekme ve egilme mukavemeti birgcok metalik
malzemeye gore c¢ok daha yiiksektir. Ayrica kaliplama o6zelliklerinden dolay1
kompozitlere istenen yonde ve bodlgede gerekli mukavemet verilebilir. Boylece

malzemeden tasarruf yapilarak, daha hafif ve ucuz tiriinler elde edilir.

Kolay sekillendirebilme : Biiyiik ve kompleks parcalar tek islemle bir parca halinde

kaliplanabilir. Bu da malzeme ve is¢ilikten kazang saglar.

Elektriksel ozellikler : Uygun malzemelerin secilmesiyle ¢ok {istiin elektriksel
ozelliklere sahip kompozit firiinler elde edilebilir. Bugiin biiylik enerji nakil
hatlarinda kompozitler iyi bir iletken ve gerektiginde de baska bir yapida, iyi bir

yalitkan malzemesi olarak kullanilabilirler.
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Korozyona ve kimyasal etkilere karsi mukavemet : Kompozitler, hava etkilerinden,
korozyondan ve ¢ogu kimyasal etkilerden zarar gérmezler. Bu 6zellikleri nedeni ile
kompozit malzemeler kimyevi madde tanklari, boru ve aspiratorler, tekne ve diger
deniz araglar1 yapiminda giivenle kullanilmaktadir. Ozellikle korozyona Kkarst

mukavemetli olmasi, endiistride bir¢ok alanda avantaj saglamaktadir.

Istya ve atese dayanikliligi : Is1 iletim katsayisi diisiik malzemelerden olusabilen
kompozitlerin 1siya dayaniklilik 6zelligi, yliksek 1s1 altinda kullanilabilmesine olanak

saglamaktadir.

Kalic1 renklendirme : Kompozit malzemeye, kaliplama esnasinda regineye ilave
edilen pigmentler sayesinde istenilen renk verilebilir. Bu islem ek bir masraf ve

is¢ilik gerektirmez.

Titresim soniimlendirme : Kompozit malzemelerde siineklik nedeni ile titresim
soniimleme ve sok yutabilme 6zelligi vardir. Catlak yliriimesi olayr da minimize

edilmis olmaktadir.

Biitiin bu olumlu yanlarin diginda kompozit malzemelerin uygun olmayan yanlar1 da

su sekilde siralanabilir;

a) Kompozit malzemelerdeki hava zerrecikleri malzemenin yorulma O6zelliklerini
olumsuz etkilemektedir.

b) Kompozit malzemeler degisik dogrultularda farkli mekanik 6zellikler gosterirler.
c) Aym kompozit malzeme i¢in ¢ekme, basma, kesme ve egilme mukavemet
degerleri farkliliklar gosterir.

d) Kompozit malzemelerin delik delme, kesme tiirii operasyonlari liflerde acilmaya

neden oldugundan, bu tiir malzemelerde hassas imalattan s6z edilemez.

3.4. Kompozit Malzemelerin Simiflandirilmasi

Kompozit malzemeler 4 sekilde siniflandirilabilir.
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3.4.1. Partikiil ( parcacik ) esash kompozitler

Rijitlik ve mukavemette artis saglayan kiigiik graniil dolgu maddesi ilavesi ile
sekillendirilirler. Partikiil kompozitler, bir veya iki boyutlu makroskobik partikiillerin
veya sifir boyutlu olarak kabul edilen ¢ok kiigiik mikroskobik partikiillerin matris

fazi ile olusturduklar1 malzemelerdir.
3.4.2. Lamel esash kompozitler
Yiiksek yiik tasima kabiliyeti olan biiylik uzunluk/¢ap oraninda dolgu maddesi ilave

edilerek iiretilir. Matris i¢inde yer alan lamellerin konsantrasyonu diisiik olabilecegi

gibi birbiri ile temas etmelerini saglayacak derecede yiiksek degerlerde olabilir.
3.4.3. Fiber esash kompozitler

Bir¢ok 6zellikte artis saglayan, yiiksek etkinligi olan liflerin ilavesi ile elde edilir.
Miihendislikte kullanilan malzemelerin pek ¢ogu fiber seklinde iiretildiklerinde

mukavemet ve rijitlikleri kiitle hallerindeki degerlerinden ¢ok {istiinde

olabilmektedirler.

3.4.4. Dolgu kompozitler

Uc boyutlu siirekli bir matris malzemesinin yine ii¢ boyutlu dolgu maddesi ile

doldurulmasi ile olusan malzemelerdir.

3.4.5. Tabaka yapih kompozitler

Farkli 6zelliklere sahip en az iki tabakanin kombinasyonundan olusur. Cok degisik

kombinasyonlarla tabakalanmig kompozitlerin tiretimi miimkiindiir.

3.5. Kompozit Malzeme Tiirleri

Kompozit malzemeler 3’ e ayrilirilar. Bunlar asagida da gortildiigii gibi, polimer

esasli, metal matrisli ve seramik kompozitlerdir.
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3.5.1. Polimer esash kompozitler

Burada fiber olarak kullanilan plastik, yiik tasiyici bir 6zellige sahip iken, matris
olarak kullanilan plastik, esneklik verici, darbe emici ya da istenen amaca gore

kullanilan plastigin 6zelligine sahip olmaktadir.

3.5.2. Metal matrisli kompozitler

Uretimleri zor olup maliyeti yiiksek olmasma karsin, metal matris malzemesi
kompozitin toklugunu onemli Olgiide arttirmakta ve yiiksek sicaklik etkisindeki

uygulamalara olanak vermektedir.

3.5.3. Seramik kompozitler

Bu kompozitler, metal veya metal olmayan malzemelerin bilesimlerden olusurlar.
Yiiksek sicakliklara karsi ¢ok iyi dayanim gdosterirler. Ayni zamanda rijit ve gevrek
bir yapiya sahiptirler. Ayrica elektriksel olarak da ¢ok iyi bir yalitkanlik gosterirler.
Seramik malzemeler yiiksek sicaklia ve zor cevre kosullarina karsi dayanikli
olduklarindan birgok alanda tercih edilirler. Fakat bu malzemelerin yiik tagima
kapasitesi, liretim sirasinda olusan catlak tliriinde kusurlarla veya kullanimi1 geregi
icerdigi slireksizliklerle onemli 6l¢iide azalir. Metallere gore kusurlara ¢ok hassas
olan seramiklerin kirilma toklugunu iyilestirmek iizere cok sayida caligmalar
yapilmistir. Bunun i¢in seramik matris, tek dogrultulu stirekli lifler, kisa lifler veya

parcaciklar ile kuvvetlendirilerek tokluk davranisi iyilestirilmistir [22].

Bu amagla yapisal ve fonksiyonel nitelikli yiiksek teknoloji seramikleri
kullanilmaktadir. Baslicalar1 ; Al,Os, SiC, SizNg, B4C, CbN, TiC, TiB, AIN ° dir. Bor
karbiir, silikon karbiir, alliminyum nitrat ve aliimina en yaygin kullanilan seramik

zirh malzemeleridir.
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Seramik kompozitleri iki grupta diisiiniilebilir ;

a) Ikinci faz takviyeli seramik matris; Bilhassa stabilize zirkonyanin ilavesi
mekanik ozellikleri arttirmaktadir.

b) Fiber yada whiskers takviyeli seramik matris.

