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OZET

Anahtar kelimeler: Kuartz, Silisyum nitriir, Toz metalurjisi, Karbotermal Indirgeme,
Nitriirleme, Sinterleme

Silisyum nitriir (Si3Ny4), yiiksek mukavemet, sertlik, asinma direnci, yorulma omrti,
1800°C 'ye kadar gosterdigi kararlilik, diisiik 1s1l genlesme katsayisindan dolay1
miikemmel 1s1l sok direnci gibi iistlin 6zellikleri olan bir bilesiktir. Son 30 yil i¢inde
bu malzeme {izerine yapilan ¢aligmalar artan bir hizla yogunlasirken ortaya cikan en
onemli problem toz haldeki SisN4 malzemeden yiiksek yogunlukta parca iiretiminin
olduk¢a zor olmasidir. Oysa s6z konusu istiin 6zellikler onemli Ol¢iide iiretilen
parcanin yogunluguna baghdir. SizNs kovalent bag yapisina sahip oldugu igin
sinterleme esnasinda tozlarin birbirine difiize olmalar1 olduk¢a zordur. Bu nedenle
Si3Ns’den yliksek yogunlukta parga iiretimi icin sicak presleme, sicak izostatik
presleme veya SizN4’e belirli oranlarda MgO, Y,03, Al,O3 ve CeO gibi metaloksitler
katilmas1 gerekmektedir [1].

Bu ¢alismada kuartz mineralinden karbo termal indirgeme ve nitriirleme yontemi
kullanilarak silisyum nitriir tozu tiretimi icin islem degiskenleri optimize edilmis,
kuartz tozunun ogiitiilmesinin karbo termal indirgeme ve nitriirleme islemi
sonrasinda o-silisyum nitriir tozu doniisiimiine etkisi incelenmis, {iretilen silisyum
nitriir tozlarin1 belirli katki elemanlar1 ile belirli oranlarda karistirarak, bu katki
elemanlarinin silisyum nitriir’iin yogunlagsmasina etkileri incelenmistir.

Xi



SINTERING OF SizN, POWDER SYNTHESISED FROM
QUARTZ MINERAL ViA CARBOTERMAL REDUCING AND
NITRIDATION PROCESS AND SINTERING

SUMMARY

Keywords: Quartz, silicon nitride, powder metalurgy, carbothermal reduction-
nitridation, sintering

Silicon nitride have high strength, hardness, wear resistance, fatigue life, thermal
stability up to 1800°C, because of low thermal expansion coefficient, excellent
thermal shock resistance. In the last 30 years, this material have had a great interest.
However, the main problem is production of bulk material, has high density, from
silicon nitride powder. Properties of silicon nitride ceramic mentioned above are
related to density of produced part. Due to the fact that SisN4 has covalent bond,
during sintering proses, diffusing each other of Si3N4 powders is difficult. Thus, hot
pressing, hot isostatic pressing or pressureless sintering with various oxide additives
(MgO, Y,0s, Al,O3 and CeO) as sintering aids are needed for sintering of SizNy4
powders.

The object of this study is Si3zN4 powder production from quartz mineral via
carbothermal reducing and nitridation proces (CRN). After powders produced by
CRN proces were grinded, effect of grinding on a- Si3Ny transformation was
investigated. Additives as sintering aids were added to SizN4 powders produced and
densificaton behavior of these mixtures were investigated.

Xii



BOLUM 1. GIRIS

Yiiksek ergime noktasi ve diisiik 6z yaymim ozellikleri silisyum atomlarini zor
iiretilebilir malzemeler yapar. Bu yiizden SizNy iiretimi igin alternatif tiretim yollarina
ihtiya¢c duyulmaktadir. Si3N4 tozu liretmek i¢in genellikle birkac teknik kullanilir:
Metalik silisyum tozunun nitriirlenmesi, gaz fazi reaksiyonu, SiO;’nin azot
atmosferinde karbotermal nitriirlenmesi ve Silisyum nitriiriin ¢ékelmesi ve termal

ayrisma [2].

Toz halde tiretilen Si3N4 malzemeler a- ve B Si3N4 olmak {izere iki farkli polimorfik

yapida kristallenmekte ve her iki yapida hegzagonal kristal kafes yapisina sahiptir
[3].

Silisyum nitriir seramikleri genis oranda arastirilmis bir seramik malzeme grubudur.
Ozellikle igten yanmali motorlarin i¢ kisimlarmin seramik malzemelerden
yapilmasiyla ve silisyum nitriir seramiklerinin bu amaca uygun olmasi, bu seramikler
iizerinde birgok arastirmanin yapilmasmma neden olmustur. Silisyum nitriir
seramiklerinin yiiksek sertlik, asinma ve korozyon direncleri onlar1 kesici ug, 6giitme
bilyesi ve kaynak agizliklar1 gibi pargalarin yapiminda kullanilmaya yoneltmistir.
Si3Ny4 seramiklerinin kullaniminda yiiksek sicaklik oksidasyon direnglerinin diigiik
olmas1 dezavantaj olusturmaktadir. Buna ragmen sagladigi hafiflik ve yliksek
sicaklik dayanimindan dolay1 motor parcalarinin yapiminda ilgi odagi olmustur. Saf
Si3N4 seramiklerinin kat1 faz sinterlenmesi oldukca gii¢ olmasina ragmen, sivi faz
sinterlenmesi ile ¢ok biiyiik gelismeler elde edilmistir. Sinterleme sirasinda birgok
katki maddesi sinterlemeyi kolaylastirmak i¢in (MgO, Y,0s;, AlL,Os; ve BeSiN)
kullanilmaktadir [4].



Bu calismanin amaci; Ulkemizde temini oldukca kolay olan kuartz mineralinden,
yiksek mukavemet, sertlik, yiiksek asinma direnci, iyi yorulma omrii, yiiksek
sicakliklarda kararlilik, diisiik 1s11 genlesme katsayisi, mitkemmel 1s1l sok direnci gibi
ozellikler gosteren SisNg tozlart lretmektir. Bu iretim gerceklestirilirken
uygulanmasi olduk¢a ucuz olan Karbotermal indirgeme ve nitriirleme yontemi tercih
edilmistir. Ayn1 zamanda da SisNs tozlarma belirli oranlarda katki maddeleri
eklenerek, katk1 maddelerinin 1600°C ile 1750°C arasindaki sicakliklarda sinterleme
deneylerindeki yogunlagsmaya etkilerini inceleyerek minimum deney parametlerinin

belirlenmesine yardimc1 olmaktir.



BOLUM 2. SERAMIKLER

2.1 Giris

Insanoglunun, tarih dncesi ¢aglardan beri seramik iirettigi bilinmektedir. Ancak,
yasadigimiz yiizyilin son yarisinda meydana gelen bilimsel gelismeler, insanlarin
seramigi yeniden kesfetmesi anlamina gelmektedir. Geleneksel seramik iiretimi ve
kullanim1 ile birlikte son yillarda teknolojik seramik, ince seramik gibi isimlerle
ifade edilen ve teknolojik Onemi olan seramikler {izerine Onemli calismalar

yapilmistir.

Seramikler genel olarak “geleneksel seramikler” ve “ileri teknoloji seramikleri”
olarak iki grupta incelenirler. Geleneksel seramikler ile teknolojik seramikleri
birbirinden farkli kilan sahip olduklar1 6zellikleridir. Her iki seramik grubu da temel
olarak toz metaliirjisi teknigi ile iiretilirken, kullanilan hammadde, sekillendirme ve
sinterleme gibi temel tretim agamalarindaki farkliliklar {iretilen 6zelliklerini tayin
etmektedir. Geleneksel seramikler dogal hammaddelerden iiretilirken, teknolojik
seramiklerin hammaddesi sentezleme yontemiyle yapay olarak hazirlanmaktadir.
Bunun nedeni yapay hammaddelerin istenmeyen maddelerden arindirilmig olarak

cok saf halde ve istenen fiziksel 6zelliklerde iiretilebilmeleridir.

Ileri teknoloji seramikleri ar1 bilesikler olup oksitler, nitriirler, siilfiirler, silisitler,
boriirler ve karbiirlerden olusurlar. Bunlarin sahip olduklar1 iyonik ve kovalent
baglarin orani bilesimlerindeki elemanlarin elektronegatiflik dereceleri arasindaki
farka baghdir. Seramikleri meydana getiren atomlar arasindaki bagin iyonik ve
kovalent olmasi elastik modiillerinin ve sertliklerinin metallerden cok yiiksek

olmasin1 saglar [5].



2.2 Geleneksel Seramikler

Seramik; Fransizca céramique, ve Yunanca keramos kelimelerinden tiiretilmis olup
su ile karigtirilarak hamur haline getirilen killerin (kerameikos) yiiksek sicakliklarda
pisirilerek canak ve ¢dmlegin iiretilme sanati olarak bilinir. Baglayicilari ¢imento,
kire¢ veya kil olan yapilar geleneksel seramikler olarak bilinir ve pismis hamurun
(terra cotta) yapisina gore gozenekli seramikler ve gozeneksiz (gegirimsiz)
seramikler olarak iki gruba ayrilirlar. Geleneksel seramiklerin temel yap1 malzemesi,
plastiklestirici ve Ozliilestirici 6gelere sahip kildir. Kilin yap1 taslarindan biri olan

kaolin beyaz seramik, ince fayans ve porselenlerde kullanilir [6].

Seramiklerin 1siya ve kotii hava kosullarina karsi gosterdikleri dayaniklilik c¢esitli
uygarliklar tarafindan gozlemlenmis ve ilk kez Yenitas Doneminde Tuna
bolgelerinde seritli kabartma, bezenekli ve perdahli (sirli ve bezekli ¢omleklere sivi
halinde ince bir metal tabaka siiriilerek elde edilen seramik; Palafitta ve Cortaillod
seramigi) olarak yapimina baglanmigtir. Seramigi su ge¢irmez hale getirmek {izere
kili saydam ya da 151k gecirmez bir tabakayla kaplama fikri Antikcagda dogmustur.
Fayansin ortaya c¢ikmasina yol agan beyaz ya da 1sik gegirmeyen kalayli sir
Ortadoguda kullamlmaya baglandi. ilk kez Cinde iiretilen porselen Avrupa’daki
(Aue) kaolin yataklarinin bulunmasinin ardindan 1709 tarihinde Saksonyada
(Meisssen) tretildi. Anadolu’da seramik yapimina Yeni tag doneminde (Catalhdyiik,

Hacilar, Beycesultan, Demircihdyiik v.b.) baslanilmistir [7].

Kil, kaolen ve feldspat gibi minerallerin yiiksek sicaklikta pisirilmesi ile elde
edilirler. Bilesimlerinde degisik tiirde silikatlar, aliiminatlar ve bunlarin yaninda bir
miktar metal oksitleri bulunur. Cam, tugla, kiremit, asindirma tozlari, porselen

refrakterler ve beton gibi uzun yillardir kullanilan malzemeler bu gruba girer [8].
2.3 ileri Teknoloji Seramikleri
Seramik malzemeler igerisinde liretim ve tiiketim bakimindan geleneksel seramikler

onemli bir yer tutmakla beraber, son ¢eyrek asirda yeni seramikler veya teknolojik

seramikler adi altinda gelistirilen yeni bir seramik malzeme gurubu 6n plana



cikmistir. Bu seramikleri 6nemli kilan ve bu alandaki arastirmalara hiz kazandiran
en Onemli sebep bu malzemelerin miihendislik agidan sahip olduklar1 iistiin
Ozelliklerdir. Bu seramik gurubuna ince seramikler, ileri teknoloji seramikleri
disinda yiiksek performansl seramikler, miithendislik seramikleri, sliper seramikler,

ultra seramikler ve hiper seramikler gibi isimlerde verilmektedir.

Teknolojik seramikler, geleneksel seramiklerden baslica, ham madde, {retim
yontemleri ve sahip oldugu ozellikler bakimindan ©6nemli farkliliklar
gostermektedirler. Geleneksel seramikler dogal hammaddelerden iiretilirken,
teknolojik  seramiklerin  hammaddesi, sentezleme yoluyla yapay olarak
hazirlanmaktadir. Bunun nedeni, yapay hammaddelerin istenmeyen safsizliklardan
arindirilmis olarak ¢ok saf halde ve istenilen fiziksel 6zelliklerde iiretilebilmeleridir.
Yapay hammaddelerin iiretiminde ¢ogu kez ileri teknoloji yOntemleri
kullanilmaktadir. Teknolojik seramikleri geleneksel seramiklerden ayiran diger bir
ozellik de, bu seramiklerin pudra halinde cok ince tozlardan {iretilmeleridir.
Gliniimiizde iretilen teknolojik seramiklerde, 1 mikronun altinda tozlar
kullanilmakta ve bdylece tamamen yogun seramik blok pargalar iiretilebilmektedir.
Bu nedenle teknolojik seramiklerin mekanik 6zellikleri geleneksel seramiklerden

cok daha iistiindiir.

fleri Teknoloji seramiklerinin ergime sicakliklari cogunlukla 2000°C'nin
iizerindedir. Ozellikle yiiksek sicakliga ve asinmaya dayaniklilik istenilen yerlerde
kullanilirlar. Tleri teknoloji seramikleri yiiksek mukavemet, rijitlik ve sertlik
asinmaya, kimyasal etkilere ve yiiksek sicakliga dayaniklilik, boyutlarda kararlilik
gibi lstliin ozellikleri nedeni ile ucak ve uzay endiistrisinde son yillarda biiylik
Olciide kullanilmaktadirlar. Bazi ileri teknoloji seramikleri yari iletkenlik, dielektrik,
piezoelektrik, manyetik ve siiper iletkenlik o6zelliklerine sahip olduklarindan

elektronik endiistrisinde ¢cok degisik amaglarla kullanilmaktadirlar.

Ileri teknoloji seramikleri genellikle ¢ok sert ve kirillgandirlar. Basma mukavemetleri
cok yiiksek olmakla beraber ¢ekme mukavemetleri diisiiktiir. Kirillgan olduklarindan
I¢ yapr kusurlari, centikler, cizikler ve mikro catlaklar gerilme yigilmasina neden

olur, dolayisiyla ¢ekme etkisinde kolay kirilirlar. Seramiklerin  basma



mukavemetleri, g¢ekme mukavemetlerinin yaklasik 8 katidir. Isil islemle
ylzeylerinde basing gerilmeleri olusturularak c¢ekmeye karst mukavemetleri
artirtlabilir. Seramiklerin kaymaya kars1 direngleri ¢ok yiiksektir, plastik sekil

degistirmeksizin kirilirlar [8].

Teknolojik seramikleri 6nemli kilan {istiin 6zelliklerden bazilart ;

. Yiiksek sicaklikta dayanimlari,

. Kimyasal kararliligin yiiksek olusu,

. Sertliklerin yiiksek olusu,

. Metallere gore daha hafiflik,

. Hammadde kaynaklarinin tabiatta bol miktarda bulunmasi,

. Asinmaya kars1 dayanikli olmalari,

Bu iistiin ozellilerin yani sira teknolojik seramiklerinde birtakim dezavantajlar
mevcuttur. Bunlarin en 6nemlisi kirilgan olmalaridir. Kirillgan olmalarinin nedeni

yapilarinda meydana gelen gozenek ve katlanmalarindan dolayidir [5].

Tablo 2.1 Bazi ileri Teknoloji Seramiklerinin Ozellikleri [8]

Tipi Atomsal Bag Ornekler Ozellikler
Oksitler Iyonik ALO; Sert asindiric
Cr,04 Stirtinme 6zellikleri iyi
Fe,O; Cok sert
MgO
ZrO, (PSZ)
LiALSiOg
Karbiirler Az iyonik ZrC
Yeralan bilesikler TiC Elastiklik modiil yiiksek
vC
NbC
Kovalent B,C Yiiksek sicaklikta kararl
SiC Stirtinme koti
wC Kesici takimlarda
asindiricilarda ve kaliplar
da kullanilir.
Nitriirler Kovalent BN Diistik yogunluk
SizNy Yiiksek sicaklikta kararli
AIN Cok sert
SiAION Siirlinme direnci iyi
TiN Kesici takimlarda, gaz

tiirbinlerinde, nozul ve
potalarda kullanilir.

Bortirler Kovalent LaBg Cok iyi iletken
ZrB, Siirtinme 6zellikleri iyi
Elektronmikroskobunda filamen olarak kullanilir.




Tablo 2.1 de baz ileri teknoloji seramiklerinin atomsal bag yapilar ile baz1 fiziksel
ve kimyasal Ozellikleri goziikmektedir. Genel olarak ¢ok sert malzemeler olarak
goziiken ileri teknoloji malzemeleri, karbiirlerin kovalent bag yapili olanlar1 harig

digerlerinin de siiriinme 6zellikleri oldukga iyi oldugu belirlenmektedir.

2.3.1 OKksit Seramikler

Ileri teknoloji seramiklerinin 6nemli bir béliimiinii oksit seramikleri teskil
etmektedir. Oksit seramiklerinden bazilar1 kendileri has {istiin 6zelikleri sebebiyle
kullanim agisindan diger oksit seramikler arasindan siyrilmaktadir. Seramik oksitler,
yiiksek sicakliklarda kullanilmaya miisait metal veya metaloid elementlerin oksijenle
yaptiklart bilesiklerdir. Birgok seramik oksitler iyonik bagli olup, iyonik baglh

malzemelerin genel karakteristiklerine sahiptir.

Bu o6zellikler, saydamlik, elektrik ve 1s1 iletimine direng, diamanyetizma ve kimyasal
kararhiliktir. Bu oOzelliklerin yan1 sira oksit seramikler yliksek elastik modiil ve
sertlik, gevreklik, refrakterlik, diisiik termal genlesme ve korozyona karsi direng
gostermektedir. Oksitler, baslica tek ve karmasik olarak iki grupta toplanabilir. Tek
oksitler, sadece bir metal veya metaloid element icerirler. Buna karsin karmasik
oksitler, iki veya daha fazla metal veya metaloid icermektedir. Karmasik oksitler ya
kat1 eriyikler olarak tek faz halinde ya da iki veya daha fazla fazin mevcut bulundugu

oksit karisimlar1 igerir [6].

2.3.1.1 Aliimina (AL Os3)

Aliiminanin bilimsel kesfi gecen yiizyila dayanmaktadir. Ticari {iretimi ve kullanimi
ise 1920'lerin sonu ile 1930'larin baslarina rastlar. Aliiminanin ilk ticari kullanim
alani, buji ve laboratuvar malzemeleridir. Uretimdeki imkanlarmin gelismesi ve
arastirmalardan elde edilen bilgi birikimi sonucu giiniimiizde aliiminanin {iretimi ve
kullanimi 6nemli Slgiide artmustir. Bugiin aliimina 6zellikle yiiksek sicakliklarda
calisan tiip firinlarinda genis capta kullanilmaktadir. Bunun yani sira kesici takim,
yatak malzemesi, tekstil endiistrisinde iplik kilavuzu olarak, ayrica elektronik

endiistrisinde, zirh yapiminda, tipta implant ve protezlerde kullanilmaktadir.



Ergime sicakligi, 2015°C olan aliiminyum oksit normal sicakliklarda kimyasal
maddelere ve mekanik yliklere kars1 en dayanikli refrakter malzemelerden biridir.
Aliimina suda ve iyi kalsine edilmigse hem mineral asitlerde hem de bazlarda
coziinmez. Aliimina HF' e kars1 da dayaniklidir. Sodyum karbonat, kostik soda ve
sodyum peroksit saf aliimina potalarda ¢ok az tahribatla eritilebilir. 1700-1800°C
gibi yiiksek sicakliklarda, flor gazi disinda biitlin gazlara karsi direng gosterir.
Aliimina, oksitleyici ve rediikleyici atmosferde 1900°C’ ye kadar kullanilabilir.