(Cagdas teknolojinin eristigi bu asamada malzemede katman katman, bolge bolge

tasarlanarak kullanimda istenilen 6zelliklere uygun malzemeler gelistirilmektedir.



BOLUM 4. ZrN/ZrC URETIM YONTEMLERI

4.1. Zirkonyum Nitriir

4.1.1. Metalotermik reaksiyon yontemi

Yeni bir malzeme kesfetmek i¢in oldukga elverisli olan ve pahali olmayan bir metot
ile zirkonyum nitriir tiretimi yliksek kalitede yapilabilir. Bunun i¢in gerekli olan, ince
partikiiller halindeki metalik zirkonyum iceren , bilesim halindeki zirkonyumun
rediiklenmesi sonucu uygun reaksiyon ¢emberinin olusmasi ile elde edilir. Sertlesen
zirkonyum partikiilleri reaksiyon sonucu istenilen zirkonyumu nitriir iceren pargalar
haline doniisiir. ilave edilen zirkonyum dioksit pigmentleri ve ince partikiiller
halindeki metal magnezyum partikiillerinin reaksiyonu sonucu, saf zirkonyum ve
refrakter 6zellik gdsteren magnezyum oksit partikiillerinin eldesi saglanmis olur.

Asagidaki sekilde gosterilmektedir ;

7ZrO, + 2Mg —  Zr + 2MgO (13)
Azot ve amonyak ortama verilerek nitriir olusumu saglandigi ortamda sicakliginda
etkisiyle reaksiyon bolgesinde zirkonyum partikiillerinin en iyi metalik halden
istenilen ve amaglanan zirkonyum nitriire doniisiimii saglanmaktadir. Asagidaki
reaksiyonlarda nitriir olusumu gosterilmektedir ;

2Zr + N —  27ZrN  (Azot ortaminda eldesi) (14)

2Zr + 2NH; — 2ZrN + 3H, (Amonyak ortaminda eldesi) (15)

Ortama giren ZrO, ve magnezyum (Mg) reaksiyona sokulur,bunu neticesinde de saf

zitkonyum elde edilir. Ortama daha sonra nitriir yapic1 gaz verilerek zirkonyum



37

nitriirii elde edilir. Sistemde mekanik karistirict mikser vardir. Bu partikiillerin
hareketini saglayip sicakligin her alana esit dagilmasini ve ortama verilen azot yada
amonyak gazi ile temasinin saglanmasi i¢indir. Reaksiyon esnasinda ortaya ¢ikan bir
takim gazlar sistemi gaz ¢ikis yerinden terk eder. Bu yontem metalotermik reaksiyon

yontemi olarak adlandirilir [21-23].

4 VACUUM

C VITROGEN
(AMMONIA)

RETORT

HEATING CHAMBER

<—HEATING GAS

Sekil 4.1. Metalotermik yontem ile ZrN {iiretiminin sematik gosterimi
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4.1.2. Zirkonyum tetra kloriir ile ZrN iiretimi

Reaksiyon sonucu zirkonyum tetraklorid malzemesini eriterek kloro gazi ile
reaksiyonu sonucu zirkonyum nitriir tiretimi s6z konusudur.Ayrigma prosesi ile kloro
silan ve hidrojen klorid 600 °C’ de elimine edilir. Toz sonuglarina gére amorf
zitkonyum nitriir, hidroliz veya oksidasyon sonucu olusmustur. Sicaklik tesiri ile
eritmede dinamik vakum yada amonyak gazi atmosferi altinda 600 °C’ de ve sonraki
sinterleme de tozlar 900 °C’ de kristalin zirkonyum nitriir malzemesini verir.
Kristalin zirkonyum nitriir istenmeyen Ozellikler gostereceginden daha yiiksek
sicakliklarda sinterlenerek kristalin 6zellik kaybettirilip, istenilen yap1 6zelliginde
zirkonyum nitriir eldesi saglanir. Bunun i¢in de kristalin zirkonyum nitriir 1075 °C’

de sinterlenir. Asagidaki reaksiyonlar sonucu ZrN eldesi yapilmistir [24].

[(CHs); Sil,NH + ZrCly — (CHjs)sSi ] NH.ZrCly (16)
( CHs); Si ], NH.ZrCly — ( CHz); SINHZICl; ( - ( CH3)3 SiCl ) (17)
( CHs); SiNHZCl; —  NZrCl (- (CHs);SiCl) (18)
NZ:Cl —  ZIN (-Cl) (19)

Sekil 4.2. 900 °C’ de elde edilen zirkonyum nitriiriin SEM goriintiisii ( partikiil boyutu 70-150 mikron)
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Sekil 4.3. 1075 °C’ de elde edilen zirkonyum nitriiriin SEM goriintlisii ( partikiil boyutu 30-150

mikron)

4.1.3. Solvo-termal yontem ile ZrN iiretimi

Zirkonyum tetraklorid ve tri lityum nitriirin benzen ile reaksiyonu sonucu 380-400
°C arasindaki sicakliklarda benzen termal sentezi ile kiibik zirkonyum nitriir
tozlarinin eldesi saglanmaktadir. Bu yontem oldukca kullanilisli, kolay ve etkin bir
yontem olarak goze carpmaktadir. En 6nemli 6zelligi benzen gibi kimyevi bir madde
bu islemde reaksiyona katilir. Bu yontem, diisiik sicakliklarda ZrN (zirkonyum nitriir)
iiretimini esas almaktadir. Ayrica bu teknik ile, ¢esitli metal nitriirlerin elde edilmesi
kolaydir. Ornek vermek gerekirse; krom nitriir ve titanyum nitriir bu ydntem ile

iiretimi saglanmaktadir [26].

ZrCly, + LisN  —  ZiN +  Licl (20)
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Sekil 4.4. Solvo-termal yontemle iiretilen ZrN tozunun XRD analizi

. o

Sekil 4.5. Solvo-termal yontemle iiretilen ZrN tozunun SEM goriintiisii

4.1.4. FBB katodik ark yontemi ile ZrN iiretimi

Katodik ark tekniginde ; buharlagtirilacak olan malzeme vakum odasina katot,
kaplanacak olan taban malzeme ise anot olarak yerlestirilir. Proseste yiiksek akim ve

diisiik voltaj ile katot iizerinde ark olusturulur. Bunu saglamak i¢in katodun ve is
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gazlarinin iyonizasyon potansiyeline yakin derecede diisiik desarj voltajlar1 (10-30V)
ve katot ylizeyine yiiksek akim (100-200 A) uygulanir. Katot yiizeyinde arkin
meydana geldigi noktalarda, sicaklik ¢ok yiiksek (yaklagik 2500°C) degerlere ulasir
ve katodun bu noktalar1 hemen buharlagir. Katot {izerinde arkin olustugu noktalar
sabit degildir ve hizla yer degistirirler.Bdylece katodun homojen olarak buharlagmasi
saglanir. Olusan buhar fazi, katodun oniindeki yiiksek elektron yogunluguna sahip
bolgede carpismalar sonucu iyonize olur ve olusan iyonlar hizla tasinirlar. Katodik

ark buharlagtirma sisteminin sematik gosterimi Sekil 4.6.’da gosterilmistir [24].

Reaktif Gazlar
N2)
» Vakum Odas:
4
Odaklama Bobm1
Optik
Sicaklik Numunelerin
Olger MeT @
Konulmas: 9 D
Me™ v +0
9 +9 Katot |} Ark Giic Kaynag
‘_-'ﬁ“ Me™ (Metal fyonlart)
6 BIAS Giig
Kaynag: Vakum Pompalari
1

Sekil 4.6. Katodik ark buharlastirma sisteminin sematik goriiniimii

Burada metal iyonlar1 zirkonyum olurken, azotun ortama verilmesiyle reaksiyon
gerceklesir. Bu yontem ince sert seramik kaplamalarda kullanilmaktadir. ZrN
kaplamalar son yillarda 6zelliklerinden dolay1 TiN kaplamalarin yerini almistir. Altin
saris1 rengindeki goriiniimiiyle dekoratif amacli ve mikro elektronik sanayinde

arastirma konusu olan bir malzeme konumuna gelmistir.
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4.1.5. Plazma sentezleme ile ZrN iiretimi

Plazma ile sentezlemede, ZrN iiretimi 700 °C’ de gerceklesir. Plazma nitriirleme
yonteminde amonyak ve metalik zirkonyum yer alir. ZrN kaplamalarda da kullanilan
bir yontem olan plazma, bir ¢ok nitriirlin malzeme {izerine depolanmasinda

kullanilmaktadir. Kaplamalarda altin saris1 renk vermektedir [26].

ZrCly + NH; + %H, — ZiIN + 4HCI 21)

4.2. Zirkonyum Karbiir

4.2.1. Karbo-termal indirgeme ve ¢oziinme yontemiyle ZrC iiretimi

Zirkonyum karbiir tozunun {iretimi, karbo-termal yontem ile ZrO, ve grafit tozundan
yapilmaktadir. Karbo-termal indirgeme ve ¢0zlinme yontemiyle iiretilen ZrC’ de
yuksek sicaklik eldesi i¢in yiiksek bir 1sitma gerektiren ve buna takiben olusan
endotermik reaksiyonlar sonucu elde edilmektedir. Karbo-termal reaksiyon sonucu
degisen sicaklik araliklarinda (1900-2100 °C) indirgeme olurken, (900-1500 °C)
araliklarinda ¢oziinme olayr gergeklesir. Zirkonyum karbiir eldesi i¢in olusturulan
karisimda yer alan oksijen (ZrO, den otiirii) ve diger empriiteler, proses sonucu
stokimetriden temizlenir. Buda demek oluyor ki, uzun bir periyot sonucunda sicaklik
etkisiyle istenmeyen iiriinlerden armdirilmaktadir. Ornek vermek gerekirse, iiretimde
sinterleme sonucu kompakt degisim s6z konusu olmaktadir. Olusan reaksiyon
sonucu, zirkonyum karblir ve karbon monoksit gazi agiga ¢ikar ve reaksiyon

tamamlanmis olur [27-30-31].
720, + 3C — Z1C + 2CO (22)
4.2.2. Zirkonyum hidritten zirkonyum karbiir iiretimi

Diger bir zirkonyum karbiir iiretim seklide, hidritten {iretilen bu yontemdir. Ancak bu
yontem fazla kullanilmamakla beraber yanma sentezi diye adlandirilan iiretim

seklinin bir alt kademesi olarak  goriilmektedir. Reaksiyon karbo-termal yontemin
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aksine ekzotermik olarak gerg¢eklesmektedir. Ve yine karbo-termal yontemdeki gibi
zirkonyum hidritle beraber, grafit tozu reaksiyona girmesi sonucu zirkonyum karbiir

iiretimi s6z konusudur [28].

ZtH, + 3C — ZrC + 2HC (23)

4.2.3. Direk tepkime sonucu zirkonyum karbiir iiretimi

Bu yontem basit bir reaksiyon sonucu iiretilen zirkonyum karbiir iiretim teknigidir.
Metalik zirkonyum ve grafitin basit reaksiyonu sonucu zirkonyum karbiir iiretim

yontemidir. Reaksiyon 1900 °C’ de ger¢eklesmektedir [29-32].

Zr + C — ZrC (24)

4.2.4. Zirkon konsantresinden plazma prosesi ile zirkonyum karbiir iiretimi

Yaklasik olarak 3540 °C’ de tiretimi s6z konusudur. Bu yontem argon atmosferinde
gergeklesmektedir. Yiiksek sicaklik neticesinde zirkonyum karbiir iiretimi
yapilmaktadir. Reaksiyon sonucu silisyum oksit (SiO), karbon monoksit (CO), ve
hidrojen gaz1 aciga ¢ikmaktadir. Ayrica bu yontem ile, ZrB, (zirkonyum bortir)
iretimi de yapilmaktadir. Asagida verilen reaksiyonlara bakildiginda, her reaksiyon
icin giren iriinler farkli olmakla beraber, iiclincii ve dordiincii reaksiyonlarda

silisyum oksit yerine silisyum karbiir eldesi s6z konusudur [28-30].

ZrSi04(s) + 4CHi(y —  ZrCs + SiOg + 3CO + 8H» (25)

ZI‘SiO4(S) +10/9 C3,6H9,2 @ — ZI‘C(S) + SiO(g) + 3CO + 46/9 Hz (26)

ZrSiO4 (s) +6 CHy g — ZiC + SiCq + 4CO + 12H; 27)

ZI‘SiO4(S) +10/6 C3,6H9.2 e — ZrC(s) + SiC(g) + 4CO + 23/3 Hz (28)
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4.2.5. Yanma sentezi ile zirkonyum karbiir iiretimi

Yiiksek ekzotermik tepkimeler veya yiiksek sicaklik sentezi yada yanma sentezi
olarak adlandirilan bu yontem ile asal bir gaz atmosferinde yada vakum ortaminda
gergeklestigi icin, glivenilir, temiz, dogal olarak zirkonyum karbiir retimi
yapilmaktadir. Bir karistirict vasitasiyla zirkonyum ve grafit tozlar liniform bir
sekilde birbirleri i¢inde karistirilip, preslenmek suretiyle silindir seklinde kiitleler
olusturulur. Yontemin geregi olan gaz atmosferi saglanmali, ayrica tozlar 44 mikron
boyutunda olacak sekilde kirma ve Ogiitme islemlerine tabi tutulmalidir. Ayni
zamanda kullanilan zirkonyum %99.99 saflikta olmalidir. Olusturulacak olan silindir
seklindeki kiitleler 2.54 cm boyunda ve 1.27 cm ¢apinda olacak sekilde presleme
islemine tabi tutulmahdir. Yaklasik olarak 2440 °C’ de bir reaksiyon sicakligina
ulagilmaktadir. Bunun ic¢inde 125 KW ‘lik bir enerji saglanmalidir. Belirli sicaklik
zamanlarina ulastigi andan itibaren de gerceklesen yanma sonucu gri renkli tozlar
halinde zirkonyum karbiir eldesi saglanmis olur. Bu yontemde bilinmesi gereken
yanmanin siiresidir. Bu yanmada yaklagik olarak 15 saniye slirmektedir. Bu yontem

ile zirkonyum karbiir iiretimi oldukc¢a kolay ve giivenilir sonuglar vermektedir[31-32].