Dogal aliimina feldspat ve killerde oldugu gibi genellikle silikatlarla birlikte bulunur.
Aliimina aynm1 zamanda, boksit, diaspor, kriyolit, sillimanit, kyanit, nefelit ve diger

bir¢cok mineralin bilesiminde yer almaktadir.

Saf altimina, diisiik sicaklikta birka¢ formda bulunur. Fakat biitiin bu formlar,
zamana, kristal boyuta ve atmosfere bagli olarak 750-1200 °C arasinda a-aliiminaya
doniisiir. Aliiminanin a-fazina doniisiimii tersinir degildir. Ergimis aliimina % 99.8
Al,O; ihtiva eder. Saflik ylikseldikce sicak mukavemet, elektrik ve asinma
direncinde artis kaydedilir. Diger taraftan saf aliimina tamamen saydam olarak bazi
cihazlarda kullanilmaktadir [8]. Degisik safsizliklar igeren farkli ALOs

kompozisyonlari tablo 2.2 de gosterilmektedir.

Tablo 2.2 Degisik safsizliklar i¢eren farkli Al,0O; kompozisyonlari [6].

Aliimina igerigi ( % ) 99,0 99.6 99.8 >99.95  99.99
Yiizey Alani (m”/g) 6 0.3-0.7 0.7 7-10 6
Kristal Boyutu (pum) 1 6 4.5 >0.5 >0.5
Sodyum Oksit (ag.-%) 0.3 0.25 >0.1°  0.0075°  0.0005
Silika (ag.-%) 0.02 0.03 0.03 0.02 0.0060
Magnetit (ag.-%) 0.03 0.03 0.03 0.01 0.0020

a-aliimina (%) >80 >80 >95




2.3.1.2 Zirkonyum oksit (Zr0,)

Yiiksek refrakter ozelligi sergileyen diger bir seramikte zirkonya'dir (ZrO;). Ergime
derecesi (2950°K). Biiyiik oranlarda hacimsel degisimle tetragonal yapidan
monoklinik yapiya doniisim 1370 K'de gerceklesir. Bu 6zelliginden dolay1 saf ZrO,
yiuksek yogunluklarda ve c¢atlak olusumsuz olarak sinterlenebilir miimkiin
olmamaktadir. Bu nedenle zirkonya seramik tozlar1 bazi katki maddeleri (CaO, MgO,
Y,03, CeO) kullanmak suretiyle sinterlenebilir. Zirkonya tozu iiretiminde zirkon
(Zirkon kumu diye de bilinir-Zr,Si04) veya beddeleyit (baddeleyite) (ZrO2) minerali
kullanilmaktadir. Yontemde zirkon (Zr,SiO4) NaOH veya Na,COs; kullanarak

asagida verilen yontemlerden biri ile sodyum zirkonat'a doniistiiriiliir [9].

ZrSiO4 + 4 NaOH — 7% Na,ZrO; + Na,SiOs + 2 H,0 (2.1
Z1Si04 + 2 Nay,CO3 — 127°®) Na,ZrO; + Na,SiOs + 2 CO, (2.2)

Na,SiOs;'nin su ile uzaklastirllmasindan sonra Na,ZrOs;, HCI asit kullanilarak
ZrOCly’e doniistiriilir. Bu su igerisinde ¢oziinlir ve sinterleme de kullanilan
yukarida belirtilen maddelerle klorilir igerisinde karistirilir ve hidroliz yoluyla
Zr(OH)4 ve daha sonra kalsinasyon ile ZrO,'te doniistiiriiliir. Mikron alt1 boyutta
tozlar tretilebilir. Zirkonya tozlar ile seramikler arasinda en yiiksek mekaniksel

mukavemet degerine sahip parcalar iiretilebilir [6].

2.3.1.3 Magnezya (MgO)

Al,Os'ya nazaran daha yiiksek ergime derecesine sahiptir. MgO'in ergime noktasi
2800 °C olup refrakter oksitlerin igerisinde en bol bulunanlardandir. Aliiminadan
daha pahalidir ve 1s1l genlesmesi ¢ok yiiksektir. Oksitleyici atmosferde aliiminadan
daha yiiksek sicakliklarda kullanilabilmektedir.Yiiksek sicaklikta elektrik izolatorii
olarak ve bazik eriyiklerde pota malzemesi olarak kullanilir. Isil genlesme
katsayisinin yiiksek olmasindan dolayr magnezyum oksitin sicaklik degisimlerine
kars1 dayanimu diisiiktiir. Magnezya yiiksek sicakliklarda kolayca indirgenebilir ve
2300-2400 °C sicakliklarda buharlasir. Indirgeyici atmosferde yiiksek buhar basinci

nedeniyle vakum altinda 1600-1700 °C'nin iizerinde kullanilamaz.
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Magnezya cok iyi kalsine edilmedigi zaman suda ve mineral asitlerinde yavasca
¢cOziinlir. Yuksek sicakliklarda yogun magnezyanin mineral asitlerine asit gazlara ve
rutubete karst direnci yiiksektir. Magnezyanin ayni zamanda yliksek sicakliklarda
notr tuzlara karsi da direnci yliksektir. 1800 °C'ye kadar karbonla temas halinde

kararlidir fakat 2000 °C'de karbon ve karbiirler ile hizla reaksiyona girmektedir.

Magnezyanin en 6nemli mineralleri magnezit, talk, aspest, dolomit ve spineldir.
Dogada periklas halinde az miktarda da bulunmaktadir. Ergimis MgO % 96-97
safliktadir. Ayrica ticari olarak % 99'dan daha saf magnezya, piyasada

bulunabilmektedir.

2.3.1.4 Zirkon (Zr0,SiO,)

Zirkon'un ergime noktasi 2420 °C olup aliiminyum gibi bazi ergimis metallere karsi
islatma direnci yiiksektir. Asidik kimyasal maddelere, curufa ve cama karsi da
direnci yiiksektir. Zirkonun genlesmesi ¢ok diisiik oldugu i¢in 1s1l sok direnci
fazladir. Islatma ile kristal yapist degismez fakat, 1730 °C'nin iizerinde pargalanir.
Bu pargalanma zirkonun bu sicakliktaki termal sok direncini olumsuz yonde etkiler.
Zirkon suda minarel asitlerinde ve alkalilerde ¢oziilmez, sicak siilfiirik aside karsi
direnci ¢ok iyidir. Zirkon'a asitlerin, ergimis asit camlarin ve bazik ciiruflarin yaptigi
tahribat onemsizdir fakat bazik camlarin etkisi fazladir. Islatma direnci aliiminyum,

platin, nikel ve paslanmaz ¢eligin ergitilmesinde, genis capta kullanilmaktadir [8].

2.3.1.5 Yitriya (Y205)

Yitriyanin ergime noktast 2410°C olup havada olduk¢a kararlidir ve kolayca
rediiklenmez. Karbon dioksiti absorbe eder ve asitlerde ¢oziiniir. Yitriya, Nerst
lambalarinda flaman olarak, torya ve zirkonya ile alasim halinde az miktarda
kullanilmaktadir. Zirkonyaya ilave edildiginde yapisin1 kiibik yapida kararli kilar.
Baslica yitriya mineralleri, gadolinit, xenotim ve fergusonit’tir. Bunlardan gadolinit
(FeO.2Be0.Y,05.2510;), en oOnemli mineral olup Teksas civarinda bolca

bulunmaktadir. Yitriya, fluorit yapisina benzer olarak kiibik yapidadir. Yitriyanin
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fevkalade refrakter olmasi ve bir¢ok atmosferde kimyasal olarak karari olmasi

sebebiyle, tiip, kayik¢ik ve pota olarak 6zel amaclar i¢in kullanilmaktadir [6].

2.3.2 Oksit olmayan seramikler

Ileri teknoloji seramiklerin 6nemli bir boliimiinii de, karbiir (SiC, TiC, ZrC, HfC,
B4C v.b.), nitriir (SI3N4 , AIN, TIN, ZrN, BN v.b), siilfiir (MOS,,CdS, ZnS v.b.),
silisit (MO;Si, TaSi,,WSi, v.b), boriir (TiB,, LaBs, ZrB, v.b.) ve Fosfiir (BP)tipi

oksit olmayan seramikler teskil etmektedir. Tablo 2.3 de diger ileri teknoloji

seramiklerinden bazilarinin siniflandirmasi gosterilmektedir.

Tablo 2.3 Diger ileri teknoloji seramikleri [6].

Karbiirler Nitrikler Siilfiirler Silisitler Borikler Digerleri
SiC Si3Ny MOS2 MO,Si TiB, Fosfiirler
TiC AIN Cds TaSi, LaBs BP
ZrC TIN ZnS WSI, ZrB,

HfC ZiN v.b. v.b v.b.
B4C BN
v.b. v.b.

2.3.2.1 Karbiirler

Elementlerin ¢ogu, nispeten yiiksek sicakliklarda, karbonla birleserek M\ Cy seklinde
bilesik olusturarak karbiir ismini alirlar. Karbiirler, en yiiksek ergime sicakliina
sahip malzemeler olarak bilinmektedir ve sertlikleri de oldukc¢a yiiksektir. Bu
ozelliklerinden dolay1 karbiirler 6nemli miihendislik malzemeleri haline gelmislerdir.
Oksidasyon direncinin zayifligi, 6zellikle nemli atmosferde, karbiirlerin kullanim
alanint sinirlandirmaktadir (SiC harig). Karbiirleri genel olarak tuz benzeri, metal
benzeri, elmas benzeri ve metalik olmayan elementlerin karbiirleri olmak tizere dort

gruba ayirmak miimkiindiir.

Tuz benzeri karbiir olusturan metalik elementler periyodik tablonun I-A, 1I-A, III-A,
III-B, I-B ve II-B grup elementleri ile lantanitler ve aktinitlerden meydana

gelmektedir, Ga, In, Tl ve B bu gruba dahil degildir. Ciinkii Ga, In, Tl karbiir
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olusturmaz ve bor ise B4C seklinde elmas benzeri karbiir olusturmaktadir. Elmas
benzeri karbiirler yalmizca B4C ve SiC dir. Bu iki karbiir son derece serttir ve
bunlarin sertligini asan sadece elmastir. Bazen elmas benzeri karbiirler i¢ine B,C de
ilave edilmektedir. CO, CS; ve CCly gibi metalik olmayan elementlerin karbiirleri

kovalent baga sahiptir [6].

2.3.2.2 Boriirler

Metal boriirler boslukta, ¢ok yiiksek sicaklikta elementlerin dogrudan birlesmesi
yada bir karbon boriir (B4C) ve karbon karigiminin bir metal oksitle tepkimesinden
elde edilir. B4C su anda uygulama alani bulan bir malzemedir. Baslica avantaji
mitkemmel yiiksek sertligi ve diisik yogunlugudur (2,5g/cm’). Bununla birlikte,
B4C’lin iretimi etkili yogunlagsma icin yiiksek sicaklik (>2000°C) gerektiginden
dolayr zordur. Bu sebepten c¢ogu durumda sicak presleme gibi basingla
yogunlastirilir. Boriirler sert, kaynama noktalar1 yiiksek, iyi birer iletkendirler.

Ozellikleri bakimindan metallerin ara durum nitriir ve karbiirlerine benzer [6].

2.3.2.3 Siilfiirler

Siilfiirler, cevher mineralleri i¢inde say1 bakimindan 6nemli bir mineral siifidir. Bu
sinifta seleniir, telliir, arseniir ve antimoniirler bulunur. Bazi siilfiirler magmatik
kayaglarda bulunur. Fakat cogunlukla hidrotermal filonlarda ve indirgen bir ortamda
cokelmis olan sedimanter kayaglarda bulunur. Yerkabugunda az olmalarina ragmen,
siilfiirler nemli bir mineral sinifidir. Ciinkii demirsiz metallerin elde edilmesinde en
onemli kaynagi olustururlar. Siilfiiriin bilesenleri arasinda genellikle iyonik bag
bulunmaktadir. Bir kisminda ise metalik bag hakimdir. Genellikle opaktir (15181
gecirmez), parlaklilar1 metaliktir ve yogunluklar1 yiiksektir. Is1 ve elektrik

iletkenlikleri iyidir [6].

2.3.2.4 Nitriirler

Oksit olmayan teknolojik seramikler igerisinde dnemli bir yere sahip olan inorganik

nitriir seramikler genel olarak iyonik nitriirler, kovalen nitriirler ve arayer nitriirler
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olmak iizere iige ayrilmaktadir. Periyodik tablodaki birinci ve ikinci grup elementler
tarafindan olusturulan iyonik nitriirler diisiik ergime sicakligina sahiptir ve teknolojik

seramik olarak herhangi bir 6neme sahip degildirler.

Periyodik tabloda iiglincii ve dordiinci grup elementlerce olusturulan kovalen
nitriirler Paulins’in elektronegatiflik prensipleriyle 6lciilenin % 60 daha iistiinde 1yi
bir kovalen karaktere sahiptir. TiN, VN, ve diger arayer nitriirlerde 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 goriilmektedir.
Seramik olarak nitriirlerin en 6enmli olanlar1 Si, Al, B ve Ti bilesikleridir. Nitriirlere
ilave olarak silisyum ve aluminyumun oksinitriir bilesikleri énemlidir. Nitriirler
karbiirlere gore daha fazla, oksitlere gore daha az kararlidirlar. Bu nedenle N, veya
O, 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 [1].

Bor nitriir (BN): Bor nitriir, diisiik reaktifligi ve bircok uygulamasi olan inorganik bir

malzemedir. En sert insan yapisi malzemelerden bir tanesidir. Isil, elektriksel,
mekanik ve fiziksel 6zellikler gibi ¢ok genis bir malzeme nitelikleri dizisine sahip
olmas1 nedeniyle, bir ¢ok uygulamasi vardir. Farkli uygulamalar ile kullanilmasini
saglayacak sekilde bu niteliklerin ¢ok ¢esitli kombinasyonlarini igerir. Malzeme
miihendisleri, ¢ok cesitli elektronik ve elektrik uygulamalarinda yararli olan,
miilkemmel bir 1s1l sok 6zelligine ilave olarak elektriksel yalitkanligin, yiiksek 1sil

iletkenligin alisilmadik beraberligini bor nitriirde bulmuslardir [5].

Bor nitriir tozlariin tiretim yontemleri ;
Bor nitriir tozlarinin endiistriyel tiretimi

Na,B,07 +(NH,),CO »  4BN +2Na(OH), + CO, + 0, 2.1)

Bor nitriir tozlarinin plazma prosesi ile iiretilmesi

Bor nitriir tozlarinin karbotermik rediiksiyonu

B,Os(s)+3C(k)+Ng) » 2BN(k)+3CO(g) (2.2)
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Aluminyum nitriir (AIN): Aluminyum nitriir ¢ok yiiksek sicakliklarda ¢ok yavas

diisme gosteren yiiksek 1si1l iletkenlik ve yiiksek elektrik direncinin bir kombine
ozelligini verir. Bu 6zellikleri AIN malzemeleri yiiksek gii¢ elektronik modiilleri i¢in
ana malzeme haline getirmistir. Bu uygulamalarda BeO‘in yerini almaktadir.
Bununla birlikte oldukga fazla toksik etkisinin olmasi iiretimi ve uygulamalardaki en
bliyilkk handikapidir. AIN‘lin sivi aliiminyum i¢indeki korozyon direnci de

mikemmeldir.

Aluminyum nitriir termodinamik olarak silisyum nitriirden daha kararlidir. Fakat
rutubetle reaksiyona girme egilimi fazla oldugundan genis bir uygulama alani
bulamamistir. Aluminyum nitriir ticari olarak genellikle aluminyumun dogrudan

nitriirlenmesi veya aluminanin (Al,O3) indirgenip daha sonra nitriirlenmesi ile

tretilmektedir.
AL+N, e 2AIN 23)
ALOs+3C+N, ERLICTLN 2AIN + 3CO 2.4)

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

malzemeni 1s1l iletkenligi diismektedir [5].

Silisyum Nitriir (Si3N4): Si3N4’lin bir mithendislik seramigi olarak 6nemi ilk defa

1957 yilinda ortaya konmus olup, mekanik ve termomekanik 6zelliklerinden dolay1
nitriir seramikler igerisinde en fazla oneme sahip teknolojik seramik malzemedir.
Ustiin ~ 6zelliklerinden ve bu  ozelliklerini  yiiksek  sicakliklara  kadar
koruyabilmesinden dolay1 SisN,4 seramik malzemelerin kullanim alanlar1 her gecen

giin daha da artmaktadir.

Silisyum nitriir seramikleri yliksek sicakliklarda iyi mukavemet 6zellikleri olan

malzemelerdir. Yiiksek sicakliklarda siiperalagimlardan daha iyi mukavemete sahip



15

olmas1 bu malzemeyi yiiksek derecede gerilmelerin meydana geldigi tiirbin kanatlar
ve diger hareketli pargalar i¢in en O6nemli malzeme durumuna getirmistir. SizNg

seramikleri genel olarak;

1. Ozel refrakter malzeme olarak kullanimi,

2. Yiiksek performansli mithendislik seramik malzemesi olarak kullanimi,
3. Elektrik ve elektronik alanindaki uygulamalar1 olmak iizere

ti¢ farkli boliimde kullanim alani1 bulmaktadirlar.

Miihendislik seramigi olarak kullanim alanlar1 yogun SizN4 ve SiAION malzeme
olarak kesme takimlarinda kesici u¢ olarak basari ile kullanilmaktadir. Su andaki en
biiyiik kullanim alani ise motor ve tiirbin parcalarinin imaline yonelmis durumdadir.
Dizel motorlarda yogun SizN4 esashi seramikler fazla asinmaya maruz kalan klasik
celik pargalarin yerini almaya baslamistir. Motorda diisiik 1s1 kaybi i¢in silindir
gomlegi ve piston basgligi gibi alanlarda denenmeleri aktif olarak devam etmektedir.
Yiiksek performans gerektiren tiirbin kanatlarinda diisiik siirtiinme katsayisindan

dolay1 bilyali rulmanlarda kullanilmaya baglanmistir [1].