Zr,S104 + 6C — 2ZrC + SiC + 2CO, (29)

Yukaridaki reaksiyona bakildiginda, elde edilen iiriinler zirkonyum karbiir, silisyum

karbiir ve karbon dioksit gaz1 aciga ¢ikmaktadir.

4.3. Yanma Sentezi

Nitriirleme prosesi olarak segilen yontem yanma sentezidir. Bu yontemde amag
istenilen Ozelliklere uygun zirkonyum nitriirii iretmektir. Yanma sentezi : (reaktif
sentez veya yiiksek sicaklikta kendi kendine yayilma sentezi (SHS, self propagating
high temperature synthesis) olarak literatiirde farkl sekilde ifade edilir). 1940’larin
sonu 1950’lerin basindan beri MoSi, ve WC gibi ileri seramik ve metaller arasi
bilesiklerin tiretiminde kullanilmaktadir. Boylece yiiksek enerji randimanina sahip
yuksek verimlilikte, son sekle yakin boyutlarda numuneler elde edilmektedir. Basitge
ifade edilirse, yanma sentezi elementel veya alt bilesiklerden, kompozit veya

bilesiklerin elde edilmesidir [32-33].
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xA+yB—AxBy veya ABy+ xC — ACx+yB

Reaksiyonun itici giicli olusan bilesigin, karistminin olusturdugu negatif 1sidir. Is1
aciga cikmasinin sonucunda, reaksiyon reaktanlarin tamamina yayilir ve devam eder.
Numune boyunca ilerleyen reaksiyon sonucu reaktanlar son iiriine doniisiir. Proseste
tutusma, iki alt modele ayrilmaktadir: Birincisi kendiliginden ilerleyen yiiksek
sicaklik sentezi (SHS) olarak tanimlanir. Burada kompakt haldeki reaktanlar 1sitilmig
bobin kullanilarak ateslenir, reaksiyon sonucu reaktanlarin yanmasi ile reaksiyon
dalgalar seklinde ilerler ve numuneler iiretilir. ilk reaksiyon, harici 1s1 kayna@
kullamilarak baslatilir (Ornek: elektrik ark kaynak makinesinden saglanan 1s1).
Tutugsma sicakligina 1sitilan bitisik tabakadaki reaksiyon isisindan faydalanilarak
reaksiyon kendi kendine siirdiiriilir ve dis 1s1 kaynagma ihtiya¢ duyulmaksizin
reaksiyon devam eder. Tutugsmanin ikinci modeli, termal patlama veya simultane
yanma olarak tanimlanir. Kompaktin tiim hacmi patlama sicakligina isitilir (firinda),
reaktan tozlarin tamami kendiliginden son tirline doniisiir. Tutusmanin her iki modeli
geemiste nikel aliiminide basar ile uygulanmistir. Reaktanlarin stokiometrik orani,
ilave edilen katki maddesinin miktari, islem atmosferi, reaktanlarin partikiil boyutu,
ham kompaktlarin ¢ap1 ve yogunlugu olusan reaksiyonlar1 etkilemektedir. Yanma
sentezi ile iiretilen {iriinlerin mikro yap1 incelemelerinde goriilmiistiir ki, iiriin genel
olarak porozitelidir. Porozite pek ¢ok faktdrden kaynaklanabilir, gaz olusumu, molar
hacim degisimleri yada baglangi¢ poroziteleri olarak siralanabilir. Yanma sentezi ile
elde edilen iiriinlerdeki porozite olusumu reaktif sicak presleme (RHP, Reactive Hot
Pressing) veya reaktif sicak izostatik preslemede (RHIP, Reactive Hot Isostatic
Pressing) reaktif sinterleme esnasinda dis basing uygulanmasi veya reaksiyon

izerinde dikkatli bir kontrol ile giderilebilir[34-35].

Yanma sentezi ile tiretilen malzemeler ise;

1- Karbiirler : TiC, ZrC, HfC, VC, NbC, Ta,C, ve TaC

2- Boriirler : TiB, TiB,, ZrB,, HfB,, VB, V3B,, VB, NbB, NbB,, TaB,
TaB,, MoB

3- Nitriirler :Mg3zN,, BN, AIN, SiN, TiN, ZrN, HfN, VN, NbN, Ta,N, TaN
(hegzagonal), TaN (kiibik)



4- Silisitler . TiSi3, ZrSi, ZrSi,, ve MoSi,
5- Hidritler : TiH,, ZrH,, NdH,, CsH,, PrH,, ve IH,
6- Altminitler : NiAl ve CoAl

Yanma sentezi prosesinde goriilen tipik karakteristik degerler ;

a) Maksimum sicaklik 1500-4000 °C
b) Dalga yayinma hiz1 0.1-15 cm/s
¢) Isinma hiz1 1000-1000 000 °C/s

iLK TEPKIME
BOLGESI
GiDig
YONU
SENTEZ
BOLGESI
‘q r SON TEPKIME
SONUCU

Sekil 4.7. Yanma sentezinin sematik goriinimii
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Sekil 4.8. Yanma sentezinde kullanilan diizenek

Sekil 4.9. Yanma olusumunun gosterimi

Yanma sentezinde meydana gelen yanma sonucu lretilmesi istenilen iriinlin bir
tarafindan baslayan yanma ilerleyen zamanla beraber sona kadar gider, ve en son
noktayr buldugunda yanma tamamlanmis olur. Bdylece amagclanan sentez
gergeklestirilmis ve nihai iirlin iiretimi gerceklesmis olmaktadir. Burada kullanilan
enerji bir kaynak makinesinden de saglanabilir. Baslangic malzemesinin bir ucuna
anot diger ucuna katot baglanmak suretiyle verilen akim sonucu yanma olay1

gergeklesmektedir[36-37].



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu c¢aligmada, seramik kompozit toz karisimi olarak, zirkonyum nitriir/karbiir,
silisyum nitriir/karbiir ve aliimina iiriinii asagidaki sekil 5.1 de verilen deneysel
programa gore asamali olarak gerceklestirilmistir. Calismada kullanilan malzemeler,

asamalar1 ve analiz yontemlerinin detaylar1 asagida verilmistir.

RO SKATRON | KARISIN —* | KIMPART

]
T

LTI afuctien  Je=fumy e voonseed |
v Ay §€
RIS e FORETILAIT O JJ—pmu-mm [ s +[immin ]

Sekil 5.1. Deney programi

5.1. Malzemeler

Deneysel calismalarda kullanilan malzeme ve ilgili karisim, deney parametreleri ve

sartlar1 bu boliimde verilmeye ¢aligilmistir.

5.1.1. Zirkon minerali

Bu calismada, zirkonyum ve silisyum kaynagi olarak, Eczacibasi firmasindan temin
edilen zirkon minerali kullanilmistir. Baslangi¢ malzemesi olarak kullanilan zirkonun
(Zr,S10y), yaklasik olarak % 66 zirkonyum dioksit (ZrO,) ve % 32 silisyum dioksit
(Si0;) bulunmaktadir Baslangic malzemesi olarak kullanilan zirkonun zirkonyum

nitriir- karbiir ve silisyum nitriir-karbiir kompozit malzemesinin iiretimi i¢in en
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uygun mineral oldugu anlasilmaktadir. Baslangic malzemesinin kimyasal analizi

asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Tablo 5.1. Kullanilan zirkon mineralinin 6zellikleri

V41 0)) Si0; Diger Yogunluk Tane boyutu
66 32 2 2.5 g/em’ 1-5 mikron

Tablo 5.2. Kullanilan kat1 karbonun 6zellikleri

Tane boyutu | Nem | Corani | Yogunluk | Tutusma sic.
<325 mesh | %2.5 | %98 350gr/1 400 °C (min)

5.1.2. Karbon

Karbotermik reaksiyonlarda kullanilan kaynagi onemli bir yer tutmaktadir. Bu
calismada karbon kaynagi olarak TUPRAS firmasindan temin edilen petrol karasi
kullanilmistir. Bu tlir karbonlarin en 6nemli 6zellikleri safsizliklart olup, karbon
orant %98 yakindir ve yanma sonucu her hangi bir kati kalintis1 (kiil)
birakmamaktadir. Calismada kullanilan kat1 karbonun kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

cizelge 5.2. de verilmistir.

5.1.3. Azot

Azot, nitriir seramiklerin iiretiminde en Onemli reaksiyon elementidir. BOSS
firmasindan temin edilen ve %99 saflikta olan azot gazi, nitriirleme isleminde ve
yanma sentezi deneylerinde kullanilmistir. Azot, 1000 ml/dak olacak sekilde her iki

deneyde de sisteme verilmistir.

5.1.4. Aliiminyum tozu

Aliiminotermik reaksiyonlarda kullanilan reaktant, GURAL Makine firmasinin
iiretmis oldugu, 50 mikron alti tane boyutuna sahip metallik aliiminyum tozlar

kullanilmustir.
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5.2. Yanma Sentezi icin Karisimm Hazirlanmas ve Sekillendirme

Yukarida karakterize edilen zirkon minerali ve kati karbon gerekli oranlarda
hazirlanarak, elde edilen karisim, yaklasik olarak 4 saat 6zel olarak hazirlanmis bir
diizenekte, homojen bir karisim elde edebilmek icin, karistirma/6giitme isleme tabi
tutulmustur. Elde edilen bu karisim, 23X30 mm ebatlarinda silindir halinde ham
bloklar olusturulmustur. ham numuneleri elde etmek i¢in, zirkon-karbon karigimu,

0zel bir diizenekte 200 MPa basing altinda soguk presleme islemine tabi tutulmustur.

W

11
12

L Fmmn 147w pirigi 1B plaknr 4 Hoomas 3-tom §-Famik b T-Rp il 1-Ga g,
o oA LIEipe LLTep

Sekil 5.2 Yanma prosesinin gergeklestirildigi sistem

5.3. Yanma Prosesi (SHS)

Yukarida sekilde genel yapist verilmeye calisilan yanma prosesinde, bir onceki
asamada hazirlanmis ham kompaktlar, pozitif ve negatif kutuplar arasina
yerlestirilmistir. Sistem kapatildiktan sonra Once argon gazi verilerek, ortam
oksijenden temizlenmis ve takiben azot gazi sisteme verilmistir. Deney siiresince ve
reaksiyon Uriinii oda sicakligina kadar azot ortaminda tutulmustur. Yanma sentezi
deneyleri, 380 wvolt ve 400 amper de gerceklestirilmistir. Deneylerin 6n
denemelerinde paslanmaz c¢elikten hazirlana kutuplar, sisteme verilen elektrigin
zamaninda kesilmemesi ve devam edilmesi halindeki sonuglari gérmek amaciyla

kapali tutularak, anot ve katot kafalarinin eridigi gézlemlenmistir. Deney sirasinda
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olusan sicakligi her hangi bir cihaz ile 6l¢iilmemis fakat yukarida agiklandigi gibi
tahmin edilen sicaklik araliginin 1500-1700 °C oldugudur.

Deney, kutuplar arasini yatay bir sekilde yerlestirilen ham kopmaklara, elektrik
akimi verilmistir. Katotta baglayan reaksiyon diger uca dogru giderek reaksiyon
tamamlanmistir. Toplam reaksiyon i¢in gecen siire 20 sn kadardir. Bu esnada
kompakta yanmanin baslamasiyla muazzam bir sicaklik ve alev olusumu
gozlemlenmistir. Yanma deneylerinde kopmaklarda patlamana meydana geldigi
deneyler sirasinda goriilmiistiir. Deneyler kademeli olarak yapilmaya calisilmig fakat,
bir kez akim verildikten sonra numunelerde oksit olusumu geceklestiginden, ikinci
bir akim vermede devrenin tamamlanmadigi goriilmiistiir. Dolayis1 ile yanma
deneyleri, bir kez yanma prosesi basladiktan sonra durdurulmamis ve devre kapali

tutularak deneyler tamamlanmistir.

5.4. Karbonun Yakilmasi ve Li¢ Islemi

Bir onceki asamada elde edilen reaksiyon firiinii igersinde bulunan, reaksiyona
girmemis karbon ve silika ortamdan uzaklastirilmistir. Bu amagla, yanma sentezi
yapilmis irtin 900 °C  hava ortaminda 2 saat bekletilerek biinyede bulunan
reaksiyona girmemis karbon kalintilar1 yakilmistir. Bu islemi takiben 6giitiilen iiriin,
sodyum hidroksit ile li¢ islemine tabi tutulmustur. Li¢ islemindeki amag¢ oncelikli
olarak silikanin sodyum ile reaksiyona girmesini saglayarak, suda c¢oziilebilen
sodyum silikat olugsmasini gerceklestirmektir. Kati/sivi ayrigmasini yaptiktan sonra
elde dilen kati numuneler reaksiyon tiriinii olarak 120 °C kurutulmus ve igersinde
olusabilecek fazlar i¢in X-ray analizine tabii tutulmustur. Ortamda parcalanmis

zirkon dan baska herhangi bir faz belirlenememistir.
5.5. Aliimiinotermik indirgeme-Nitriirleme Islemi
Geleneksel olarak karbotermik indirgeme yontemi metaliirjik uygulamalarda yaygin

olarak kullanilmaktadir. Diger yandan 6nemli derecede, bazi nitriirler CRN yontemi

ile iiretilmektedir. Karbotermik ve CRN ydntemleri endotermik reaksiyonlar olup bu
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tiir reaksiyonlar yliksek enerji ve sicaklik gerektiren karbiir {iretim proseslerinde

kullanilmamaktadir.

5.5.1. Karsimin hazirlanmasi

Bu ¢alismada yukarida agiklandigi gibi 6nemli bir nitriir tiretim yontemi olan CRN
prosesi, aliimiino termik prosesi ile adapte edilmistir. Yiiksek enerjili ve ekzotermik
bir reaksiyon olan aliimiino termik prosesi, bu ¢alismanin hedefine ulasabilmesi i¢in
bir ara¢g metot olarak kullanilmistir. Bir 6nceki asamada elde edilen yanma sentezi
irlinii  gerekli miktarda metallik aliiminyum tozu katilarak harmanlanmstir.
Reaksiyonda karbiir olusumunu gerceklestirmek amaciyla ortama kati karbon ilavesi

de yapilmustir.