2.4 Seramik Hammaddeleri

2.4.1 Ozlii seramik hammaddeleri (Killer)

Killer taslarin ve maden kiitlelerinin fiziksel nedenlerle en ileri asamada
parcalanmalariyla olusan 4 p veya daha kiiclik boyutlu taneciklerin bir araya
gelmesiyle olusan bir tortul kayag tiirleridir. Ufak boyutlara ayrilan tag madenlerin
biiylik kismi su veya diger ¢oziiciiler tarafindan kimyasal islemlerden gecirildiginde
taneli yapilarini koruyamamakta ve giderek farkli bilesiklere doniismektedirler. Buna
karsin, sadece kiiciilen ama taneli yapilarii koruyan bilesenler ise kili olusturmaktadir.
Bunlar: basta silisyum ve aliiminyum olmak iizere, magnezyum, demir ve titanyum gibi
dayanikli elementleri igerirler. Ancak bu yapilar killeri degil, birbirleriyle veya
¢cozlinmiis haldeki sodyum, potasyum ve kalsiyum gibi alkali ve toprak alkalilerin
iyonlariyla birleserek kil minerallerini meydana getirirler. Kil minerallerinin degisik

sekil ve oranlarda biraraya gelmesiyle de killer olusur. Kil mineralleri kimyasal olarak
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sulu aliiminyum silikatlar seklinde tanimlanabilirler. Killerin basit formiilleri
H,ALLSI)Oy (kaolin) ve HAISI,Og (montmorillonit) seklinde yazilabilir. Ancak bunlar pratik
olarak minerallerin davranis1 hakkinda higbir sey ifade etmezler. Gergek bilesimleri asla
bu kadar basit degildir. Bununla birlikte, bu formiiller Si/Al oraninin ve su miktarinin
degisimini ve genellikle magnezyum, demir, kalsiyum ve alkali metallerin bagil
miktarlarin1 gosterirler. Bilesim ile 6zellikler arasinda dogrudan bir iliski yoktur.
Elementleri benzer oranda olan iki kil; iyon degisim kapasitesi, sorpsiyon ve plastisite
yoniinden biiyiik farkliliklar gosterebilirken, diger taraftan ¢ok farkli bilesimlerdeki

killer ¢arpici sekilde benzer 6zellikler gosterebilirler [10].
Tablo 2.4. Kil minerallerinin siiflandiriimasi [10].
Kil Tdeal bile§imMiy(Ma)Miges)O1(OH) nH0 Tabaka tipi

1:1 Kaolinit grubu (birim formiil basina yiik yogunlugu: ~0)

Kaolinit (Aly) (Si)0s(OH4) Dioktahedral

Halloysit (Aly) (Si,)05(OH4)2H,0 Dioktahedral
1:1 Serpentin grubu (birim formiil bagina yiik yogunlugu: ~0)

Serpentin (Mgs)(Si4)0,0(OH)g Trioktahedral

2:1 Pirofillit grubu (birim formiil basina yiik yogunlugu: ~0)

Pirofillit (Al,)(S13)014(OH), Dioktahedral
Talk (Mg3)(Si4)O0,0(OH), Trioktahedral
2:1 Smektit grubu (birim formiil basina yiik yogunlugu: (~0.2-0,6)
Montmorilonit M, (Al,Mg,)(Sis)O19(OH,)nH,0 Dioktahedral
Beidelit M, (Al,)(SisAl)O0(OH), nH,0 Dioktahedral
Nontronit M, (F e2+3 ) (SigxAly)Oy(OH), nH,0 Dioktahedral
Saponit M;(Mg3) (SisAly)Op(OH), nH,0 Trioktahedral
Hektorit M,(Mg;_« Lix)(SL) 0o(OH), nH,0 Trioktahedral
2:1 Vermikiilit grubu (birim formiil basima yiik yogunlugu: (~0.6-0.9)
Dioktahedral vermikiilit Mx(Alz_yFe4+3) (SigAl)O(OH), nH,0 Dioktahedral
Trioktahedral M,(Mg3) (SizxAly)O10(OH), nH,0 Trioktahedral
vermikiilit

Endiistride hammadde olarak kullanilan killer, lokal olarak degisen cesitli isimler

altinda incelenebilmektedir.

Kalip Kili : Beyaz alevle yanar, plastikligi yiiksektir ve dokiime oldukga elverislidir.
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Tugla Kili: Bunlar demirce zengin oldugundan kahverengi veya sarimsi renkli
olabilmektedirler. Kum igerenleri oldugu gibi, saf olarak ta bulunurlar. Genellikle
ylizeyde veya ylizeye yakin yerlerde depolanirlar. Kil iceren kayaglarin bozunma
(eliivyal) ya da (aski) yikanma iiriinleridir. Tugla yapimi i¢in en kullanish malzeme
olup, biraz kum igermeleri, tuglanin kalitesini yiikselttigi i¢in arzu edilir. Diigiik

oranda karbonat igerigi tugla iiretiminde olumsuz etki yapmaz.

Sise ve Pota Kili : Kendilerinden i¢inde porselenin firinlandigi potalar {iretilen, atese

dayanikli killerdir.

Seramik endiistrisi i¢in killerin erime ve kaynama noktalari ile yanma (alev) renkleri
oldukca 6nemlidir. Bu endiistri dali i¢in kaolin gibi beyaz alevle yanan killer ¢ok
aranir. Isletilen kil yataklarmin hemen hemen hepsi tatli su ortami olusumlaridir.
Denizel kil olusumlarinda karbonat icerigi genellikle yiiksek olup bu da kilin

kalitesini diistirmektedir. Denizel killerin ortalama demir igerigide yiiksektir [11].

Kil mineralleri birka¢ degisik sekilde siiflandirilabilirler. Bu siniflandirilmalardan

biri tablo 2.4. de gosterilmektedir.
Ozlii seramik hammaddeleri 3 grupta incelenebilir;

A-Kaolin Grubu

a) Nakrit, dikkit, kaolinit (A1,053. 2S10,. 2H,0)
b) Anoksit (A1,03. 3Si0,. H,0)

c) Hulloysit (A1,03. 2Si0,. 4H,0)

d) Allofan (Al,O3. m SiO;. n H,O)

Kaolinit genellikle ¢ogu plastik seramik hammaddelerinin esas mineralidir. Su i¢eren
bir aliiminyum silikat olan kaolinit, mineralojik olarak Al,[Si,O5] (OH)4 grubundan
olusur. Si,0s grubu tipik olup, yaprak veya kat dokulu silikatlarin belirtisidir. Tiim
silikatlarin esas yapitasi, ortada silisyum iyonunun bulundugu dért oksijen iyonlu bir
tetraeder (=dort yiizlii) yapidir. Merkezdeki Si iyonu (+4 deg.) -2 degerli dort komsu
oksijen iyonlarinin birer negatif valanslari ile birlesir. O iyonlarinin arasina siabilen
Si iyonu, bozulmaz bir dzellik gosteren [Si04]* dértgen prizmay1 olusturur (Sekil

2.1).
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Kat dokulu silikatlarda bu [Si04]* dbrtgen prizmasi sekizgen prizmali dokulu agda

birlesir.

Kaolinittin mineral yapis1 Sekil 2.2 'de goriildiigi gibi iki tabakali olup, bu tabakalar

dortgen ve sekizgen tabakalardir.

S b

Sekil 2.1 [SiO,]* Dotgeni

Sekil 2.2 Sematik Kaolinit Yapisi

Kaolinit yaprakgiklar1 tam elastik olmamakla birlikte, biikiilebilir 6zellik gosterirler.
Mors'a gore sertlikleri 2-3 dolayindadir. Boylart 1000-5000°A, kalinliklar
200°A'diir. (I°A=10-8 cm.).

Kaolinit (A1,0;. 2S810,. 2H,0= 258) ham olarak % 39.50 A1,0s, % 46.55 SiO, %
13.95 H,O0 igerir. Pigsme sirasinda H,O ugarak % 13.95'lik ates kaybinm1 olusturur.
Pigsme sonucu geri kalan madde (A1,0;. 2S510,=222) %45.90 A1,03, % 54.10 SiO;
igerir. A1,05 2Si0,. 2H,0 bilesimi, kil cevheri minerali olarak adlandirilir. Dikit
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mineralojik formiilii Al, [Si,05] (OH)4. 211,0 olan bir aliiminyum silikat olup, atese
dayanikl killerin biinyesinde bulunur. Kaolinite oranla fazla olan 2H,0, 50-100°C

arasinda kolayca atilir.

o e B e
. 1 H 1

?P\\’P :1‘ 3
) f "b 3 b
Trodnad % A ﬁ i

KAGLINITE

Q-0 008 . s

Aﬁ inpampal
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& OXYeELN
¢ WYDROXYL
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& ALUMIMIUK

NACRITE

Sekil 2.3 Nakrit, Kaolinittin ve Dikit Sematik Yapisi

Sertligi 1-2 Mohs olan Dikit, diger kil minerallerinin yaprak striiktiiriine kargin

cabuk ve boru goriiniiglii yapiya sahiptir. Cubuk yapili taneciklerin ¢aplart 400-
700°A arasindadir (Sekil 2.3).

b- Montmorillonit Grubu

a) Pyrophyllit (A1,0s. 4S10,.H,0)

b) Montmorillonit (Al,03.4S10,.H,0+nH,0)
c¢) Beidellit (A1,03. 3Si0,.H,0.nH,0)

d) Nontronit (Al. Fe),03.3S10,,.H,0.nH,0)
e)Saponit (2Mg0.3Si0,..nH,0)

Kuru haldeki Montmorillonit biinyesine su alarak ilk hacminin 16 katina kadar
kristal iskeletini genisletebilir. Plastizitesi ve absorsiyon 6zelligi kaolinit,
pyropyllit ve talka oranla ¢ok yiiksektir. Yapisindaki Al, Fe ile yer degistirdigi
zaman Nontronit, Mg ile yer degistirdigi zaman da hektorit, Saponit ile saukonit

adlar ile anilir. Montmorillonit 1, montronit 2,5 Mohs sertlige sahiptir. Kaolinitin
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iki tabakali mineral yapisina karsin, montmorillonit kil minerallerinin 6zelligi, ii¢

tabakal1 mineral yapisinda oluglaridir (Sekil 2.4).

5i~-0-

Key:~ O Oxygen © OH [or H,0] @5i DAl

Sekil 2.4 Montmorillonitin {i¢ tabakali yapist

Montmorillonitin ideal formiilii olarak Al,05.4S10,.H,0=360 kabul edilirse, bunun
% 28.2 A1,03, % 66.8 SiO, ve % 5 H,O bilesiminde oldugu saptanir. Pigmis
durumda bu oran, % 29.8 A1,05 ve % 70.2 SiO, olarak belirlenir. Montmorillonit
dogada hicbir zaman saf olarak bulunmaz. Yiiksek oranla A1,0; ve MgO ile olusan

formuna beidellit ve yiiksek oranda Fe,O; igeren formunada montronit denir.

Genellikle bentonit formuna da sahip olan bu mineral emaye, sir ve ¢amurlarda
plastiklik i¢in kullanilir. Bentonitik yapili kil mineralleri ¢ok ince tanelidirler. %40

dolaymda < 0.06 mikron tanecige sahiptirler. Bu say1 kaolinlerde % 0.5-1.5 killerde
% 5-20 arasindadir.

Elektron mikroskopla yapilabilen gozlemlerde, kaolinitin iyi olusmus kristallerine
karsin, montmorillonitin kristallerinin ¢ok kiiciik, ince belirsiz sekiller ve zengin

ylizeyler seklinde oldugu izlenir.
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Montmorillonitlerin sulandirilmasi gii¢ olup, diger kil minerallerinin de kolaylik

sulanmasina engel olurlar. Cok kuvvetli tiksotropi 6zelligi gosterirler.

c- Illit veya Glimmer Sovylu Kil Mineralleri

Yiksek  oranli kil  minerallerinin  yer  aldigi illitler,  muskovit
(K»20.3A1,03.6S10,.2H,0) ve biotit (K,0.4Mg0O.2A1,05 .6S10,.H,0) olarak c¢ok
tanman glimmerlerden olusurlar. Illitler glimmerlere oranla daha az alkali olup, daha

fazla suludurlar. Hidratize glimmer atiklari olarak adlandirilirlar.

[llitler montmorillonit grubunda oldugu gibi, dértgen-sekizgen-dértgen olusan iic

tabakali kil minerallerinin sinifina girerler.

Glimmerlerin olusumlarindaki zamana ve uzakliga gore, bunlardan olusan illitler de
cok veya az ince taneli olurlar. Tugla kiremit hammaddelerinin i¢inde bol bulunurlar

ve kalkl1 yataklarda da ¢ikarlar. Mohs sertlikleri 2-3 arasindadir.

[1lit kristal suyunu montmorillonitte oldugu gibi diisiik sicaklikta, 100°C dolayinda
kaybederler.

Glimmer soylu killerin en Onemlilerinden biri olan vermikulit, yumusak talk
gorlinlisli, biikiilebilir yaprake¢ik dokusundan olusan, bronz renkli bir kildir. En
onemli Ozelligi, ani 1sitma sonucu, koriikk formu gibi patlayip genislemesidir. Bu

ozelliginden dolay1 yalitim maddesi olarak kullanilir [12].
2.4.1.1 Killerin kullanim alanlar ve teknolojileri

Bir kilin degeri kimyasal, mineorolojik ve teknolojik &zelliklerinden
anlasilmaktadir. Killerin kimyasal bilesimi: Killerin analizinde Al,Os, Si0,, Fe,0s,
K,0, Na,O, CaO ve MgO degerlerine bakilir. Al,Os; oraninin %20-40 arasinda
olmasi istenir. Bu deger seramik killerinde diisiik, refrakter killerde ytiksektir. Fe,Os
orani seramik killerinde %1’in, diger killerde %3’iin altinda olmalidir. SiO, orani
yuksek ise serbest kuartzin varligini gosterir. CaO ve MgO toplamu ile K,O ve Na,O
toplam1 ayr1 ayri yaklasik %1 olmalidir. Bunlarin yiiksek olmasi ates zayiatini

arttirir.
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Diinya piyasasinda, 1994 yili itibariyle kurutulmus yumrulu killer, yerinde yigin
teslimi olarak 32-60$/ton, yumrulu rafine kil nodiilleri ise yine y1gin teslimi olarak
65-90%/ton {izerinde islem gormiistiir. 2000 yili itibari ile dilimlenmis ve hava ile
kurutulmus yumrulu killer yigin olarak teslim sartiyla 36-64 $/ton, yumrulu rafine
kil nodiilleri y1gin olarak teslim sartiyla 78-100$/ton, havayla ayrilmis yumrulu toz
killer ise torbalanmuis teslim sartiyla 115-185%/ton fiyatlar1 uygulanmistir [13].

1. Seramik Endiistrisi : Seramik endiistrisinin ¢esitli dallarinda kil mineralleri
kullanilmaktadir. Seramik yapiminda kullanilacak killerin esit tane boyunda olacak

sekilde ogiitiilmeleri gerekmektedir.

2. Yapt Malzemesi Olarak : Kil tuglalarinin, kanalizasyon ve su borularinin
yapimi, yer ve duvar kaplamada kullanilan fayanslarin hammaddesi olarak ve c¢esitli

kaplarin yapiminda kullanilmaktadir.

3. Dokiimciiliik : Dokiimciiliikte kil, kum ile karistirilarak metal kaliplariin

yapilmasinda kullanilir.

4. Renk Giderici ve Emici olarak.

5. Cesitli Endiistri Dallar1 : Kagit, boya, plastik ve lastik endiistrilerinde dolgu
maddesi olarak, tarim ilaglarinda, tekstil endiistrisinde, ¢esitli sekillerde miirekkep,

marley, yapistirict iiretiminde, tipta ve eczacilikta kullanilir [11].

2.4.2 Ozsiiz seramik hammaddeleri

Ozsiiz seramik hammaddelerini kisaca su ile ¢amurlastirilip kurutuldugunda dagilan
tiirdeki yani sekillendirilmesi i¢in ilave malzeme katilmasi gereken hammaddeler
olarak tanimlayabiliriz. Bunlara 6rnek olarak; Kuartz, feldspat, magnezit, dolamit vb.

sayilabilir [6].
2.4.2.1 Kuartz
Yeryiiziiniin bilinebilen kismimin % 25 ini olusturur. Oksijenden sonra diinyada en

¢ok rastlanan silisyumun bir bilesimidir. Kimyasal formiilii SIO, olup, mol agirlig:

60 g dir; Sertlik derecesi Mohs'a gore 7 dir. Dogada kristal olarak dag kristali, kuartz
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ve kristal kuartz kumu olarak, amorf olarak ise flint ve sileks taslar1 seklinde
bulunurlar. Kuartz kristali granit gibi ana kayaclarin i¢inde bulunabildigi gibi, bazen
de tek basma, tanecik yapisinda olarak damarlar seklinde diger mineraller ile

karismis olarak bulunurlar [14].

SiO, veya diger adi silis, kuartz halinde dogada bol miktarda bulunur. SiO,
bilesiminde olan kuartzin i¢inde teorik %46.7 Si ve %53.3 O bulunur. En saf kuartz
bile eser miktarda Li, Na, K, Al, Fe, Mn, Ti bulundurulur. Saf kuartz renksizdir.
Mangan icerikli amatist ad1 verilen mineral pembe renkli bir kuartzdir. Dogada en
cok gri, sar1 ve beyaz renklerde bulunur. En ¢ok rastlanan minerallerden biridir.
Eridigi ortamlarda genlesme katsayisin1 diisiiriicii bir etki yapar. Tam olarak
erimemesi durumunda, aksine genlesme katsayisini yiikseltir. Erimemis kuartzin
genlesme katsayisi, erimige gore 150 kat biiytiktiir. Kuruma ve pisme kiigiilmesini
azaltir. Seramik yapilarda iskelet gorevini yapar ve deformasyonu Onler. Asitlere
dayanikliligr artirir. Kuartzin kristalin yapisi tetra hedral diizendedir. Tetrahedral

diizenli dizilirlerse silis minerali olusur.

Kuartz bagsta agat olmak lizere mil yatagi koruyuculari, saat tasglari, hassas terazi
yataklar1 ve havan yapiminda kullanilmaktadir. Kuartz’a yeterli bir basing
uygulandig1 zaman bir elektrik sarj1i meydana getir. Bunu tersine kuartz bir elektrik
alaninda birakilirsa mekanik olarak deforme olur. Buna piezo elektrik 6zelligi denir.
Gaz basinglarin1 belirleyen radarlarda, mikrofonlarda, televizyon pargalarinda,
saatlerde, telefon santrallerinde yaygin bicimde kristal kuartz tliketilmektedir.
Seramik sanayinde kullanilan kuartzin ise %97-98 SiO,, %0.25-0.50 ALOs, en
fazla% 0.25 Fe,03 ,%0.5-1.0 Ca ve %0.5-1.0 MgO bilesimi istenir. Kuartz dogrudan

veya silisyum karbiir elde edilerek asindirict ve parlatici olarak da degerlendirilir [6].

Silisyum dioksitin oda sicakliginda degismez formu beta kuartztir. Beta kuartzin
573°C ye kadar 1sitilmasi ile, bu sicaklikta alfa kuartz olusur. Bu reaksiyon geriye
dontislii olup, bu sirada kuartz hacimce biiylime de gosterir. Isitmanin yavas
stirdiiriilmesi ile alfa kuartz bu kez 870°C de alfa tridimite ve 1470°C de de alfa
kristobalite doniisiir. Bu dontisiimler dizisi, 1713°C de erime ile son bulur. Silisyum

dioksidin yiiksek sicakliktaki formlarindan olan tridimit ve kristobalit, soguma
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sirasinda birden diisiik sicaklik formlarina doniisiirler. Bu formlardan olan beta
tridimit 163°C de, gama tridimit 117°C' de ve beta kristobalit de 230°C de olusur.
Silisyum dioksitin doniigiimleri sonucu ortaya ¢ikan formlarmin hepsi farkli 6zgiil

agirliklara sahiptirler [14].

Brezilya’daki Minas Geraes ve Giaz yataklarinda iiretilen kristal kuartz diinya
iiretiminin 6nemli bir bolimiini olusturmaktadir. Ayrica Madagaskar, Amerika-
Arkansas, Uganda, Avustralya ve Sovyetler Birligi’'nde dnemli yataklar vardir. Telsiz
ve radar teknolojisinde kullanilan kristal kuartzlar giinlimiizde 6zellikle Japonya ve

ABD de sentetik olarak iiretilmektedir [11].

Kuartz, Tirkiye'de genellikle fay zonlarinda, catlaklarda, filonlarda ve cevher
yataklarinda gang minerali olarak bulunur. Ankara, Izmir, Aydin, Mugla, Canakkale,
Bitlis, Kiitahya illerinde genellikle filon bi¢ciminde kuartz rezervleri bulunmaktadir.
Tiirkiye'de 4-5 milyon ton mertebesinde jeolojik kuartz rezervi mevcuttur. Goriiniir
rezerv ve kaliteye yonelik ayrintili etiidler yetersizdir. Fakat anket formlarindan elde
edilen bilgilere gore Kale Madencilik A.S. Canakkale: Biga-Bayrami¢-Ezine
yorelerinde 800.000 ton goriiniir. Sogiit Madencilik A.S. Cine bdlgesi 2500 ton
goriiniir, Toprak Madencilik A.S. de 825.000 ton goriiniir kuartz rezervleri oldugunu

ifade etmislerdir. Bu ii¢ sirketin toplam goriiniir kuartz rezervleri : 1 627 500 tondur.

Tiiketim Alanlari: Cam, seramik, deterjan, dolgu maddesi, filitre sanayilerinde en

onemli girdidir. Cam sanayiinde kristal esya ve zliccaciye imalatinda; Seramik
Sanayiinde ise Sir ve frit yapiminda, yer ve duvar karosunda izolator, elektro-

porselen, glazir, sofra esyasi ile vitrifiye seramik yapiminda kullanilmaktadir.

Uretim Yontemi ve Teknoloji: Kuartz kristalleri {iretimi elle toplanarak

yapilmaktadir. Filon Kuartzlar ac¢ik isletme yoOntemiyle iretilmektedir. Bazi
ocaklarda iiretimden 6nce dekapaj islemi uygulanabilmektedir. A¢ik ocakta iiretim,
havali martoperfaratorlerle delinen delikler patlayici madde doldurularak patlatilarak
gerceklestirilmektedir. Elde edilen iri parcalar patlayici madde ile patlatilarak veya
hidrolik kiricilarla kirilarak boyutlan kiigiiltiilmektedir. Kirilmig Kuartzlar gerekirse
su ile yikanabilmektedir. Kiricilardan gegirildikten sonra degirmenlerle istenilen

ebada ogiitiilmektedirler. Degirmenler genellikle bilyali degirmendir. Boyut
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kontrolii elek ve siklonlarla yapilmaktadir. Diger taraftan Fe,Os icerigi flotasyon

yoluyla istenilen seviyeye indirilmektedir [15].
2.4.2.2 Feldspat

Genel tanimlamasi, icinde belli sayida alkali bulunduran alumina silikat olarak
yapilabilir. Feldspat bir eruptif (magmatik) kayag¢ olup, genellikle kuartz ile ve sik
sik da glimmer ile karismis olarak bulunur. Dogal feldspatlarda Na, K, Ca, Li, Ba, Cs

gibi oksitler farkli oranlarda yer alirlar.

Tablo 2.5 Feldspat Minerallerinin Cesitli 6zellikleri [ 14].

Kimyasal ve Mineralojik Ad1 Kimyasal Formiilii ve Ozgiil Agirlig Sertligi
Bilegimi
K-Feldspat/Orthoklas K;0.AL05.6Si0,16.9, 2.56 6
18.3,64.8
Na-Feldspat/Albit Na,0.AL05.6Si0,11.8, 2.61 6.0-6.5
19.4,68.8
Ca-Feldspat/anorthit Na0.Al,05.2Si0, 2.70 6.0-6.5
20.1.36.6.43.3
K ,Na-Feldspat/Plagioklase (Na,K),0.ALO;.6S10,
degisken
Na,0.A1,05.6S10,
Ga.Na- + Ca0.A,0,.2Si0, degisken 2.62 6-7
Feldspat/Oligoklase
Ba-Feldspat/Celsian Ba0.Al,05.2Si0, 3.37 6
40.9,27.1,32.0
K.Ba-Feldspat/Hyalophan + Ba0.A,05.28i0, degisken 2.84 6.0-6.5
Cs-Feldspat/Pollucit CS,0.2A1,0,.4S10, 2.90 6.5
Degisken
Li-Feldspat/Spodumen Li,0.A1,0;.4Si0, 2.64 5.0-6.0
8.0,27.4, 64.6

Lityum feldspat disinda tiim feldspatlar ii¢ boyutlu bir Si-Al doku iskeletine
sahiptirler. Feldspatlarda yer alan Bazik oksit: Al,03.S10; orani, bazik oksit alkali ise
1:1:6 oranindadir. Toprak alkalili feldspatlarda ise bu oran 1:1:2 seklindedir [14].
Tablo 2.5 de feldspat mineralinin ¢esitli 6zellikler tablo halinde gosterilmektedir.

Potasyum, sodyum ve kalsiyum aliimina silikat bilesimli bir mineral grubuna

“feldspat” denilmektedir. Bu minerallerin yapilarin1 birka¢ metal oksitten olusan
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kompleks silikatler olusturur. Yeryiiziinde en ¢ok bulunan kristal mineralidir.
Tasidiklar alkali oksitlere gore isimlendirilirler. Feldspatin en ¢ok rastlanan cinsi

ortoklas veya potasyum feldspat olup, formiilii K,0O.Al,03.6S10,’dir.

Bunun disinda albit veya sodyum feldspat, Na,O.Al,03.6Si0;, celsian veya baryum
feldspat, BaO. Al,03.6S10,, pegmatit veya sodyum-potasyum feldspat’lar bulunur.
Uzun zaman doga kosullarinda kalan feldspat, karbonik asitli sularla temas ettiginde

ayrisarak, potasyum karbonat, kaolen, silise donistir [13].

Feldspat cam hammaddesi olarak kullanildiginda, erimis cam kiitlesi i¢inde
aliminyum alkalilerle bir araya gelmesi sonucu cama kolay islenebilirlik 6zelligi
verir. Cama kimyasal duyarlilik kazandirir ve saydamligini uzun siire korumasini
saglar. Seramik endiistrisinde kullanilan feldspat, burada erime noktasini diisiiriicii
0zelligi nedeni ile yardimci olmaktadir. Seramik endiistrisinde kullanilacak feldspat
diisiik demir oksit igerigine (miimkiinse % 0.1in altinda) sahip olmalidir. Flotasyon
demirin uzaklastirilmasi i¢in en iyi ve en ekonomik yontemdir. Diisiik kuartz ve kil
icerigi zararli olmadig1 gibi bazen de arzu edilir. Titan hi¢ istenmez. Feldspat {iretimi
icin her zaman pegmatitlerin bulunmasi gerekmez. Demir ve Kuartz igerigi diisiik
volkanik kayaglarda bu amagla kullanilabilmektedir. Amerika'da bu amagla % 45-46
albit, % 13-25 nefelin, % 7-22 mikropertit, % 8-13 mikroklin ve % 0.3-3.3
muskovitten olusan nefelinsiyenitler kullanilmaktadir. Feldspatin kalitesini belirleyen

en 6nemli faktor kimyasal bilesimidir [11].

2.4.2.3 Kirec tasi1 ve dolomit

Dolomit, kirecgtaglarindan CaO'un yerini kismen veya tamamen MgQO'un almasi ile
olusur. Bu yiizden bilesimi acisindan kiregtaslari ile iliskili olup yanalda ve diiseyde
daima kiregtaglar1 ile gegislidir. Biinyedeki kalsit ve dolomit oranlarma gore bazi

aragtirmacilar tarafindan asagidaki gibi siniflandirilmaktadir.

% 10 dan az kalsit, % 90 dan fazla dolomit Dolomit

% 50-10 kalsit, % 50-90 dolomit Kalkerli Dolomit
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% 90-50 kalsit, % 10-50 dolomit Dolomitik Kiregtasi
% 95-90 kalsit, % 5-10 dolomit Mg. lu Kiregtasi
% 95 den fazla kalsit, % 5 den az dolomit Kirectasi

Gortldiigii gibi kiregtasi ve dolomit olarak kayag tiirii ayirimi yapilmasinda ve gegis
kayalarinin tesbitinde kayacin icerdigi kalsit ve dolomit minerallerinin miktar1 asil

roli Ustlenmektedir.

Dolomitin 6zgiil agirligi, MgO oranina bagl olarak 2.71 ile 2.87, sertligi ise Mohr
skalasina gore 3,5-4 arasindadir. Ticari safliktaki dolomitin ergime noktasi 1924-
2495°C arasinda degismektedir. Ihtiva ettigi organik malzeme miktar1 arttik¢a
koyulagmakla beraber genellikle pembe, kirli beyaz, beyaz-gri, siyah ve kahve
renklidir. Romboedrik sistemde kristallenen dolomit % 30.4 CaO, % 21.8 MgO ve %

47.8 CO; igerir. Empiirite olarak silikat, feldspat ve opak mineraller icerebilir.

Uretim: Dolomit iiretimi genelde basamakli agik isletme yontemi ile yapilmaktadir.
Bu yontemde; hazirlanan isletme projelerine uygun olarak basamaklar
olusturulmaktadir. Gerek basamaklarin olusturulmasinda gerek iiretim esnasinda
patlayici, dozer, loder, kamyon gibi herhangi bir agik isletmede kullanilan ekipman
kullanilmaktadir. Ac¢ik isletmelerde iiretilen dolomit bloklar1 kullanim amacina gére
isletme civarinda tesis edilen bir kirma eleme ve yikama tesisinde

ebadlandirilmaktadir.

Dolomit iiretiminde her ne kadar agik isletme yontemi yaygin ise de Isveg'te
"Ernstrom" ve Finlandiya'daki "Lohja Corp" sirketleri kapali isletme yontemi ile

dolomit iiretmektedirler [16].

Kiregtagt ve dolomit en yaygin kullanilan hammaddelerden biridir. Genel olarak
kullanim alanlar1 ¢imento sanayi, metalurji, kirma tas, tarim, kire¢ yapimi, cam
sanayi, yapitasi, kagit sanayi, seker sanayi, kimya sanayi, seramik ve tugla yapimi,
matbaacilik, meyve sular1 ve oto lastigi iiretimi olarak sayilabilir. Ayrica dolomit
yiiksek kaliteli refrakter yapiminda ve asbestle birlikte yalittm maddelerinin

iiretiminde kullanilmaktadir [13].
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2.4.2.4 Magnezit

Manyezit bir magnezyum karbonat minerali olup (MgCQO3), teorik olarak % 47.8
MgO ve % 52.2 CO; igerir. Saf halde iken manyezitin sertligi 3.5 ile 4.5 arasinda
degismektedir. Jel manyezitin 6zgiil agirlig 2.95 g/cm’, kristalin manyezitin ise 3.05
g/em’ tiir. Manyezit trigonal sistemde kristallesir, ikiz olusturmaz. Taneli, lifsi ve
tikiz dokulu olmas1 olagandir. Soguk asitlerde hi¢ ¢6ziinmez. Buna karsilik 1sitilmis

asitlerde diisiik ¢oziiniirliik gosterir. Di1s gorliniimii ile kalsit ve dolomite benzer.

Kristalin manyezit, icindeki eser element oranina bagli olarak beyazdan koyu
kahverengiye kadar cesitli renklere sahip olabilir. Beyaz, sari, kahverengi, gri ve
siyah olagan renklerdir. Jel manyezit, kristaline oranla genellikle daha saf ve eser

element icerikleri acisindan da daha fakirdir.

Magnezyum 6zgiil agirligi 1.74 g/cm?® olan bir elementtir. 651°C de erir ve 1110°C
de kaynamaya baglar. Giimiis grisi renginde, parlak bir metal olup, normal sartlar
altinda hemen mat renkli, ince bir oksit tabakasiyla kaplanir. 500°C nin iizerinde
parlak bir alevle yanarak MgO e doniisiir. Kolaylikla sekil verilebilen ve tel haline
getirilebilen bir metaldir. Refrakter hammaddelerin temel elementi olmasini,
oksijene karsi olan yiiksek afinitesi ve oksijenle birleserek olusturdugu magnezyum

oksitin 3000 °C sicakliga kadar ergimeyerek Ozelliklerini korumasina borgludur

[11].

Tablo 2.6 Magnezit ve brusitin bazi kimyasal, fiziksel ve teknolojik 6zelikleri [13].

OZELLIK MAGNEZIT BRUSIT
Bilesim MgCO03 Mg(OH)2
Bulunusu Kristalin veya Kriptokristalin -
Sertlik 3.5-5 2.5
Ozgiil Agirlik 3 2.4
Renk Bevaz. gri Mavi. vesil
Prosesler Kristalin: 200 - 300 °C'a, kriptokristalin Kalsinasyon
olanlar 1450 - 1750 °C'a kadar 1s1tma,
Aranan Sart Kristalin olanlar en az % 43 MgO, % 4.5 CaO,
kriptokristalin olanlar en az % 43 MgO ve %
2.5 CaO, en fazla % 2 Si0,
Kullanim Kristalin olanlar kostik, kriptokristalin Kalsine
Bic¢imi olanlar kalsine
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Magnezit 1sitildiginda 400°C’den itibaren MgO ve CO, bilesenlerine ayrilmaya
baslar. Isitilmaya devam edilirse 680°C sicaklikta bozunma tamamlanarak periklaza
(MgO) doniiglir. Kalsine magnezitin hemen hemen hepsi refrakter sanayinde
tilketilmektedir. Demir c¢elik sektoriinde yiiksek firn duvarlar1t yapimi ve
kaplamasinda kullanilir. Kostik magnezitin en 6nemli kullanim alan1 magnezyum
oksiklorit ve oksisiilfat ¢imentolarinin yapimidir [6]. Magnezitin sahip oldugu diger

ozellikler tablo 2.6. da gosterilmektedir.



BOLUM 3. Si;N, Bazli Seramikler

3.1 Silisyum Nitriir (SizNy)

Si3N4 adindan ilk defa 1857 yilinda Devile ve Wohler bahsetmistir. Fakat seramik
malzeme olarak gelistirilmesi 1960’lardan sonra olmustur. Silisyum Nitriir tozlar
ileri teknoloji seramik hammaddelerinden birisidir. En &nemli 6zelligi yiiksek
sicakliklardaki oksidasyona direnci, diisiik yogunluga sahip olmasi, yliksek sicaklikta
sertlik ve mukavemetini korumasidir. Bu ylizden motorlarda, yiiksek sicaklik
korozyonunun goriildiigli ortamlarda, yiiksek sicakliklarda c¢alisan tiirbin
elemanlarinin ve rulmanlarin {iretiminde ve de tornalamada takim ucu olarak
kullanim alanlar1 bulunmaktadir. 1970-1990 yillar1 arasinda ortalama diinya iiretimi
500 ton/y1l olan Si;N4 tozunun baslica iireticileri A.B.D., Japonya, Almanya, isvicre,
Ingiltere ve Kanada'dir [17].

Toz halinde {iretilen Si3N4 malzemeler a ve B-Si3N4 olmak iizere iki farkli polimorfik
yapida kristallesmektedir ve her iki yapida hegzagonal kristal kafes yapisina sahiptir.
Uzun yillar a-Si3Ny4, B-Si3Ny4'lin bir silisyum oksinitriirii olarak kabul edildi. Ancak
daha sonra a-Si3N4'lin gergek bir polimorf oldugu ve B- Si3N4 arasindaki 30 kj /mol
kadar bir entalpi farki tespit edildi. o-SisNs yapisal olarak B-SizN4'e ¢ok
benzemektedir. B-Si3N4 yapiya gore a-SisNs yapida her 30 N atomundan birinin
yerini oksijen atomu almig durumdadir. Kristal kafes yap1 ayni olmasina ragmen bu

durum kafes yapinin bazi parametrelerinde kiigiik degisimlere neden olmaktadir

a-SizsNy'e gore B-Si3N4 daha kararli yapida oldugunda yaklagik 1400 °C iizerindeki
sicakliklarda siirekli olarak a-SizN4'den B-SizsNj'e bir doniis vardir ve bu doniisiim
tersinir degildir. SizN4'lin birim yapist Si3N4'dortliisiinden olusmaktadir .Bu yapida
kendi i¢inde ii¢ boyutlu bir ag olugsmaktadir. Yapi igerisindeki her azot atomu ii¢ ayr1

silisyum atomu ile baglanmaktadir.
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Her iki yapida da yogunluklar birbirine yakin olup (3.20 gr/cm’), a-SisNy'den B-
Si3Ng'e doniisiim 1300-1450°C araliginda olmaktadir. B-SisN4 yapt a-Si3N4 yapiya
gore daha kararli oldugundan uygun sartlarda a-SizNs'den B-SizNi'e doniisiim

olurken tersi bir doniisiim s6z konusu degildir [18].

Leslie ve arkadaslarinin, silisyum nitriiriin kristal yapisi lizerine yaptigi ¢alisma
sonucunda ortorombik yapiya sahip oldugu tespit edilmistir. Ancak daha sonra
Vassilou ve Wilde, Tiirkdogan ve arkadaglar1 tarafindan yapilan c¢alismalar
sonucunda silisyum nitriiriin. yiiksek ve diisiik sicakliklarda iki ayr1 formda oldugu

tespit edilmistir ancak dogru kristal yapisi Hardie ve Jack tarafindan aciklanmistir

[9].
3.1.1 Silisyum nitriir’iin yapisi

Silisyum nitriiriin sinterlenmis ve reaksiyon bagli olmak iizere temelde iki formu
mevcuttur. Ayrica ince film seklinde ve amorf formlar1 da vardir. Her bir form
kendine 6zgii liretim yontemi, kompozisyon, yap1 ve ozellikler gdstermektedir. Bu
formlar temelde SizN4"lin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerini tasimaktadirlar. Yer
kabugunun olusumu sirasinda atmosfer kimyasal olarak indirgeyici oldugundan
biiylik oranda silisyum ve diger nitriirler bulunmakta idi. Si3Ny ilizerinde yapilan ilk
caligsmalar a-SizN4 (nierit) olusumunu ortaya koymustur. Deville ve Wohler 1859
yilinda diinyanin olusumu sirasinda silisyum ve azotun reaksiyona girdigini
savunmuslardir. 1896 yilinda SiO; nin karbotermal indirgenmesi ile SizNy iiretimi
konusunda bir alman patenti ortaya konulmustur. Weiss ve Engelhand 1910 yilinda
Si3N4 yapisinda Si ve N 3:4 stokiometrik oraninda olustugunu belirlemislerdir.
Bagslangicta SiO,’nin azot ile etkilesiminde SiN; Si;N, ve Si3Ny fazlar1 gézlenmistir.
1950'lerdeki x-1ginlar1 analizlerinde, her ikisi de hegzagonal forma sahip a ve 8
seklinde iki formu oldugu ortaya konmustur. Genel olarak SizN, seramiklerinin
yapist  Sekil 3.1'de verilmektedir. Buradan goriildigi gibi yapt  SizNg

tetrahedralarindan olusmaktadir.

B3 - Si3Ny4 fazi1 fenasit (Be;Si04) yapisi olusturmaktadir. Burada Be, Si ile O ile N yer

degistirir. Bu yiizden oksit dist bir seramigin boyle bir oksit yapisinda bulunmasi o
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kadar tanimlanmasi zor olan bir olay degildir. Sekil 3.1 a ve B - Si3N4 in kristal
yapisint  gostermektedir. Buradan goriildiigii gibi c-ekseni boyunca B-SizsNy igin
ABAB.... ve a -Si3Ny icin ABCDABCD.. ... seklinde atomlar siralanirlar .

a-SizNy yapisinda, her bir silisyum tetrahedralin merkezinde bulunur ve her azot trigonal
icinde yer alir. Her {i¢ silisyum ile diizlemsel koordinasyon olusur ve bdylece li¢ Si3Ny
tetrahedrast ile baglanir. Yap ayrica sekiz tiyeli Si-N baglart ile baglanmis plakalardan ve Si-N
kopriilerinden olusur. B-SizNs birim hiicresi SigNg ile P6;/m uzay grubundan olustugu
belirlenmigtir, a-SizN4, B-SisN4’ilin aynadaki ters goriintlisiinii icerir. Ayrica c-ekseni [3-
Si;N,'tin iki katidir. a-SisNy “tin birim hiicresi Sij» Nie. (Ps, ¢,) uzay grubu yapismdan olusur .