5.5.2. Firin

Hazirlanan bu karisim gerekli homojenizasyon dan sonra, 1300 °C 3 saat azot
ortaminda rediikleme-nitriirleme islemine tabii tutulmustur. Kullanilan deney firma

asagidaki sekilde verilmistir.

Sekil 5.3. Proterm marka yatay tiip firin
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5.6. Hammadde ve Reaksiyon Uriinlerinin Karekterizasyonu

Deneysel diizenekte kullanilan zirkon kumu karbon karasi karisimi yanma sentezi
prosesi esastyla olusan reaksiyon iriinleri asagidaki karekterizasyon metotlariyla

incelenmistir.

5.6.1. XRD analizi

Baslangi¢ maddesi olan zirkon ev deneyler sonucu elde edilen reaksiyon iiriinlerinin
faz analizleri, X-1sinlar1 difraksiyon analizi ile tespit edilmistir. Bu yontemle
mineralin kristal yapisinin mineralojik yapisi saptanir. Burada genellikle Cu gibi bir
clementten elde edilen karakteristik x-151m1 demeti analiz edilecek tozun iizerine
gonderilir. Bunu incelenmesi ve bilesimin belli standart ASTM paternleri ile
kargilastirilmast sonucu, maddenin kristal ozellikleri ve yapist saptanmis olur. Bu
calismada XRD analizleri RIGAKU XX cihazi ile Sakarya Universitesinde
yapilmistir.

5.6.2. TG-DTA analizi

TG; kontrollii 1sitma programina tabi tutulan bir numunenin agirhiginin sicaklikta
degisimini Ol¢tiigii bir tekniktir. TG, agirlik degisiminin oldugu olaylarda agirlik
degismesi hakkinda nicel bilgiler temin eder. Reaksiyonun stoki metrisinin dogrudan
takibine imkan saglar. Bosluklara agirlik azalis1 ve agirlik artis1 ifadeleri sirasi ile
yazilir. Gaz agiga ¢iktiginda ilk reaksiyonda reaktant (veya numune) agirlik kaybina
ugrar. ikinci reaksiyonda numunenin agirlig1 reaksiyon sonucu artar.

Derimativ Termogravimetri (DTG); TG sonuglarinin zamana ve sicakliga gore
birinci tiirevlerinin alinmasi ile elde edilen egrilere DTG egrileri denir. DTG egrileri

ordinatta, dw/dt, yani agirlik kayip hiz1 apsiste T bulunur.



54

0 100 200 300 400 500 600 700 800 9200 1000 “c

Sekil 5.4. Idealize edilmis bir DTA egrisi

DTA, numune sicakligi ile inert referans madde sicakligi arasindaki sicaklik farkinin
(AT) sicaklikta veya zamanla degisiminin 6l¢iildiigli bir tekniktir. Yine kontrolli
termal bir program gereklidir. Sekil 5.4’de Idealize edilmis bir DTA egrisi
goriilmektedir. (AT) sicaklik farki, ordinata, t ise apsise kaydedilmistir. Endotermik

olaylar, asagiya uzanan pikler vermektedir.

5.5.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizi

Taramali elektron mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmig
elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde
taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan cesitli girisimler
sonucu meydana gelen etkileri uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot 1sinlar1 tiipliniin ekranina
aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller,
dijital sinyallere cevrilip bilgisayar monitdriine verilmektedir. Ayrica numune
atomlar1 ile elektron demeti arasinda elastik olmayan girisimler sonucu numunede
karakteristik X-1sinlar1 ve siirekli 1simalarda meydana gelmektedir. Karakteristik
istmalar, dalga boyu ve enerji dagilimi X-1is51m1  analitik  sistemlerde

degerlendirildiginde numunenin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi vermektedir.
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5.6.4. Presleme ve CIP

Bir onceki paragraflarda agiklanan deneysel calismalar ic¢in karisimlar presleme
islemine tabii tutulmuslardir. Yanma sentezi karisimi 25*30 mm oliilerinde silindirik

numuneler iizerinde yapilmistir.

Nihai {iriin olarak elde edilen seramik nitriir/karbiir ve oksit kompozit tozundan 2.6gr
numune almarak ilk once tek yonlii pres te 120 MPa altinda preslenmistir. Ham
yogunlugu artirmak i¢in, tek yonlii preslenmis numune daha sonra CIP islemine tabii

tutulmustur.

5.6.5. Sinterleme

CIP islemi yapilan agik gri ve kirli krem seramik kompozit karisimi, 1300 C de azot
ortaminda sinterleme islemine tabii tutulmustur. Amac¢ bu sicaklikta elde edilen
numunenin yogunlugunu gorebilmektir, ¢linkii sinterleme olarak secilen sicakli bu
tir refrakter malzemeler i¢in c¢ok diisikk sicakliklardir. Sinterleme islemi,

altimiinotermik deneylerin yapildig1 firinda gergeklestirilistir.

5.6.6. Yogunluk

Deneysel calisma sonucunda iiretilen seramik kompozit toz malzemesinin yogunluk

Ol¢iimleri, sinterleme Oncesi ve sonrasi, kiitle — hacim iliskisiyle belirlenmistir.



BOLUM 6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Zirkon Mineralinin Karekterizasyonu

Baslangic malzemesi olarak kullanilan zirkonun (Zr,SiO4), igeriginde teorik
olarak % 67.23 zirkonyum dioksit (ZrO,) ve % 32,77 oraninda silisyum dioksit
(S10,) bulunmaktadir. Baslangi¢ malzemesi olarak kullanilan zirkonun zirkonyum
nitriir ve zirkonyum karbiir tiretimi i¢in uygun oldugu igeriginden de anlagilmaktadir.
Sekil 6.1. zirkon kumunun SEM goriintiisii verilmistir. Taneler diizensiz sekilli ve
keskin kenar ve koselere sahip oldugu goriilmektedir. Ortalama tane boyutu 2
mikronun altindadir. Bu 06zelligi ile kullanilan toz, proses i¢in uygunluk

gostermektedir.

Sekil 6.1 Zirkon kumunun SEM goriintiisii

Sekil 6.2” de zirkon kumuna ait XRD analizi goriilmektedir. Yaklasik olara 12 adet
pik olugsmus ve analizler sonucu olusan tiim piklerin zirkona ait oldugu ve mineralin

saf oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 6.2. Zirkon kumunun XRD analizi

6.2. Yanma (SHS) Prosesi

Bir onceki bolimde deneysel ¢alismalarda verilen sartlara gore, zirkon ve karbon
karigtmi ham kompaktla SHS prosesine tabii tutulmustur. Bu reaksiyonda gegen
toplam siire yaklasik 20 saniyedir. Reaksiyon sirasinda ilk dnce ¢ok hizli bir sekilde
kizarma, korlasma olmaktadir. Kompaktlarin bir ucundan baslayan reaksiyon diger
uca dogru kisa stlirede yayilmaktadir. Reaksiyon ilerleyen agamalarinda kompaktlarin
ylzeyinde patlama ve cok yiiksek sicaklik oldugu goriilmiistiir.Karisim igersinde
karbon ve digardan azot gaz1 sisteme verildigi i¢in, reaksiyon sonunda {iriinler olarak

karbiir ve nitriir bilesikleri asagida verilen genel reaksiyona gore gerceklesebilir;