Birim Hiicre Tabam

/

/ Si;N4 Tetrahedrasi

> /

4
\.)\’Q
&

Sekil 3.1 SizN,’tin Kristal Yapisi [19]
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B-Si3N4 Yapisinda c-ekseninde 300 pm’lik bir bosluk ¢ap1 olusur. a-Si3N4 yapisinda
c-kayma vylizeyinde 140 pm capinda tiinellerle baglanmis biiyiik arayer atom
bosluklar1 olusur. X-1sinlar1 ¢alismalart a-fazinin bag uzunlugunun B 'ya goére daha

degisken oldugunu ortaya koymustur [19].

(@) (b)

Sekil 3.2 Si-N Tabakalar1 a) 0 -Si;N, b) B-Si;N, [19]

Tablo 3.1 o ve B -SI;N, yapilarinin kristallografik dzellikleri [19].

Form a (A°) c(A®) c/a V(AY) Yogunluk
(g/ cm’ )
a-SizNy 7.748 5,617 |0.725 292 3.184

B -Si3Ny 7.608 2911 |0.383 145.9 3.187
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3.1.2 Silisyum nitriir'iin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Toz halinde iiretilen Si3N4 malzemeler o ve B SizN4 olmak iizere iki farkli poliformik
yapida kristallenmekte ve her iki yapida da hegzoganal kristal kafes yapisina sahiptir.
a ve B silisyum nitriiriin c-ekseninin yonii boyunca olan kafes uzakliginda farklilik
gosterirler. a- SizNs’lin ¢ eksenindeki tekrar mesafesi B- SizNjs’kinin yaklasik iki
katidir (sekil 3.2). a silisyum nitriiriin artan sicaklikla B silisyum nitriire doniisen,
enerji zengini, yar1 kararli bir bi¢imidir. B yapis1 a’nin eriyik veya buharlagsmasiyla
meydana gelir. Silisyum nitriir, silisyum ile azotun 1200 °C {iizerinde dogrudan
reaksiyonu ile iretilir. Nitriirlesme reaksiyonu siddetli ekzotermik olup prosesin
sicakligint kontrol etmede giicliik ¢ikarmaktadir. Tablo 3.1. de a ve B -SI;Ny
yapilarinin kristallografik 6zellikleri

3Si(k) +2N2(g) _ 1400°C o - Si3zNg (3.1)

Silisyum nitriir normal basing altinda ergimez. Fakat azot ile sivi silisyuma
pargalanir. Ayrisma hizi 1800 °C’nin {izerinde oldukca siddetlidir. Bu nedenle saf
silisyum nitriiriin %100 densifikasyonu miimkiin degildir. Bu konudaki gelisme

ancak sinterleme katki maddelerinin ilavesi ile saglanir [6].

3.1.3 Silisyum nitriir’iin kullanim alanlar:

Si3N4 seramikleri, sahip olduklar yiiksek sertlik, diisiikk yogunluk, yiiksek
sicakliklarda mukavemetini korumasi, asmmaya ve yiliksek sicakliklardaki
oksidasyona ve korozyona olan direnci, diisiik 1s1l genlesme katsayist nedeniyle ideal
mihendislik malzemelerindendir. Bu ylizden bir¢ok yerde kullanim alan

bulmaktadir.

Ozellikle otomotiv sanayinde genis uygulama alani bulunmaktadir. Motorlarda,
piston, silindir astari, buji, atesleyiciler, 6n patlamali yanma odalari, pervaneler,
benzin enjektdr baglantisi ve vana olarak kullanilmaktadir. Yiiksek sicakliklardaki
korozyon ve aginma direnci sayesinde yatak bilyeleri, patlama memeleri, noziiller,

kimyasal s1ivi pompalama pargalar1 olarak kullanilmaktadir.
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Metal isleme bilesenlerinde, tel cekme hadde makaralari, takim uclari, demir dis1 ve
kompozit malzemelerin islenmesinde ve metal ergitme pargalar1 olarak
kullanilmaktadir. Ayrica 1s1 kalkan plakalar1 ve 1s1 izoleli seramik tuglalarda da kullanim
alam bulunmaktadir [19].

Silisyum nitriir seramiklerin uygulama alanlart genel olarak ii¢c boliime

ayrilmaktadir:

. Ozel refrakter malzeme olarak kullanin

. Yiiksek performansli seramik malzeme olarak kullanimi
. Elektrik ve elektronik alanindaki uygulamalari

Si3Ny esasli seramikler demir esasli olmayan metallerce kolayca islatilamazlar. Bu
nedenle endiistride ¢ok faydali bir refrakter olarak aluminyum endiistrisinde, cesitli
tiiplerin ve termocupl kiliflarinin imalatinda kullanilmaktadir. Yiiksek sicakliklardaki
uygulamalar i¢in demir metalurjisinde belirli alanlarda kullanilmaktadir [5]. Tablo

3.2. de silisyum nitriir kristalinin tipik 6zellikleri gosterilmektedir.

Tablo 3.2. Silisyum nitriiriin kristalinin tipik 6zellikleri [21]

Ayrisma Sicakligi 1900°C
Yogunluk (gr/cm?®)
Yogun SizNy Teorik  yogunlugun  %90-

Termal genlesme katsayis1 (20-1500 °C) ]2.9-3,6

Termal iletkenlik (W/mK)
Yogun SizNy 15-50

Termal difiizyon katsayisi(cm/sn)

Yogun SizNy 0.08-0.29
Spesifik 1s1 (J/kg°C) 700
Elektriksel direng (QQcm) 10"

Mikro sertlik (Vickers, MN/m?) 1600-2200
Young modiilii (GN/ m?)

Yogun SizNy 300-330

Reaksiyon bagli Si3Ny 120-220
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3.1.3.1. Alfa silisyum nitriir (o - SizNy)

Genel formiilii Sij,N 6 seklindedir, diislik sicaklik polimorfu olan bu faz 1400°C 'ye
kadar kararli yapidadir. Karakteristik (001) diizlemli hegzagonal yapiya sahip, 3
boyutlu kovalen paylasilmis ag olusturan Si3Ny tetrehedralart igerir. Si-N tabakalar
ABCDABCD... seklinde bir dizilim gosterirler. - SizN4 ise ABAB... seklinde bir
dizilim gostermektedir. Her iki polimorfta da AB tabakasi ayni olmakla beraber, o-
Si3N4 ‘deki ekstra CD tabakasinin varligi, bu tabakanin AB tabakasi {izerinde c-
kayma diizleminde hareketiyle ilgilidir. a-Si3N4‘deki daha uzun dizilim nedeniyle bu

polimorf daha sert bir yapiya sahiptir.

Her iki modifikasyon hegzogonal kristal yapida olmasina ragmen, farklihk B-
Si3N4'tiin SPH Latis'e sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla a-SizNy
diisiik sicakliklarda B-SisNy ise yiiksek sicakliklarda olusmaktadir [5].

3.1.3.2 Beta silisyum nitriir (B-SizNy4)

Genel formiili B-Si304 seklindedir. 1400°C° ye kadar kararli olan a- SizN4, bu
sicakligin tizerinde - SizN4'e doniismektedir. B- Si3Ny tiim sicakliklarda kararli olan
bir fazdir. o yapidaki SizNg’den B- SisN4’ii elde etmek igin a - SisNg’ii 1410 °C’nin
tizerine 1sitiriz. Bu arada unutulmamasi gereken bir sey var ki oda o - Si3N4’den B-

Si3N4’e doniisiimiin tek yanli yani geri doniisiimsiiz olmasidir [6].

B— SisNy ‘Uin iiretimi; o - SizN, —_141°c o B- SizNy
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Sekil 3.3 Si;N,’ilin polimorflarinin serbest enerji durumu [6]

1410°C’den sonra B-Si3sN4’nin serbest enerjisi a-SisN,’den daha diistiktiir (Sekil 3.3).
Dolayistyla daha kararli oldugundan yiiksek sicaklik uygulamalarinda B-SizsN4’i
tercih ederiz. a - Si3N4 oksijence zengin bir polimorf iken, - SizN4 oksijence zengin
degildir. Si ve N atomlarini igeren tabakalar yukarida da belirtildigi gibi, ABAB...
seklinde bir dizilim gosterirler. Her ne kadar a-Si3Ny kristal yapisi, - Si3N4’e gore
daha yiiksek sertlige sahip olsa da, B-Si3N4 miihendislik uygulamalarinda daha fazla
tercih edilmektedir. Ciinki bu form, ¢ubuksu mikro yapisi nedeniyle kendinden

takviyelidir ve bu da tokluk ve mukavemet agisindan 6nemlidir (sekil 3.4) [6].

(a) (b)

Sekil 3.4 (a) Silikatlarda ve Nitriir Yapilarda Dortlii Birim Yapi (b) B-Si;Ny Kristal Yapisi [1].
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3.2 SiAION Seramikleri

SiAION silisyum, aliiminyum, oksijen ve azotun bas harflerinden olusmustur.
SiAION birkag yolla iiretilebilir. Fakat tipik olarak SizN4, Al,O3 ve AIN’iin yliksek
sicakliklarda reaksiyonuyla iretilir. SiAION, orijinal bilesenlerinin degisik
miktarlariyla elde edilen bilesimlerin genel adidir. SIAION’un avantajlari, diisiik
termal genlesme katsayisi ve iyi oksidasyon direncidir. Potansiyel uygulama alanlari,
silisyum nitriiriinkine benzerdir (otomotiv parcalari, makine takim pargalar1 gibi).
Bununla birlikte, SiAION’un kimyasi karigiktir ve yeniden iiretilebilirlik ticari olarak

daha basarili olmasinin 6niindeki temel engeldir.

Gelismis seramik tozlarini elde etmek i¢in dogal hammadde kullanma egilimleriyle
uyumlu olduklarindan aliimina silikat minerallerinin karbo-nitriirleme reaksiyonlari
(eszamanl nitriirleme ve karbonla rediiksiyon) biiytlik bir teknolojik degere sahiptir.
Iyi karakterize edilmis minerallerden elde edilen seramik tozlari, seramik
parcgalarinin liretiminde katkilarin seviyesini kontrol etmek i¢in 6nceden saflastirilir.
Aliimina silikat minerallerinin karbo-nitriirleme reaksiyonlari, reaksiyon kosullarina
ek olarak hammaddelere de dayanan SiC-oksinitriir karisimlariyla ¢cok cesitli azotlu
uriinleri elde etmeye izin verir. Sonug olarak, reaksiyon {riinlerini 6ngdérmek i¢in

reaksiyon mekanizmasini bilmek énemlidir.

Biiytik bilimsel ve teknolojik ilgi sonucu meydana gelen B-SiAlON’lar, O'-
SiAlON’lar, ¢ok tipli SiIAION’lar, vs. gibi fazlar bu sisteme aittir. B-SiAION’lar,
ornegin; metal islemesi i¢in kesme aletleri iiretimi, ekstriizyon makineleri (kaliplar,
boru tesisatlari, kilavuzlar) i¢in matrisler ve diger bilesenler, gaz tiirbinleri i¢in motor
bilesenleri gibi teknolojik uygulamalarda en onemli fazlardir. Silisyum nitriir ile
SiAION arasindaki iligki bakirla piring arasindaki iliskiye benzer. Saf bakir yumusak
ve mukavemeti disiiriirken, %40 ¢inko ilavesiyle, bakir atomlar1 yapida herhangi bir
degisim meydana getirmeksizin ¢inko atomlariyla yer degistirdiginde, bakira nazaran
daha sert ve mukavemetli ve daha diisiik sicaklikta ergiyen dolayisiyla daha kolay

iiretilebilen bir alagim olusur [19].
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SiAION malzemeleri, sahip olduklar1 iistiin mekaniksel, kimyasal ve 1s1l 6zellikler
sebebiyle miihendislik uygulamalar1 i¢in olduk¢a avantajli malzemelerdir.
Miihendislik uygulamalarinda kullanilan iki tip S1AION seramigi vardir. Birincisi,
SiAION familyasiin ilk iiyesi olarak -SizN4 yapisindan elde edilen B- SIAION’dur.
B- SizN4, AlLO; ile etkilesime girdiginde Sitt iyonlarinin bir kisminin yerini A"
iyonlar;, N*iyonlarinin bir kisminm yerini de O” iyonlar1 alir ve SiAION kati
cozeltisini olusturur. [B-SiAION; Sie zAlzOzNg 7z (z<4.0)]. B-SiAION seramiklerinin
mikro yapisim1 - SizsNy gibi aspekt orani yiiksek (ignemsi) taneler olusturmaktadir.

Bundan dolay1 da kirilma toklugu oldukea yiiksektir (8 MPa'?).

Ikinci bir tip kat1 ¢ozelti olan M-Si-Al-O-N, a- SizNy esaslt sistemde olusur ve a-
SiAION olarak bilinir. Burada M; Li, Mg, Ca, Y, Ln (Yb ile Nd arasindaki tiim nadir
elementler) gibi bir metal katyonunu temsil etmektedir. Farkli katyonlarla stabilize
edilebilen a-SiAION’larin kararl oldugu faz bolgesi, yapiy1 kararh tutan katyonlarin
yar1 ¢aplarina baglidir ve iyon yar1 ¢apr azaldik¢a a-SiAlON’un kararlilik bolgesi
genislemektedir. Bundan dolay1 da Yb*™ (0,86A ) katkili a-bdlgesi, ayni sicaklikta
Nd** (0,99A) katkili a bdlgesinden ¢ok daha genistir. Sekil 3.5 Si-Al-O-N sisteminin
davranis diyagrami 1700°C’lik bir sicaklikta ikili salt bir sistem olarak gosterilmistir.

a ve B -SiAION seramiklerinin genel karsilastirilmasi Tablo 3.3 de verilmistir [6].

Tablo 3.3 o ve B -SiAION seramiklerinin genel karsilastiriimasi [19]

Avantajlar Dezavantajlar
a-SiAION e Minimum tane smir fazina e Basingsiz sin terlemeyle zor
sahip tek fazli SIALON sinterlenir.
iretimini saglar. e Sahip oldugu eseksenli mikro
B -SiAION e Ucuz ve kolay sinterlerne e Daima camsi ya da kristalin
teknigi olan basingsiz tane sinir fazi1 mevcuttur.

sinterlenebilir e Kismen diisiik sertlik
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Sekil 3.5 Si-Al-O-N sisteminin eskenar dortgenle gosterimi [20]
Sis0s 6:3(3AL,05 25i05) AlOg

{1 Leratan,0n.AIN

3[Sip0)

Sighe 1700°C ALN,

Sekil 3.6 1700°C ‘de Si3N,4-Si0,-AIN-ALO; faz diyagrami [20]

Sekil 3.5°de gosterilen sistemde AIN kosesine yakin olusan 6 faz vardir ki bu fazlar
birbirlerine yapisal olarak ¢ok benzer olup wurtzite tipi AIN bilesigindeki atomik
diizene dayanir. Bu fazlar 4<m<9 oldugu yerde (Si, Al)y (O, N)p+ tipinin sabit
metal\ametal oraninin ¢izgileri boyunca bir kat1 ¢ozelti dagilimi gosteren coklu fazlar
serisi sergiler. Yani bu fazlarin yapisi, metal ‘(Al, Si) / ametal (O, N) oranina dayanr.
Bunlarin homojenlik bolgesi MxXy+1 (4<m<10) formiilii ile ifade edilir ve ¢ogu

uygun sekilde Ramsdell sembolleri tarafindan sembolize edilir. 8H, 15R, 12H, 21R,
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27R VE 2H ° (6 = diizensiz yapidir) [20]. Sekil 3.6. da 1700°C ‘deki Si3N4-SiO,-
AIN-Al,O; faz diyagrami gosterilmektedir.

3.2.1 o-SIAION

a-SiAION, a-Si3Ny birim hiicresi tizerine kurulu bir kati1 ¢ozeltidir. Genel gosterimi
M-Si-Al-O-N seklindedir. Burada M: Mg, Li, Ca, Y, ve Ce'dan Lu'ya kadar diger
biitiin nadir toprak elementlerini kapsamaktadir. a-S1AION'un birim hiicresinde iki
atomlar arasi bosluk vardir, bu bosluklara ilave atomlar girebilmektedir. a-SiAION'
un olusumunda iki tiirlii yer degistirme mekanizmas1 gériiliir. Ik yer degistirme, -
SiAION'a benzer olarak Si ve N atomlar1 esit miktarda Al ve O atomlar ile yer
degistirmesidir. ikinci mekanizmada ise, pm(Si™ ) iyonu ile pm(Al™ ) iyonu yer

degistirir [5].

Sekil 3.7 C eksenine dik o sialon yapisinin goriiniimii [5]

Bu kismin yer degistirmesi sonucunda olusan yiik dengesizligi yapiya giren ve

formiilde M ile gdsterilen katyon ile korunur (sekil 3.7). a sialon’un genel formiilii:
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MxSi12-(m+n)A1m+nOan6-n

seklindedir. Burada x, yapiya ne kadar metal atomunun girdigini m ve n degerleri ise
Si3N4 yapisinda meydana gelen yer degisiminin miktarint belirtir. X degeri m

degerinin katyonun valansina boliinmesi ile elde edilir.

a-SIAION’da siv1 faz sinterlemesi ile yogunlagir, ancak a-SiAION un basingsiz
sinterlenmesi B-SiAION’dan daha zordur, ve ¢ogu zaman sicak presleme gerektirir.
a-SIAION"un olusumu sirasinda metal katyonlari yapiya girdiginden sivi faz
miktarinda azalma goriliir. Bu durum yogunlagsmanin zorlugunun bir sebebidir.
Ayrica bu 6zellik yiiksek sicaklik mekanik 6zellikleri agisindan 6nemlidir, ancak ¢ok
fazla oranda katyon ilavesinde yiiksek sicaklik 6zellikleri olugan sivi fazdan dolay1

kotii yonde etkilenir.

AN,

(a)
Sekil 3.8 Janecke prizmasini kullanarak (a) M-Si-AI-O-N sistemi [21].
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Qi
(b)

Sekil 3.9 Janecke prizmasini kullanarak (b) bu sistem {izerindeki P noktasinin  bulundugu diizlem
[21].

a-SiAION geleneksel olarak es eksenli tanelerden olusur. Bu yapidan dolay1 ¢ubuksu
tanelerden olusan B-SiAION’a gore daha diisiik kirilma tokluguna sahiptir. Ote
yandan farkli boyuttaki atomlardan olustuklarindan 1sil iletkenlikleri diisiiktiir. Bu
sebepten 1s1l sok dayanimlar1 B-SiAION’lara gore daha katiidiir [22].

Si-Al-O-N sistemine li¢iincii bir metal ilave edildiginde, sistem M-Si-Al-O-N besli
sistemine doniisiir. Sekil 3.8. ve 3.9.°da gosterilen Janecke prizmasiyla ifade edilir.
Ugiincii metal konsantrasyonu iigiincii boyut olarak dikey gerceklestirilir. Prizmanin
on tlggensel yiizii nitriirleri, arka yiizli ise oksitleri temsil eder. Sekil 3.8.‘de
gosterildigi gibi P noktasinin 6n yiize olan mesafesi O/(O+N) ekivalentinde
konsantrasyon oranin1 ifade eder. Yine sekil 3.8.°deki gibi, metal atom
konsantrasyonlari, ekivalent olarak her ii¢c komponentli sistemde oldugu gibi genel
yolla ifade edilir. Prizmadaki her nokta 12 pozitif, 12 negatif degerligin
kombinasyonunu gdsterir ve prizmanin kenar1 degerlik birimleri ile dlgiilendirilir

[21].

3.2.2 B-SiAION

B-SiAION’lar atomik diizlemlerinden dolay1 silisyum nitriire benzer mekanik ve

fiziksel ozelliklere sahiptir. Bunlar, yiiksek mukavemet, diisiik siirtinme katsayisi,
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yuksek asinma direnci, yiiksek sertlik, yiiksek sicaklikta yliksek mukavemet, diisiik
genlesme katsayisi, yiiksek termal sok direnci, yiiksek oksidasyon ve korozyon
direnci gibi 6zelliklerdir. Ornegin z=3 olan B-SiAlON’lar da termal genlesme
katsay1s1 0=2.7x10/°C olup, B- SisN4’kinden (3.5x10°°C) daha diisiiktiir. p-SizNy’de
silisyum, yapinin degisimi olmaksizin aliiminyumla yer degistirilebilir. Asagidaki

denklem geregince oksijenle esit bir miktarda nitrojenin yeri de degisebilir.

Si* N* = A’ O* (3.1)

Bu yiizden Sig.z Alz Oz Ng.z genel formiilii tarafindan gosterilen ve B-sialon olarak
s0z edilen bir kat1 ¢ozelti serisi olusmasi i¢in B-silisyum nitriir, Si3N4-Si0,-AL0;-
AIN sisteminde genis homojen dagilim gosterir. Yani B- SizsNy’lerde yapisal bir
bozulma olmadan Si3;Ny ile Al,O; arasinda bir yer alan kati eriyik meydana gelmistir.
Olusan B-SiAION ’un genel formiilii silisyum nitriiriin birim hiicresi (SigNg) esas
aliarak SiszAlzOxNs.z seklinde olusmustur. B-SiAION fazinin bilesiminde z degeri
0 ile 4,2 arasinda degisebilmektedir. Formiildeki z silisyum atomlart ile yer
degistirebilen aliiminyum atomlarinin sayisinm1 gostermektedir. Bu bilesik kimya
terminolojisinde oksinitriir olarak kabul edilmesine ragmen genel olarak ticari
kullanimda ve literatiirde SiIAION olarak adlandirilmaktadir. B-SiAION yapisindaki
seramik malzeme genellikle SisN4, ALLO; ve AIN veya SizNy, SiO, ve AIN tozlarin
karigimindan tiretilmektedir (sekil 3.10.) [6].
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Sekil 3.10. C eksenine dik B-sialon yapisinin goriiniimii [5].

B-SiAION’un buhar basincit kati ¢ozelti olmasindan dolayi, buhar basinci saf
cOzeltininkinden yani silisyum nitriirlinkinden daha distktiir. Boylece silisyum
nitriire oranla, yapilan ilavelerle birlikte (MgO, Y,0s3), diisiik sicakliklarda sivi faz
olustururlar. Olusan bu sivinin miktarinin kontrolii basingsiz sinterleme ile malzeme
iiretimini saglar. Ayrica diisiik sicaklikta sinterleme tane biiyiimesine engel olur,
boylece de kiigiik tane boyutuyla yliksek mukavemet saglanir. Bununla birlikte diisiik
buhar basinci yiiksek sicaklikta buharlasmay1 ve ayrigmayr onlediginden, B-SiAION
termodinamik olarak -SisNs’den daha stabildir [21].

Sonug¢ olarak seramik par¢a basingsiz sinterleme ile sicak preslemeye gerek
kalmadan tam olarak yogunlastirilabilir. Yogunlagma sirasinda seramik malzemenin
tane sinirlarinda camsi yap1 (Y-Si-Al-O-N) olusur. Tane sinirlarinda olusan bu cam
yapinin diigiik sicakliklarda uygun miktarda sivi olusturur. Bu s1vi seramik parganin
uzun sire 1000 °C'min iizerindeki sicakliklarda kullanimini engeller. Bunu
engellemek i¢in 1300-1400 °C arasinda son bir 1s1l islem yapilir. Isil iglem sirasinda
camst yapl1 ana malzeme ile reaksiyona girer ve tane smnirlarinda yitriyum-

aluminyum-garnet (YAG) ve hafif degisime ugramis B-sialon olusur. Elde edilen
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malzemede taneler arasinda cam yapi olmadigindan iyi bir siirlinme 6zelligine
sahiptir. Sonugta B-sialon + cam ve B-sialon + YAG olmak {izere iki ticari iiriin elde
edilir. Bunlardan YAG igeren malzeme mukavemet ve siirlinme direncini 1400°C
tizerine kadar muhafaza edebilir. Tablo 3.4. de B-SiAION’ un bazi &zellikleri

verilmektedir.

Tablo 3.4 B-SiAION’ un 6zellikleri [6]
Ug nokta egme mukavemeti, (20°C) 945 MPa

Cekme mukavemeti, (20°C) 450 MPa
Basma mukavemeti, (20°C) 3500 MPa
Young modiilii, (20'C) 300 GPa
Sertlik (20°C) 1800 HV 0.5
Kirilma toklugu (Ky) 7.7 MPa m"?
Poisson orant 0.23
Yogunluk 3.25 gr/em’
Termal genlesme katsayisi 3.06x10°/°C
Termal iletkenlik (20°C) 22 Wm 'K
Elektrik direnci (20°C) 10"

Isil sok direnci (sogutulmus suda) 900 °C
Strtinme  katsayist (SiAION- 0.04

SiAION)
SisAION; + Y-Si-Al-O-N > Sisi, Alj, O, Noiy + Y3AL15012
B-sialon Cam B-sialon YAG

(-sialon, seramikler ekstriizyon takimlarinda, c¢ekme kaliplarinda, kaynak
elemanlarinda ve endiistriyel asinma takimlarinda kullanilmaktadirlar. En 6nemli

kullanim alanlarindan biri de talasli imalat sanayinde kesici ug olarak kullanilmasidir

[8].



BOLUM 4. SILISYUM NITRUR (Si;zN;) SERAMIKLERININ
URETIMI

4.1 Silisyum Nitriir Tozlariin Eldesi

Kovalent bagl SizN4 6nemli seramik hammaddelerindendir. Bunun sonucu silisyum
nitriir bagli malzemelerin bir¢ok 6zellikleri de kovalent bagin getirdigi yiiksek bag
enerjisi nedeniyle ¢ok iyidir. Fakat ergime sicakligi yiiksek oldugu igin silisyum
nitriir dokiim teknikleriyle degil toz metalurjisi yontemiyle tiretilebilir. En ekonomik
iiretim yontemini bulmak icin siirekli ¢alismalar yapilmaktadir. Bu yonde ¢aligmalar
biiyiik hizla devam ederken silisyum nitriir iretiminde ortaya konan en dnemli iiretim

yontemleri Tablo 4.1 'de verilmektedir [23].

Kat1 hal reaksiyonu kinetik olarak ¢ok yavagtir. Uzun reaksiyon zamanina ve yiiksek
reaksiyon sicakligina ihtiyag¢ vardir. Kati hal reaksiyonu sonucu kaba silisyum nitriir
iiretilir ve silisyum nitriiriin 6giitiilmesi ve aritilmasi gerekir. Yanma ile sentezleme
yonteminde 700 atm 'in {izerinde bir azot basincina ihtiyag vardir. SiCls ve NH; 'lin
buhar-faz reaksiyonunda ince film seklinde silisyum nitriir iiretilir. Fakat bu yontem
kiitle halinde silisyum nitriir toz {iretimi i¢in uygun degildir. Silisyum dimidenin
bozunumunda ise 1600°C {izerinde bir sicakliga ihtiya¢ vardir. Elde edilen elyaf

yapidaki silisyum nitriiriin islenmesi de olduk¢a zordur [1].
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iSLEM

GENEL REAKSIYON

Metalik Silisyum Tozunun

Nitrirlenmesi

3Si + 2N, 1200-1500°C Si3N4

Si0,’in Azot Ortaminda Karbo-

3SiH, + 4NH; — 92192 o Si N, + 12H,

. ) 3Si0, + 6C + N, —1200-1700°C o Qj:N, + 6CO
Termal Indirgenmesi ve
Nitriirlenmesi
Yanma ile Sentezleme 3Si+N, __7%am o Gi.N,
Buhar-Faz Reaksiyonu 3SICl, + 4NH; __1100-1350°C Si;N, + 2NH,
Silisyum Dimide ’nin Cokelmesi SiCl, + 6NH, 30 (+700C) Si (NH), + ANH,CI
ve Bozunumu

3Si (NH), — —1800°C¢ ¢ Si;N,+2NH;

Lazerle Sentezleme

Plazma ile Sentezleme

Plazma

3Si3Hy +4NH; — > SizNy+ 12H,

Plazma

3SiCly +4NH; —— > SisNy + 12HCI

4.1.1 Metalik silisyum tozunun nitriirlenmesi

Cesitli toz treticileri tarafindan en ¢ok kullanilan yontemdir. Tepkime formiiliinden

gortldiigii gibi, N> veya NHj3 atmosferine ince silisyum tozu kontrollii kosullarda

konur ve sicaklik 1200°C’ye c¢ikartilir. 1400°C ile 1500°C arasinda nitriirleme

tamamlandiktan sonra 6giitme ve gerekirse aritma iglemleri uygulanir.

3Si + 2N2 —> Si3N4

(4.1)

Bu tepkime siddetli 1s1 verici olup, sinterleme i¢in malzemelerde istenen o oranini

yuksek tutmak zordur. Kritik nokta sicaklik yiikselmesinin tutulup nitriirleme
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tepkimesinin ilerlemesinin saglanmasidir. Bu yontemde, SizN4 tozunun safligini
kontrol eden ana faktorler, silisyum saflig1 ve tane iriligidir. Silisyum nitriir tozunda
kalan demir, aliiminyum, kalsiyum gibi katisiklar sinter blinyenin 6zellikleri iizerinde
onemli etkiler yaratir. Tozdaki oranina gore, baslangic maddesi silisyum igindeki

aliminyum olumsuz bir faktérken, demir olumlu bir faktor olarak etkilidir [1].

4.1.2 Karbotermal indirgeme ve nitriirleme (KTIN)

Karbo-termal rediiksiyon yontemiyle non-oksit seramiklerin tiretimi, diger toz {iretim
yontemlerine nazaran tek bir reaksiyon kademesinde ger¢eklesmesinden dolay1
avantajlidir. Bu ylizden karbotermal rediiksiyon yontemi en ekonomik toz iiretimi
yontemidir. Ayrica karbotermal rediiksiyon yonteminde klor gazi ve HCI gibi
cevreye zararl atiklar olusmadigindan ¢evre kosullart goz oniine alindiginda diger
toz hazirlama yontemlerine nazaran da avantajlidir. SiO; 'den karbotermal indirgeme
ve nitriirlerme ile SizN4 toz eldesi ilk olarak 1925 yilinda uygulanmig ve 6zellikle
19701 yillardan sonra genis bir uygulama alam1 bulmustur. Asagida verilen

reaksiyonlar meydana gelmektedir [6].

1400°C

Si0; (katy T Cxay = SiO(gaz) + CO (guz) 4.2)
. 1400°C .

3SIO(gaZ) + 3C(kat1) + 2N2 _— SI3N4 + 3C0(gaz) (43)

38i0(gs) + 3CO e + 2Nagaary — 22— SisNygany + 3COsea) (4.4)

Karbo-termal indirgeme ve nitriirleme de sicaklik, C/SiO, molar karigim orani, deney
stiresi, nitriirleme ortaminin basinci ve ortamdan gegen azot miktar: deney sonucunu
etkileyen parametrelerdir. C/SiO; karisim orani: SisNg olusumu igin gerekli olan
C/S10; stokiometrik molar orani 2/1 oldugu bilinmektedir. Fakat karbon miktarinin
artmasi reaksiyonu hizlanmakta ve nitriir doniisiimiinii artirmaktadir. Yaygin kan1 C
miktariin SiO, 'den normal stokiometrik orana gore 4 veya 5 kat daha fazla
olmasidir. Karbon miktarinin artmas1 4 kat ve altinda bir problem meydana
getirmezken, stokiometrik molar oranin 5 kat veya bunun tizerine ¢ikildiginda SiC

olusumu gdzlenmistir.
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Kullanilan hammaddelerin igerdigi safsizliklar agisindan bakildiginda nitriirleme
islemi i¢in gerekli karisim tozlar hazirlanirken silika ve karbon karasinin saflik
derecesinin yliksek olmas1 gerekmektedir. Fakat %100 saflikta toz malzeme tiretmek
miimkiin degildir. Tozlardaki safsizliklar tozun kaynagindan veya iretim
asamalarindan kaynaklanmaktadir. Normal, sartlar altinda 1400°C'de yapilan
nitriirleme isleminde yaklasik olarak %90 a-Si3N4 ve %10 B-Si3Ns olusmaktadir.
Fakat karisim tozun sahip oldugu 6zellikle oksit bilesikleri o - SisN4 ve B-SizN4 faz
oranlar lizerinde dnemli bir etkiye sahiptir. Nitriirleme islemi sonucunda ilk énce a-
Si3N4 olusurken, Fe, Fe,Os;, CaO, MgO, Na,O ve V,0s gibi kalint1 oksitlerin,
olusturduklar1 diisiik ergimeli &tektik yapilarin etkisi sonucunda a-SizNs yerine

kolayca - Si3N4 olusumu gerceklesir [21].

4.1.2.1 C/SiO; karisim orani

Si3N4 olusumu i¢in gerekli olan C/SiO, stokiometrik molar oranm1 2/1 oldugu
bilinmektedir. Fakat karbon miktarinin artmasi reaksiyonu hizlanmakta ve nitriir
doniisiimiinii artirmaktadir. Yaygin kan1 C miktarinin SiO, ‘den normal stokiometrik
orana gore 4 veya 5 kat daha fazla olmasidir. Karbon miktarinin artmasi 4 kat ve
altinda bir problem meydana getirmezken, stokiometrik molar oranin 5 kat veya

bunun {izerine ¢ikildiginda SiC olusumu gozlenmistir [8].

4.1.2.2 Deney sicakhgi

Si3Ny eldesi i¢in yapilan ¢alismalar genellikle 1200 °C ve 1450 °C sicakliklari
arasinda gerceklestirilmistir. Biitiin ¢aligmalar bu sicaklik araliginda yapilmistir. Si-
0,-C-N; reaksiyon sisteminde Si3N4 fazinin yanisira gézlenen diger bir kararli faz
ise SiC olup olusmast belirli bir kritik sicaklik iizerinde ve diisiik azot kismi
basinglarinda gerceklesmeye baslar. Bu kritik sicaklik C/SiO; orant 3'den biiyiik
olmas1 durumunda 1450°C” dir [5].
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4.1.2.3 Deney siiresi

Karbotermal indirgeme ve nitriirleme ile SisNy4 eldesinde nitriirleme siiresi 6nemli
Olciide deney sicakligina, karisi haldeki karbon karasi ve silika kaynagi tozun
kimyasal ve fiziksel Ozelliklerine bagli olarak degismektedir. Karbon karasi ve
silikanin tane boyu kiiciiliip yiizey alani artarken nitriirlemede daha hizli
gerceklesmektedir. Genellikle uygulanan deney stireleri 2, 4, 6, 8, 10 saat iken

nadiren 16 ve 24 saat deney siireleri de uygulanmaktadir [1].

4.1.2.4 Azot akis hizimin etkisi (Reaksiyon gazi kismi basincinin etkisi)

Si3N4 olusum reaksiyonunun istenen yonde ilerleyebilmesi i¢in Pco3 / Pn 2 kismi
basing oraninin diistik tutulmasi gereklidir. Azot kismi basincinin ¢ok diisiik olmasi

halinde 4.5‘nolu reaksiyon uyarinca SiC fazi olusabilir.

Ny 10 TR k] G — > SiC+2CO (4.5)

1327°C de Pco=0,13 atm PN2=0,87 atm sartlarinda SisNy olusurken 1527°C ‘de ayni1
Pco- PN? sartlarinda SiC’iin kararlilik bolgesine girildigi igin reaksiyonun iiriiniiniin
SiC olmasi beklenir. Bu yiizden yiiksek sicakliklarda SizN4 {iretimi i¢in azot kismi

basincini 1 atmosferin lizerine artirmak gereklidir [1].

4.1.2.5 Kullamilan hammaddelerin icerdigi safsizhiklar

Nitriirleme islemi i¢in gerekli karisim tozlar hazirlanirken silika ve karbon karasinin
saflik derecesinin yiiksek olmasi1 gerekmektedir. Fakat %100 saflikta toz malzeme
iretmek miimkiin degildir. Tozlardaki safsizliklar tozun kaynagindan veya iiretim
asamalarindan kaynaklanmaktadir. Normal sartlar altinda 1400°C’de yapilan
nitriirleme isleminde yaklasik olarak %90 a- SizN4 ve %10 B-SisN4 olusmaktadir.
Fakat karisim tozun sahip oldugu 6zellikle oksit bilesikleri a- SisN4 ve B-Si3Ny faz
oranlar1 iizerinde onemli bir etkiye sahiptir. Nitriirleme islemi sonucunda ilk 6nce a-

Si3N4 olusurken, Fe, Fe,O;, CaO, MgO, Na,O ve V,0s gibi kalint1 oksitlerin,
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olusturduklar1 diisiik ergimeli otektik yapilarin etkisi sonucunda a-SizN yerine

kolayca B-Si3N4 olusumu gerceklesir [8].
4.2 Si;N,’den Bulk Malzeme Uretimi

Yogunlagma {izerine yapilan c¢alismalar SisNg’in tam yogunluguna yakin
yogunlagsmasina asagida verilen yollar1 takip ederek, cogu zamanda bunlarin

bilesenleri kullanilarak ulasilabilecegi belirlenmistir.

1- Siiper ince tozlar kullanmak,
2-Harici basing uygulamak,
3- Sinterleme sicakligini arttirmak,

4- Silisyum nitriirli yatak malzemesi kullanarak degisik silisyum bilesenlerinin kismi
basing dengesini kurmak,

5- Ozellikle siv1 faz olusturmak igin sinterleme katki maddesi ilave etmek.

Ik dort uygulama ile yeterli yogunluk artis1 saglanamazken uyun bir sivi faz
olusturan katki elemanlar katarak Si3N4’lin yogunlugunu artirmak en iyi sonug veren

uygulamadir [8].

4.2.1 Nitriir seramiklerin s1vi-faz sinterlenmesi

S1v1 faz sinterlemesinde sivi faz olusumu igin iki ana mekanizma vardir. Bunlardan
birincisi farkli kimyasal bilesimlerde toz karisimi kullanmak olup, bu yontem en
yaygin alarak kullanilan yontemdir. Sinterleme sirasinda farkli bilesimdeki tozlarin
etkilesimi ile sivi faz olusur. Ikincisi ise sivi fazin toz karisiminda bulunan
bilesenlerden bir tanesinin ergimesi veya otektik faz olusumu ile olusmasidir.
Olusan bu siv1 faz ¢éziinme durumuna gore sinterleme sirasinda alagim olusumu ile
ortadan kalkabilir (gecici sivi faz sinterlemesi veya reaktif sinterleme) veya
sinterleme siiresince i¢ yapida siirekli olarak bulunabilir (siirekli sivi faz

sinterlemesi) [8].