3ZrS104 + 4C + 7/2N; —=3ZrN + Si3Ny +4CO (30)
Veya
ZrSi04 + 6 C —ZrC + SiC +4CO (€29)

Yukarida verilen 31 nolu reaksiyona gore ortamda zirkonyum ve silisyum karbiir
olusabilir. Bunun yaninda asagida verildigi gibi zirkonun ayrigsma reaksiyonunda
gerceklesmis olabildigi goriilmiistiir. Normal sartlar altinda zirkonun ayrisma
reaksiyonu daha yiiksek sicaklikta gergeklesebilir, fakat ortamda karbon bulunmasi

ayrigma reaksiyon sicakligini diisiirmektedir. Ciinkii indirgeyici bir ortam olugmustur.
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Ayrisma reaksiyonu asagida verilmistir;

Z1Si04 — Zr0, + Si0, (32)

1 el
* 0

PRl

Sekil 6.3. Yanma sentezi sonucunda kompaktlarda olusan degisimler

6.3. Aliiminotermik Indirgeme-Nitriirleme

Yanma isleminden istenilen reaksiyon {rlinlerinin bir pasoda olmayacagi
anlagilmaktadir. Proses sonunda baslangi¢ malzemesinin kristal yapisi tamamen
degismistir. Elde edilen iiriin ikici kez karbon ile karigtirilarak tekrar ham kompakt
haline getirme islemi, yanma prosesinin parametrelerinin istenildigi gibi kontrol
edilemedigi icin (6zellikle azot gaz basinci), ikincil deneyler bu karigim tizerinde,

indirgeme-nitriirleme ortamini degistirmek suretiyle devam edilmistir. Bu amacla
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hazirlana karigima metallik aliiminyum tozu ilave edilerek, reaksiyon durumlari kati-
kat1 veya kati-gaz halinden, kati-sivi ve sivi-gaz haline doniistiiriilmiistiir. Metallik
aliminyumun ilavesi ile yukarida verilen reaksiyonlarin termodinamik durumlar1 ve
reaksiyonlarin olabilirligi tamamen degistirilmistir. Deneyler 1300 °C {i¢ saat olarak

gergeklestirilmistir. Olabilecek reaksiyonlar asagida verilmistir;

3SiZrO4 + 7/2 Ny + 9C + 2Al — Si3Ng + 3ZrN + 9CO + Al O3 (33)

Zirkonun metallik aliiminyum ile karbon ilavesi yapilarak, azot ortaminda
indirgeme-nitriirleme reaksiyonunu yukarida verilen 33 nolu tepkime gibidir. Fakat
ortamda karbonun bulunmasi sadece nitriir bilesiklerinin olusmasi katalizor etkisi
haricinde ortamda karbiir bilesikleri de olusabilir. Olabilecek karbiirler zirkonyum ve

silisyum karbiirdiir. Bu reaksiyonlar asagidaki gibi yazilabilir;

710, + 3C —ZrC +2CO (34)
Si0, + 3C —SiC + 2CO (35)

Ortamda bulunan metallik aliiminyumun karbiir bilesigi olmasi beklenebilir. Fakat
AlIC olusumu i¢in daha yiiksek sicaklik ve daha kararli bir reaksiyon olan
kalsiyotermik reaksiyon ortami olusturulmalidir. Reaksiyon {iriinlerinde, aliiminyum
karbiir yerine ondan daha az kararli olan aliimina (33 nolu reaksiyona gore) ve AIN,

reaksiyon 36 da olugsmustur.
Al+N,; — AIN (36)
Metal oksitlerin indirgenme ve nitriirleme islemleri kompleks prosesler olarak

tanimlanabilir, c¢linkii reaksiyon esnasinda yukarida verilmeyen bir ¢ok ara

reaksiyonlar, karbon monoksit-dioksit olusum reaksiyonlar1 gerceklesebilmektedir.
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6.4. XRD Analizleri

Sekil 6.2. de verilen zirkon mineraline ait XRD analizindeki toz numune, karbon ile
karistirilarak yanma sentezine tabi tutulmustur. Yanma sentezi sonucunda elde edilen
numunenin XRD analizi sekil 6.4. de verilmistir. XRD analizinden e anlasilacag gibi
zirkon-karbon karisimi pargalanarak ZrO, ve SiO; ayrilmistir. Aliimino termik
reaksiyon sonucu elde edilen X 1sinlar1 analizi ise sekil 6.6 te verilmistir. iki seklin
birbiriyle karsilastirilmasiyla ne kadar farkli oldugu goriilmektedir. Baslangic
malzemesinde 12 adet olarak belirlenen pik aliiminotermik islem sonucunda
tamamen ortadan kaybolmustur. Bu su anlami ifade etmektir; zirkon kendisini
olusturan silisyum dioksit ve zirkonyum dioksite doniiserek karbon ve metalik
aliminyumun etkisiyle caligmanin baginda hedeflenen zirkondan nitriir karbiir

seramik kompozit bilesikleri elde edilmistir.

Z: zitkcon

1250 4 S: silikka

K- zirkonyum oksit
KD: zirkonyum dioksit

F]
]

Intensity(Counts)
o
3

Two-Theta (deg)

Sekil 6.4. Yanma sentezi sonucu elde edilen tozun XRD analizi

Al - metalik aliminyum tozu
Z - zirkon
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Sekil 6.5. Aliimino-termik reaksiyon i¢in hazirlanan deney tozunun XRD analizi
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Sekil 6.6. Aliimino-termik reaksiyon sonucu elde edilen XRD analizi
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Sekil 6.7. Aliminotermik proses sonucu preslenmis sinterlenmis numunenin XRD analizi

Sekil 6.4. ve sekil 6.6. karsilagtirildiginda ; zirkonyum oksit’ in zirkonyum nitriir ve

karbiire doniistiigli gdzlenmistir. Burada 6° (34-36-58-68-72°),piklerin ZrN’ e, 6° (33-

37-56-67-70°) piklerin ZrC’ e, doniistiigii gozlemlenmistir.Yanma sentezi sonucunda

elde edilen tozlarin XRD analizinde goriilen silikanin, aliiminotermik reaksiyon

geregi karigima katilan metalik aliiminyum tozunun XRD analizlerinde silika

piklerinin yerini spinel piklerinin aldig1 da gozlemlenmistir. Bu pikler 6° (33-50-51-

52-59-63)

piklerde acik olarak goriilmektedir. Karisima ilave edilen metalik

aliminyum tozu aynmi zamanda ortamda bulunan zirkonyum oksit ve zirkon

mineralindeki oksijenle reaksiyona girerek aliiminyum nitriirii olusturmustur. 6° (38-

49-51.5-58.5-66-71.5-81°) pikler olarak goriilmektedir.
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Yukarida verilen reaksiyonlara gore olusan reaksiyon {riinleri, zirkonyum karbiir,
zirkonyum nitriir, aliiminyum nitriir, aliimina ve Zr-Al spinel fazlar1 belirlenerek

sekil tlizerinde verilmistir.