53

Si3N4'iin sivi faz icerisinde sinterlenebilirligi ilk olarak SisNjtln MgO ile sicak
preslenmesi esnasinda tespit edilmistir. Sivi-faz sinterlemede MgO gibi uygun oksit
yaklasik % 4-8 oraninda Si3;Ny'e katilip, ham olarak preslendikten sonra 1650 °C
iizerindeki bir sicakliga kadar 1sitildigi zaman, SisNj'e katilan oksit haldeki katki
eleman1 Si3Ny taneleri yiizeyinde olusan SO, ile reaksiyona girmek sureti ile bir
silikat siv1 olusturmaktadir (Sekil 4.1). Sivi igerisinde ¢Oziinen nitriir, bir oksinitriir
sivi olusturmaktadir. Bu oksinitriir yapt azotca tam doydugunda elyaf yapida 8-
Si3N4 olarak ¢okelmektedir. Olusan bu yap1 seramik malzemelerin kirilma

toklugunu tayin etmektedir.

£

Sekil 4.1 Metal oksit katki elemani ile SizN,’iin reaksiyonu [24].

Seramik malzeme sinterleme sonrasi sinterleme sicakliindan oda sicakligina
sogurken oksi nitriirii silikat olarak bulunan sivi faz, cam yapiya doniismekte ve tane
siirlarinda yer almaktadir. Camlar yumusama sicakligi gibi bir 6zellige sahiptir ve
bu sicaklik camin ergime sicakliginin olduk¢a altindadir. Seramik malzemelerdeki
sicaklik karsisinda bu yumusama durumu malzemenin 1sil-mekanik oOzellikleri

iizerinde olumsuz bir etkiye sahiptir.

Nitriir seramiklerin 1sil-mekanik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in sinterleme iizerinde
yapilan ¢aligmalar, dogru sinterleme sivisi (katki maddesi) se¢imi ve uygulanacak bir
181l islem ile camsi yapmin yok edilerek kristalize edilmesine yonelmistir. Katki
maddelerinin se¢iminde temel kriter nitriir yapiy1 ¢ozebilmesi ve yiiksek sicaklikta
yiiksek viskozite ve oksitlenme direncine sahip olmalidir. Katki elemani olarak
kullanilan oksitler MgO, Y,03, CeO,, ZrO, , ve BeO,, nadiren toprak oksitler Li,O,
ve Al,Os ile bilesik halde bulunur. En iyi 1sil-mekanik 6zelliklere Y,O; ile daha
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sonra da CeO, ve MgO ile ulasabilmektedir. TiO, ve ZrO, ise Si3Ny ile reaksiyona

girme bakimindan uygun degildir.

Yiiksek sicakliklardaki ozellikleri iyilestirmek oksinitriir cam yapinm SIO,'nin AIN
ile reaksiyona girmesi sonucu Al,O3 ve SisN4 olusumu ile miimkiindiir. Ortaya ¢ikan
A1,0; diger oksitlerle de reaksiyona girerek MgO. Al,O; (spinel) veya 3Y,03.5A1,04
(Yitrium Aliminium Gamete) olusturabilir. Her iki bilesikte iirlinliin yiiksek

sicakliklardaki mukavemet 6zelliklerini iyilestiren refrakterlerdir (sekil 4.2.)[24].

atilasmis
sivi faz
Doniigiim
Baslangi¢ : Yogunlagmig
tozlan a—p — SiyN, Si;N, mikroyapisi

Sekil 4.2 Si;N, icin s1v1 faz sinterlemede ergiyik-cokelme modeli [24]

4.2.2 Safsizhik miktar

Baslangic malzemesinin saflig1 toz iiretimi i¢in kullanilan malzemenin safligina,
iretim teknigine ve daha sonra gelen islemlere baghdir. Alkali ve nadir toprak
metaller ve demir veya aliiminyum bilesikleri diisiik viskozitede siv1 faz olusumunu
kolaylastirirlar. Bu durum silisyum nitriiriin  yogunlagmasi iizerine olumlu etki
yapmaktadir. Fakat iiretilen seramik malzemenin yiiksek sicakliklardaki &zellikleri
iizerine olumsuz etkisi vardir. Ayrica mevcut olan safsizliklart WC, SiC ve FeSi gibi

kalintilarda olusturabilirler [5].
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4.2.3 Yogunlastirici katki elemanlarimin etkisi

Sinterleme katkisinin  tiiri  ve miktar1 yogunlasma sicaklifi ve oranim
belirlemektedir. Aym1  zamanda  B-tanelerinin  morfolojisini ve  fazin
karakteristiklerini belirler. Tane sinir1 faz1 seramik malzemenin yiiksek sicaklardaki
ozelliklerini kontrol eder. Ayn1 zamanda katki-Si0O, bilesiminin yumusama sicakligi,
sinterleme sicakligindaki siv1 fazin viskozitesi ve miktari, azotun ¢oziinebilirligi ve
Si3N4’lin s1vi faz tarafindan islatilabilirligi lizerine de etkilidir. Sivi-faz sinterleme
ile yogunlugu yiiksek SizNs seramik malzeme {iretiminde kullanilabilen katki

elamanlari ii¢ gruba ayrilmaktadir.

1- Si;Ny ile katt eriyik olusturmayan MgO, Y,0s3, Al,03, CeO,, La,03, Scy03, ZrO,,
Li,O, SrO, MgAl,O4, ZrSiO4 gibi oksit ve oksit karigimlar. Pek cok ticari
malzemede MgO, Y,0; veya (Y03t Al,O3) karigimlart kullanilmaktadir. Bu
oksitler esas olarak toz yiizeyindeki SiO, ile reaksiyona girer ve soguma sonunda

amorf veya kismen kristalize olmus tane sinir1 fazi olarak kalan sivi-faz olusturur.

2- Si;Ny ile kati eriyik olusturan BeO, A1,0; + AIN, AIN + Y,03, BeSiN; gibi
oksit veya oksit olmayan ya da bunlarin karigimi durumundaki katki elemanlari. Bu
katki elemanlar1 kullanildiginda katki eleman ile Si3Ny toz ylzeyindeki SiO,'in
reaksiyonu ile bir sivi faz olusur. SIsN, kati eriyigi ¢okelir. Bdylece sivi fazin
bilesimi derece derece degisir. Teorik olarak taneler aras1 amorf faz icermeyen bir
malzemeye ulasilabilir. Bu malzemeler genellikle SizN4'iin kat1 eriyigi olarak bilinen

SiAION veya SiBeON olarak isimlendirilen malzemelerdir.

3- Ugiincii tiir katki maddeleri ise MgzN,, BesN,, ZrN, ZrC, Zr+AIN gibi oksit
olmayan katki maddeleridir. Bu tiir katkilar diisiik viskoziteli tane smir1 fazini
onlemek ve yliksek sicakliklarda seramik malzemenin 6zelliklerini iyilestirmek igin

kullanilir.

Ornegin, MgO katki maddesinin eklenmesiyle MgO-SiO, karisiminin &tektik
sicakligr 1450 °C olmasina ragmen bu sicaklik mevcut olan safsizliklar tarafindan

daha diislik sicakliga, 1400 °C'ye disiiriilmektedir. Sicakliktaki artigla birlikte
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olusan sivinin viskozitesi de azalmaktadir. Y,0s3;, ZrO, ve CeO, kullanildig
durumlarda yogunlasma daha yiiksek sicakliklarda baslamaktadir. Ciinkii bu katki
maddelerinin olusturdugu sivilar yiiksek viskozitelidir ve yogunlagma orani daha

diisiiktiir [8].



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Kullamilan Hammaddeler

Bu caligmada Karbotermal indirgeme ve nitriirleme prosesi ile ileri teknoloji
seramiklerinden olan Silisyum Nitriir’iin (Si3sNy) {iretimi i¢in hammadde olarak
Canakkale Can bolgesinden ¢ikarilan yiiksek safiyette silika tozu (SiO,) ile Ege
Kimya firmasindan temin edilen ince taneli silika tozu (Si0,), indirgeyici olarak ise
COBAT firmasindan temin edilen yiiksek saflikta karbon karasi ve nitriirleyici olarak
ise yiiksek safiyette azot gazi (N,) kullanilmistir. Sinterleme islemlerinde, sivi faz
olusumunu artttirmak i¢in ve sinterleme sicakligini diisiirmek igin ¢esitli firmalardan

temin edilmis MgO, Y,03, Al,Os tozlar1 kullanilmistir.
5.1.1 Silika (SiO,)

Karbotermal indirgeme prosesinde, Canakkale ili Can bolgesinden temin edilen
Kale-Kuartz 772 kodlu toz formundaki yari-islem gormiis Kuartz kil minerali ile Ege
Kimya firmasindan temin edilen ince taneli silika mineralleri kullanilmustir. Uretici
firma verileri ile Kale-Kuartz 772 kodlu mineral -45 pm ile -65 um elek alt1 tane
boyutu araliginda yikanmis ve elenmis olarak, Ege Kimya firmasindan temin edilen
kuartz -15 um ile -25 pm elek alt1 tane boyutu araliginda yikanmis ve elenmis olarak
sunulmaktadir. Kullanilan hammaddenin kimyasal bilesimi Tablo 5.1°de verilmistir.
Kuartz mineralleri karbotermal reaksiyonu Oncesi istenilen fiziksel ozellikleri
kazandirmak maksadi ile bir dizi isleme tabi tutulmuslardir. Toz formundaki
numuneler reaksiyon firmmina atilmadan once indirgeyici olarak kullanilan karbon

karasi ile kuru olarak karistirilmislardir.
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Tablo 5.1 Kale Maden A.S. firmasindan temin edilen quartz mineralinin kimyasal analiz sonuglari
(Kod:Kuartz 772) [25]

Bilesim Si0, AlLOs; FeO; CaO K,O TiO, SO4 MgO Na, LoI*
O
Icerik (wt%) 98.82 028 005 0.13 0.13 005 - 0.03 0.04 0.19
Mineral Bilesimi
Quartz Feldspat Kaolinite Others
98.19 1.11 0.16 0.26

*: 1000°C de akkor kaybu.

Yukaridaki tabloda bulunan minarelerin tek tek oksijen miktarlar1 bulunarak %
oranlar1 Tablo 5.2°de verilmistir. Buradan elde edilen sonuca gore agirlikca
mineralin % 52,93’ oksijen i¢ermektedir. Karbotermal indirgeme ve nitriirleme
islemi i¢in hazirlanacak karigimin igerisine, fazla miktardaki oksijenin karbon
monoksit veya karbon dioksit seklinde birleserek sistemden uzaklasmasi igin
stokiometrik orandan bir miktar fazla olacak sekilde (yaklasik kuartz’in %55°1 kadar)

karbon ilave edilmistir.

Tablo 5.2 Kuartz’in kimyasal ve mineral analiz sonuglarinda bulunan oksijen miktar.

Urﬁn SlOz A1203 F6203 CaO KzO Na20 MgO Ti02 SO4

% Bilesik 98,82 0,28 0,05 0,13 0,13 0,04 0,03 0,05 -
%agwr.O 52,70 0,13 001 0,03 0,02 0,01 0,01 0,02 -

5.1.2 Karbon karasi

Indirgeyici olarak % 99,7 safiyette “Cabot Carbon” firmasindan tedarik edilen
Vulcan XC72 kodlu karbon karasi se¢ilmistir. Ortalama tane boyutu 5 um ve spesifik
yiizey alan1 110 m*/g olan karbon karast ile kuartz kil minerali, homojen bir sekilde
kuru olarak aliimina bilyeler yardimiyla "ball mill" yontemiyle karistirma islemine
tabi tutulmustur. Karbon karasinin ve Kuartz mineralinin kuru karisim igerisine
katilma oranlar1 daha onceden hesaplanmis olan stokiometrik oranlar yardimi ile
belirlenmistir. Hazirlanan bu karisimlar aliimina kayikg¢iklar icerisinde reaksiyon
firmina alinarak degisik parametreler altinda karbotermal indirgeme ve nitriirleme
(KTIN) islemine tabi tutulmustur. Sekil 5.1 de stokiometrik olarak karistirilmis

kuartz ile karbon karas1 goriilmektedir.
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5.1.3 Nitriirleyici-azot

Karbotermal indirgeme ve nitriirleme prosesi boyunca Si3N4 olusumuna katki
saglayan en Onemli reaksiyon parametrelerinden biri azot gazidir. Azot gazi
nitriirleyici olarak gorev yaparken ayni zamanda reaksiyon sirasinda ortaya c¢ikan
eksoz gazlarinin reaksiyon bolgesinden uzaklasmasini da saglar. Boylece atmosfer
kontrollii bir ortam elde edilmis olur. Reaksiyon deneyleri yiiksek safiyette azot gazi
(%99,99) (tablo 5.3.) akisinda yapilmistir. Deneylerde kullanilan azot gazi Birlesik
Oksijen Sanayi (BOS) isimli firmadan 230 bar basingli standart tliplerde temin

edilmistir.

Sekil 5.1 Stokiometrik orana gore karigtirilmig Kuartz mineralleri ile Karbon karasi

Tablo 5.3 Deneylerde kullanilan azot (N,) gazinin kimyasal 6zellikleri [26]

Ozellikler

Saflik (%) 99.99
Molekiiler Agirlik 28.01
Yogunluk kg/m3 1.185
Ozgiil Agirlik (gaz) 0.97
Kritik Sicaklik (°C) 147
Kritik Basing (atm) 33.5
Gaz Miktar1 m3 10.5
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Kuartz (S10,)

A 4

Bilyali Degirmende Ogiitme

Karigimi Hazirlama C Ilavesi (Ball Mill)

A 4

Karbotermal Indirgeme
ve nitriirleme

A

1350-1450°C

A\ 4
Toz S1;N4 Eldesi |« XRD Analizi
A\ 4
Presleme ve Sinterleme 1650-1750°C
A\ 4
Bulk Si;N, Uretimi SEM, EDS Analizi

Sekil 5.2 SizNy tozu iiretimi ve sinterlenmesi deneysel ¢aligma akis semasi

Sekil 5.2 de deneysel caligmalar sirasinda en bastan en sona dogru izlenen islem

adimlar1 sematik olarak gosterilmektedir.

5.2 Kullamlan Firin Diizenegi ve Yapilan islemler

Karbotermal indirgeme ve nitriirleme islemi i¢in maksimum 1600 °C'ye kadar
cikabilen, 1sitma ve sogutmasi kontrol edilebilen ve programlanabilen atmosfer
kontrollii ve istenildigi takdirde vakum cihazi ile desteklenebilen tiip firin (Protherm
- Alser Teknik A.S.) kullanmilmigtir (Sekil 5.3). Azot gaz1 debisi bir akis metre (gas

flow meter) yardimi ile 6l¢lilmiistiir. Gaz ¢ikisi, firin ¢ikisina yerlestirilen bir su
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kabi ile kontrol edilmistir (Sekil 5.4). Atik gazlar su igerisinden gegirilerek, suda

cikan kabarciklar yardimiyla gaz akisi kontrol altinda tutulmustur.

Numuneler toz formunda homojen karigim halinde hassas terazide (0,0001 gr
hassasiyetli) tartilarak, kristalin Al,Os; kayik tabaklara yerlestirilmistir. Kayik
tabaklar tiip firin igerisindeki reaksiyon bolgesine (firinin orta kismi) yerlestirilmis
olup tiip cikis ve giris agizlar1 contali paslanmaz malzemeden mamiil metal
flanglarca kapatilarak sizdirmazlik saglanmis ve ortama N, gazi verilmistir. Firina
numuneler yerlestirildikten hemen sonra azot gazi sisteme (yaklagik 2It/dk akis
hizinda 15 dakika siire ile) verilerek igerideki istenmeyen atmosferik ortam
sistemden siipiirilmistiir. Arzu edilen tutma (reaksiyon) sicakliginin 300-350°C
altinda sicakliklara ulasildiginda ise azot gazi 6nceden belirlenen akis hizlarinda
(0,6-1,8 1t/dk arasi) tiip igerisinde verilmistir. Gazin sisteme verildigi sicakliga
reaksiyon sonrasinda erisildiginde ise gaz akisi kesilmis ve firinin oda sicakligina
sogumast saglanmistir. Firin 1sitma ve sogutma hizi tiim testler icin sabit olup 5
°C/dk olarak tespit edilmistir. Oda sicakligina sogutulan firin igerisinden reaksiyona
giren lrilinler toz formunda ¢ikartilarak hassas terazide doniisim miktarlarint ve
agirlik degisimini tespit etmek amaci ile tartilmistir. Tiip firindan alinan numuneler
daha sonra reaksiyona girmemis durumda olan kalint1 karbonun yanmasi i¢in 900
°C’de 1 saat (15 °C/dk 1sitma hiz ile) atmosfere agik kiil firinda tutulmuslardir. Yine
her islem Oncesi ve sonrasinda numuneler hassas terazide tartilarak agirlik

degisimleri izlenmistir.
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Sekil 5.3 Deneylerde kullanilan yatay tiip firin.

Monometre

Gaz alig metrest

Remstans Ty kealle
ZwFlans

[— A
I?

Aliwruna tip
Alumina kayiogi

=]

Gaz cikig kaka

Sekil 5.4 Deneylerde kullanilan yatay tiip firiin sematik goriintiisii.

5.3 Kuru Presleme

Seramik tozlarina belirli bir basing altinda istenilen 6n seklini vermek igin
kullanilirlar. Bu islem sonucunda numuneler, istenilen boyutlarda ve soguk izostatik
presleme (CIP) ve sinterleme Oncesinde 6n mukavemetlendirilmis olurlar. Bu
calismada sakarya ER firmasindan temin edilen 15000 kg maksimum basma giicline
sahip hidrolik pres kullanilmustir (sekil 5.5.). Uretilmis olan Si3N, tozlar1 istenilen
boyut ve yogunluk kazandirilmak ic¢in kalip igerisine doldurularak yaklasik 120

bar’lik bir basing altinda preslenirler.
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Sekil.5.5 KTIN reaksiyonuna tabi tutulmus Si;N, tozlarinin preslenmesinde kullanilan izostatik pres

5.4 Soguk izostatik Pres (CIP)

Icerisine konulan seramik tozlarini, sivi ortam vasitasiyla es eksenli basing
uygulayarak sekillendirebilen pres aletleridir. Kalip olarak basincit her noktadan
yiyebilecek lateks tarzi malzemeler kullanilir [9]. Soguk pres ile sekillendirilen
numuneler daha yiiksek bir ham yogunluk elde edebilmek i¢in esnek balonlarin igine
konulur, vakum yardimiyla havasi alinir ve agzi baglandiktan sonra izostatik pres
stvist igine atilir. Soguk izostatik pres uygulanmis numuneler bu islem sonunda ilk
yogunluklarmi kazanirlar ve toz taneciklerinin daha siki paketlenmesi saglanir. Bu
calismada numuneler, balon kaliplar igerisinde yaklasik 250 MPa lik basingh yag
icerisinde 1-3 dakika arasi siirelerde es eksenel preslenmistir. Caligmalarda

kullanilan pres sekil 5.6. da gosterilmektedir.
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Sekil 5.6 Calismalarda kullanilan soguk izostatik pres (CIP)

5.5 Sinterleme Islemleri

Bu calismada yaklasik 1800°C sicakliklara kadar ¢ikabilen, vakumlama iglemlerine
izin veren, su sogutmali ve atmosfer kontrollii karbon element firin kullanilmistir
(sekil 5.7.). Kuartz mineralinden karbotermal indirgeme ve nitriirleme yontemi ile
iiretilen Si3Ny tozlar1 bulk malzeme olarak kullanilmalar i¢in yogunluklariin teorik
yogunluk seviyesine yaklagmalari istenir. Numuneler, yogunluklarinin %100
seviyesine yaklagsmalar1 i¢in azot gazi atmosferinde 1600-1750°C sicakliklari
arasinda, Al,Os;, MgO ve Y,Os; katkilar1 ile 30 dakika ile 120 dakika arasindaki

siirelerde sinterlenmistir..
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Sekil.5.7 Sinterleme ¢aligmalarinda kullanilan yiiksek sicaklik firini

5.6. Taramah Elektron Mikroskobu incelemeleri (SEM-EDS)

SEM ve EDS cihazi tozlarin, seramik ve diger malzemelerin yiizey ve kesitlerinin,
yuksek biiyiitmelerde (50.000 kata kadar) morfolojik ve kimyasal analizi ig¢in
kullanilmaktadir. Malzeme yiizeyi ve kesitinde bulunan her tiirlii hatalar (6rnegin sir
ylizeyinde bulunan siyah nokta, pinhole ve diger hatalar) rahatlikla incelenebilir ve
mikron boyutunda bolgelerin kimyasal analizleri, faz haritalamasi, renkli
kompozisyon goriintiilemesi ve benzeri analizler yapilabilir [27]. Optik mikroskopla
kiyaslandig1 zaman, cihazin kalitesine bagli olarak , ayirma giicii 3-10 um (30-100
A) mertebesinde olur. Biiylitme miktar1 optik mikroskopla transmisyon elektron
mikroskobu arasindadir (25X-300.000X). Fokus derinligi, 10.000X’de 1 um ve
10X’de 2mm mertebesinde olup optik mikroskoptan daha {istiindiir. Taramali
elektron mikroskobu herhangi bir hazirlama islemi gérmemis numuneler yaninda,
parlatilmis ve daglanmis numuneleri de inceleyebilme imkani verir. SEM’na bagh
enerji dagilimli x-1ginlar1 spektroskopisi (EDS) ve dalgaboyu dagilimli x-iginlar
spektroskopisif WDS] ile yar1 kantitatif veya kantitatif analiz miimkiindiir. SEM,
nispeten yeni sayilabilir bir cihaz olmakla birlikte malzeme arastirmalarinda,
malzeme gelistirme, hasar analizi, kalite kontrol gibi maksatlarla genis bir kullanima

sahiptir [28]. Bu c¢alismada numunelerin SEM mikro yap1 fotograflarinin
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cekilmesinde ve EDS analizlerinde Jeol Jsm-6060LV marka taramali elektron

mikroskobu kullanilmistir (sekil 5.8).