Reaksiyon iirtinlerinde baslangic malzemesinde silika bulunmasina ragmen silisyum
nitriir ve silisyum karbiir fazlar1 belirlenememistir. Bunun nedeni, yanma sentezi ile
elde edilen karistm sodyum hidroksit ile li¢ islemine tabi tutulmus ve ortamdaki
silisyum dioksit sodyum silikat seklinde ¢ozeltiye gegmis ve ortamdan uzaklagmis

olabilecegi diislintilmektedir.

Yanma sentezi sonucunda elde edilen XRD analizi, aliminotermik reaksiyon icin
hazirlanan deney tozu, aliiminotermik reaksiyon sonucu elde edilen iiriinler ve elde
edilen {riinlerin preslenip sinterlenmesi sonucu elde edilen kompaktin XRD

analizleri yukarida siralanmustir.

6.4.1. SEM

Deneyleri yapilan numunelerin yanma sentezi islemine tabi tutulan numunelerin
XRD analizleri yapilarak doniisiim durumlari tespit edilmistir. Oncelikle numunenin
taramal1 elektron mikroskobunda (SEM) yanma sentezi sonucunda elde edilen ZrN
¢ in morfolojik yapilart 1500-2000-2500-3300-5000 biiyiitme ve 15 kV enerjide
ikincil elektronlardan faydalanilarak elde edilmistir. Elde edilen {iriinlerin noktasal
elementel analizleri belirlenen noktalarda gergeklestirilmis bolgelerden noktasal

analizler alinarak icerisinde bulunan elementler incelenmistir.
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Sekil 6.8. Aliimino-termik reaksiyon sonucu elde edilen tozlarin SEM

6.4.2. EDX analizleri

Aliimino-termik reaksiyon ile elde edilen numunelerin SEM analizleri ile morfolojik
yapilar1 incelenmistir. Ayni numunelere SEM mikroyap1 goriintiisii tizerinde noktasal
analiz yapilarak farkli noktalardan alinan 6lgilimler sonucu elementlerin dagilimlari

belirlenmistir. Bu islemde 7 farkli noktadan elementel analiz yapilmistir.
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Sekil 6.9. EDX analizleri yapilan SEM resminin noktasal goriiniimleri

Analiz sonuglarina gore, SEM resimlerine bakildiginda 1-2-4-7 numarali EDX
analizlerinden bu tanelerin aliimina veya aliiminyum nitriir oldugu anlasilmaktadir.
Aliimina, a-aliimina yada korund olarak ta bilinmektedir. Yine bu tanelerin etrafinda

zirkonyum nitriir yada zirkonyum karbiir tanesi olabilecegi anlagilmaktadir.

3-5-6 numarali EDX analizlerinin SEM goriintiilerine bakildiginda da bu tanelerin

zirkonyum nitriir veya zirkonyum karbiir taneleri olabilecegi anlasilmigtir.

EDX analizlerine bakildiginda taneler hakkinda bilgi verilebilmektedir. 1-2-4 nolu
tanelerin yuvarlak, yuvarlaga yakin, kosesiz, gézenekli aliimina yada aliiminyum
nitriir taneleri oldugu anlagilmistir. Yine 3-5-6 nolu EDX analizlerine bakildiginda
tanelerin koseli oldugu gbézden kagmamaktadir, bu taneler ise zirkonyum nitriir yada

zirkonyum karbiirii ifade etmektedir.
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Sekil 6.10. 1 numarali EDX analizinin goriintiisii
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Sekil 6.11. 2 numarali EDX analizinin goriintiisii
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Sekil 6.12. 3 numarali EDX analizinin goriintiisii
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Sekil 6.13. 4 numarali EDX analizinin goriintiisii
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Sekil 6.15. 6 numarali EDX analizinin goriintiisii
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Sekil 6.16. 7 numarali EDX analizinin goriintiisii

71



72

6.5. Reaksiyon Mekanizmasi

Yanma sentezi sonucunda elde edilen numuneye aliiminyum tozu ve karbon ilave
edilmistir. Bir grafit pota araciligiyla aliimino-termik reaksiyon gerceklestirilmistir.
Bu islem yukarida da belirtildigi gibi yatay tiip firin kullanilarak gergeklestirilmistir.
Azot gazi, aliiminyum tozu, karbon ve islem gbérmiis tozlar neticesinde istenilen

seramik kompozit malzeme iiretimi gergeklestirilmistir.

RROME; NaT
Al-CEN 1300°C

CEKIRDEKLESAIS

Sekil 6.17. AI-CRN sematik reaksiyon mekanizmasinin resmi

6.6. Yogunluk

Aliimino termik sonucu elde edilen seramik kompozit tozun yogunlugu yaklagsik
olarak 1.8 gr/cm’ oldugu bulunmustur. Uretilen toz 150 MPa da CIP’ te preslenerek
1300 °C 3 saat sinterleme islemine tabi tutulmustur. Bu sicaklik dikkate alindiginda
reaksiyon iriinleri iizerinde herhangi bir etkisi yoktur. Amacg, CIP yapilmis
numunenin yaklasik olarak yogunlugunu elde etmektir. Deney sonucunda
sinterlenmis iriin kiitle - hacim iliskisinden yogunlugunun 2.01 gr/cm’ olarak

gerceklestigi gorilmiistiir.



BOLUM 7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, zirkonyum karbiir/nitriir seramik kompozit toz iiretimi ¢alisilmistir. Bu amag
icin yanma sentezi, diger bir ifade ile SHS metodu ve metalotermik yontem asamali olarak
uygulanmistir. Elde edilen seramik kompozit toz numunesinin analizleri sonucunda,
zirkonyum nitriir, zirkonyum karbiir, zirkonyum dioksit, zirkonyum aliiminat ve aliimina
fazlar1 elde edilmistir. Uretilen toz, ¢ok amagh yiiksek sicaklik gerektiren yerlerde
kullamilabilir. Elde edilen iiriiniin yogunlugu yaklasik olarak 2.01 g/cm’ olarak lgiilmiistiir.
Tane boyutu ise ortalama 1-5 mikron araliginda oldugu SEM sonuglarindan anlagilmaktadir.
Zirkon mineralinin prosesi calisilmistir. Elde dilen sonuglar dogrultusunda, asagidaki

calismalar tamamlanabilir;

a) Zirkon minerali ¢ok fazli {iriin elde etmek i¢in uygun bir mineraldir,

b) Calisma tek fazli karbiir veya nitriir iiretimi lizerine uygulanabilir,

¢) Yanma sentezi prosesi optimize edilebilir, 6zellikle gerekli basing saglanmasi nitriir
iretimi i¢in 6nemli oldugu goriilmiistiir,

d) Aliminotermik reaksiyon i¢in, SIALON seramik malzemelere katilan aliimina miktari
dikkate alinarak, metallik aliminyum ilavesi buna gore optimize edilebilir,

e) Uretim yontemlerinde nitriirleme ve karbiirleme reaksiyonlar1 sicakliklarinin tam olarak
belirlenebilmesi i¢in TG/DTA deneyleri ve ilgili kinetik ¢caligmalar1 yapilabilir,

f) Elde edilen seramik kompozit tozu, gerekli ilave oksitler katildiktan sonra yliksek

sicakliklarda sinterlenerek mekanik 6zelikleri belirlenebilir.
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