Sekil.5.8 SEM ve EDS analizlerinde kullanilan Jeol Jsm-6060LV marka taramali elektron mikroskobu

5.7 X-Isinlar1 Difraksiyon (XRD) Analizi incelemeleri

XRD analizi hammaddelerin, pigsmis ve pismemis seramik biinyelerin, sirlarin ve
diger malzemelerin biinyesinde bulunan farkli kristal fazlarin kalitatif ve yari-
kantitatif 6l¢timleri i¢in yapilmaktadir. Kullanilan seramik hammaddelerin ve elde
edilen seramik trilinlerin kristal yapis1t ve mineralojik kompozisyonu (Shimadzu
XRD-6000 cihazi ile Cu-X 1s1n tiipii) kullanilarak tespit edilmistir. Analiz sonuglari
bu tezin sonuglar ve tartisma boliimiinde verilmistir. Bu yontemle karakteristik X-
15101, yiiksek hizli elektronlar bir metal hedefe (Cu gibi) carptirilarak elde edilir.
Karakteristik X-isinlar1 kristal yapili bir maddeye c¢arptirildigt zaman kristal
diizlemlerinde bulanan atomlar tarafindan kirinima ugrayarak belli acilarda
yansitilirlar. Bu paternler bilesimi belli standart paternler ile karsilastirilmasi

sonucu, maddenin kristal 6zellikleri ve bilesimi saptanmis olur [27].



BOLUM 6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 Giris

Bu calismada karbotermal indirgeme ve nitriirleme (KTIN) yéntemi ile ileri teknoloji
seramik tozu olarak kabul edilen SizN4 iiretimi gerceklestirilmistir. Calisma igin
KALEMADEN A.S. nin Canakkale Can maden yataklarindan ¢ikararak isledigi -45
um ile -65 um tane boyutu araligina sahip Kale-Kuartz 772 kodlu kil mineral tozlar
ile Ege Kimya firmasindan temin edilen -14 pm ile -15 pum elek alt1 tane boyutu
araliginda yikanmis ve elenmis olarak sunulan ve spesifik yiizey alan1 0.5708 m?/g
olan kuartz tozlar1 kullanilmistir. Hammadde olarak kullanilan kuartz minerali
hakkinda daha ayrintili bilgi bu tezin besinci béliimiinde verilmistir. Indirgeyici
olarak ta COBAT CARBON firmasindan temin edilen %99,7 safiyetteki Vulcan
XC72 kodlu karbon karasindan yararlanilmistir.

KALEMADEN A.S. firmasindan temin edilen kuartz mineralleri karbon karasi ile
karigtirilmadan once halkali degirmen cihazinda 3, 9, 12 dakikalik siirelerde
ogitiilmislerdir. Farkli firmalardan temin edilen kuartz kil minerali tozlar ile karbon
karasi tozlar1 kuru karistirma yontemi ( ball mill ) ile belirli oranlarda karistirilmstir.
Kuru karistirma yonteminde; kullanilan kuartz mineralinin agirlikga %551 kadar
karbon karasi, kuartz minerali ile karistirilmistir. Karistirma islemi Al,Os bilyalar
kullanilarak polietilen kap igerisinde 60 dakikalik siire ile 3 boyutlu hareketler
yapilarak devam ettirilmistir. Karigtirma islemi tamamlandiktan sonra tozlar boyut
homojenligi saglanmasi i¢in 100 um boyutundaki elekten gegirilmistir. Bu yontemle
hazirlanan tozlar kristalin aliimina (Al,Os3) kayik¢iklar kullanilarak PROTHERM
marka yatay atmosfer kontrollii tiip firnda KTIN islemine tabi tutulmustur.
Hazirlanan karisgimlar Al O; kayikgiklarin igerisinde yaklasik 4 gr olacak sekilde
doldurularak kontrollii azot (%99,99 saflikta) atmosferi altinda yatay tiip firinin aktif

sicakliginin  bulundugu orta kismina yerlestirilmistir. Kayikgiklar icerisindeki
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numuneler 1350, 1400, 1450, °C’lik sicakliklarda, 1 1t/dk N,-gaz akis hizlarinda ve 4
saat’lik bekleme siirelerinde reaksiyona tabi tutulmuslardir. Firin 1sitma ve sogutma
hiz1 sabit segilmis olup her ikisi icinde 5°C/dk dir. Tiip firinda KTIN islemine tabi
tutulan numuneler igerisinde atik kalan karbonun sistemden uzaklagtirilmasi amaci
ile acik atmosferde PROTHERM marka kiil firinda 900°C’de 1 saat siire ile karbon
yakma islemi yapilmistir. Reaksiyon sonunda silisyum nitriir’e doniisen tozlar kaliba
1 gr koyulmak sureti ile 120 bar basing altinda preslenmislerdir. Pres altinda 6n
seklini alan numuneler siki paketlenmesi i¢in soguk izostatik pres yardimi ile 250
MPa lik bir basingh yag igerisinde preslenmislerdir. Soguk izostatik pres ile ham
yogunlugu artan numuneler sinterleme firinina koyularak 1550, 1650, 1750°C lik
sicakliklarda azot gazi ortaminda sinterlenmislerdir. Numuneler grafit pota igerisinde
BN tozlarina gémiilii olarak firinin sicak bolgesine yerlestirilmis, vakumlanmis ve

azot gazi akisi saglanmugtir.

Yapilan ¢aligmalar sirasinda her asamada goz ile goriilebilen net bir renk degisimi
oldugu gozlemlenmistir. Oncelikli olarak kuartz mineralinin 6giitme islemi
oncesinde rengi agik sar1 iken, 3, 6, 9, dakikalik 6glitmeler sonucunda renginin
koyulastig1 goézlemlenmistir(sekil 6.1). Ayn1 zamanda kuartz ve karbon karasinin
kuru olarak karistirilmasi isleminden sonra da karisimin renginin karbon karasinin
etkisi ile koyulastig1 gozlemlenmistir (sekil 5.1). Azot atmosferi altinda yatay tiip
firinda yiiksek sicakliklara ¢ikilarak elde edilen doniisiim sonucunda sekil 6.2°de
goriilebilecegi gibi toz karisimin rengi siyahtan grimsi bir tona donmiis ve yiizeyde
pamuk yiinii seklinde goriinim veren bir tabaka olusmustur. Kayik¢ik igerisine
doldurulan tozlar ile ortam gazi N, nin daha kolay ve etkili reaksiyona girmesi amaci
ile KTIN 6ncesi firma konan kayikeik igerisindeki tozlara goriildiigii gibi toz yiizey
alanin1 arttiracak sekilde dalgali form verilmistir. KTIN reaksiyonu sonrasi koyu
siyah renkli tozlar parlak beyazimsi gri renkte kalin film tabakasi ile ortiilmiistiir.
Kayik¢igm st boliimiindeki tozlar acik beyazimsi gri renk alirken altta kalan
boliimdeki yapida siyahimsi koyu gri renk doniisiimii olmustur. Koyu siyahims1 gri
renk yap1 igerisinde reaksiyona girmemis fazla karbon elementleri kaldigini
gostermektedir. Reaksiyona girmeyen kalinti karbonun sistemden uzaklastirilmasi

icin 900°C’de 1 saat boyunca hava ortaminda yakma islemine tabi tutulan
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numunenin {ist boliimleri beyazligin1 korurken i¢ boliimlerinde siyahimsi gri renk

tonundan agik gri renk tonuna doniistiigii tespit edilmistir.

Sekil 6.1 (a) 12 dakikalik 6giitme islemi sonrasindaki kuartz minerali, (b) 6glitme islemine ugramamis
kuartz minerali

Sekil.6.2 KTIN reaksiyonu sonrasinda elde edilen siingerimsi SisN,
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6.2 Deneysel Parametreler

6.2.1 Kuartz mineralinden silisyum nitriir toz doniisiimii

Kuartz ve karbon karasi bilesimi, atmosfer kontrolli Al,O; tiip firinda farkli
sicakliklar altinda 1 It/min nitrojen gaz akisinda 4 saat KTIN reaksiyonu sonucu
silisyum nitriir tozlarina doniistliriilmiis ve doniisimii etkileyen faktorler
incelenmistir. Yapilan 6nceki ¢alismalarda [2] %98 SiO, iceren kuartz mineral tozu
Kale Maden firmasindan temin edildigi gibi KTIN reaksiyonuna tabi tutulmustur. Bu
reaksiyon sonucu doniisiim ger¢eklesmis fakat tamamlamamistir. Bunun sebebinin
kuartz partikiil boyutlarimin kaba taneli olmasina baglanistir. Bu nedenle bu
calismada kuartz tozlar1 farkli siirelerde ogiitiildiikten sonra KTIN reaksiyonu
uygulanmistir. Kuartz tozlar1 karbon karasi katilarak ve katilmayarak 6 dk siireyle
ogiitiilmiis reaksiyona sokulmustur. Sekil 6.3.’de bu tozlarin XRD paternleri
gorlilmektedir. Sekilde verilen X 1sinlart analizine gore kuartz tozlar1 §giitiilmedigi
zaman 1450 °C de kayda deger bir doniisiim ger¢eklesmemis ve kuartz ana faz olarak
kalmistir. Ogiitme karbonla birlikte yapildiginda ise 0-SizN, fazi yani sira énemli
Olciide B-Si3Ny4 fazi tespit edilmistir. Karbon karsi ile ayr 6giitiilen kuartz tozunda ise
a-Si3Ny baskin faz olarak tespit edilmistir. Silisyum nitriir tozu liretiminde o-SizN4
oran1 yiiksek tozlar istendiginden karbon karasindan ayr1 Ogiitiilen tozlar ile
calisgmaya devam edilmistir. Sekil 6.4. ve 6.5. de calismalarda kullanilan kuartz
minerallerinin  firmalardan geldikleri gibi alinan XRD analiz sonuglar

goziikmektedir.
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Sekil 6.3 Kuartz tozlarinin karbonla ve karbonsuz 6giitmenin KTIN sonucu S;N4 doniisiimiine etkisi
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Sekil 6.4 Kale maden firmasindan temin edilen kuartz tozunun XRD sonuglar1
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Sekil 6.5 Ege kimya firmasindan temin edilen kuartz tozunun XRD sonuglart

Kuartz tozlar sirastyla 3, 9, 12 dk siireyle 6giitiilmiis ve ogiitiilen tozlar karbon
karas1 katilarak alumina bilyelerle 60 dk siireyle kuru olarak karigtirllmigtir. Azot
atmosferinde indirgeme ve nitriiriileme reaksiyonuna tabi tutulmus ve Sekil 6.6’deki
XRD paterni elde edilmistir. Sekil 6.6’de 1450°C de donilistimii gerceklestirilen
tozlarin XRD sonuglar1 gézlemlenmektedir. Sekilden de anlasilacagr gibi 3 dakikalik
oglitme islemine tabi tutulan tozun biiyiik oranda Kuartz igerdigi ve bu 0giitme
stiresinin doniisiim i¢in yeterli olmadig1 gozlemlenmistir. Ayn1 tozun 9 dakikalik
ogitiilmiis olaninin sonuglarina bakildiginda doniisiimden sonra kuartz oraninin
oldukca azaldig1 ve a ve B SizN4 oranlarinin yiikseldigi gozlemlenmistir. 12 dakika
oglitme islemine tabi tutulan tozda da kuartzin tamamen SizNj’e doniistigl

gorlilmektedir.
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Sekil 6.6 Farkli 6giitme siireleri uygulanan quartz tozunun KTIN prosesi sonrasindaki XRD analizi

sonuglart.
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Sekil 6.7 12 dakikalik 6giitme islemine tabi tutulmus Quartz Tozunun 1400 ve 1350°C lerde KTIN

uygulandiktan sonraki XRD analiz sonuglari

Sekil 6.7 de gosterilen XRD analizleri incelendiginde 12 dakikalik 6glitme islemine
tabi tutulmus kuartz tozuna 1350°C de KTIN uygulandiginda déniisiimiin tam olarak
gerceklesmedigi  biinyede bulunan  SiO;’nin  hala baskin faz oldugu
gozlemlenmektedir. Ancak a-Si3N4 piklerinin de yavas yavas olusmaya basladigi
goriilmektedir. Ayn1 6giitme siiresine sahip tozlara 1400°C de KTIN uygulandiginda
biinyedeki SiO, (Kuartz) nin olduk¢a azaldigi, a ve B SizNy piklerinin olugmaya
devam ettigi gozlemlenmektedir. Ancak 1400°C de KTIN uygulanan numunelerde
sicaklik artis1 ile birlikte bir yiiksek sicaklik fazi olan SIC (Silisyum Karbiir) de
olustugu goriilmektedir. Olusan SIC, iiretilen iiriiniin % 100’ yakin oranda Si3Nj

den olusmasi diisiiniildiigiinden istenmeyen bir bilesimdir.
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Sekil 6.8 12 dakikalik 6giitme islemine tabi tutulmus Quartz Tozunun 1350°C de KTIN uygulandiktan

sonra yiizeyinde olusan beyaz tabakanin XRD analiz sonuglari

Calismalarda kullanilan kuartz tozlarinin, KTIN reaksiyonuna tabi tutulduktan sonra
firmdan  ¢ikarildiklarinda  ylizeylerinde beyaz bir tabakanin  bulundugu
gozlemlenmisti. Sekil 6.8’de de goriildiigii gibi bu tabakanin tamamen SiO, den
ibaret oldugu, reaksiyon sonrasinda bazi kuartz minerallerinin tamamen doniismedigi
ve bu ylizden kayik¢ik ylizeyinde, doniisen tozlarin hemen iist tarafinda camsi faz
olarak toplandig1 gozlemlenmistir. Bu fazin olusan SiO gazinin tekrar bir oksijen

alarak SiO, fazina doniismesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.9 1450°C de KTIN uygulanmis numunelerin XRD analiz sonuglari (a) Kale Maden

firmasindan temin edilip 12 dakika &giitiilmiis kuartz (b) Ege Kimya firmasindan temin edilip

ogilitmeden kullanilan kuartz

Sekil 6.9 daki XRD analiz sonuglarinda iki farkli firmadan temin edilmis kuartz

minerali, KTIN prosesi ile Si3N; seramigine doniistiiriilmeye calisiimistir. Kale
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Maden firmasindan temin edilen kuartz mineralinin XRD sonuglari1 incelendiginde
donlisimiin ~ biliylik oranda gerceklestigini  sistemde SiO, (kuartz) pikinin
bulunmamasindan anlayabiliyoruz. Olusan a ve B Si3N4 tozlari da SiO;’nin tamamen
doniistiiglinii kanitlamaktadir. Ancak doniisiim islemlerinin yiiksek sicakliklarda
yapilmig olmasindan dolayr doniisim sonucunda sistemde SiC olustugu
gozlemlenmistir [sekil 6.9-(a)]. Ege Kimya firmasindan temin edilen kuartz tozu ile
yapilan ¢aligmalar sonucunda da SiO;’nin tamamiin SizNj’e doniistiigii ayni
zamanda da olusan Si3Ny4’lerin ¢cogunlugunun daha kararli olan a -Si3N4’den olustugu
gozlemlenmistir. Sekil 6.9-(b)’deki analiz sonuglart iyice incelendiginde, Onceki
sistemde olugsmus olan (2-theta 35.837) istenmeyen SiC yapinin bu sistemde olduk¢a
azaltildigi yani olusmus olan Si3Ny seramiginin %100’e yaklagmis oldugu
gozlemlenmistir. Amorf yapidaki hammadde seramik tozlar kristal yapidaki tozlara
gore daha kararsizdir. Bu nedenle baslangicta kullanilan amorf kuartz reaksiyon
sirasinda daha kisa siirede reaksiyona girdiginden o -Si3N4’iin olugsmasini saglamistir
ve bu sayede doniisiim sonrasi donlismeyen kuartz kalmadigi ve ayni1 zamanda da

SiC yapisinin bu sekilde indirgenmesine yardimei oldugu gézlemlenmistir.

6.2.2 Uretilen silisyum nitriir tozlarinin sinterlenmesi

Yapilan KTIN prosesleri sonrasinda en basarili sonuglarin 12 dakika 6giitiilmiis ve
1450°C de donistiirilmiis tozun verdigi gozlemlenmistir. Ayn1 zamanda bu
parametrelerin Ege Kimyadan alinan tozlar iizerinde uygulanmasi sonucunda
oglitmeden kullanilan tozlarda istenmeyen yapt SiC olduk¢a azaltildig
gozlemlenmistir. Bu  sonuglar 1s1ginda  sinterleme  ¢alismalarinda  KTIN

proseslerinden en iyi sonucu veren tozlar kullanilmustir.

Karbotermal indirgeme nitriirleme sonucu sekil 6.10. da goriilen mikron-alt1 ignemsi
taneler meydana gelmistir. Doniistim sonucu keklesen yapr havanda ¢ok az
ogitiilerek seramik toz haline getirildi ve soguk izostatik preste 250 MPa basingta 3
dakikalik bir siirede sikistirilarak sekillendirildi. Sikistirilmis ham numuneler 1750°C
30 dakika siireyle azot gazi atmosferinde basingsiz sinterlenerek sekil 6.11. deki
yapilar elde edilmistir. Sinterleme sonucu 2.10 g/cm3 yogunluk elde edilmistir ki bu

yaklasik % 67 relatif yogunluga tekabiil etmektedir. Bu kadar diisiik yogunluk elde
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edilmesinin sebepleri tozlarin ig¢inde sikismayr ve sinterlemeyi Onleyen iri

partikiillerin bulunmasi, ve sinterleme katkilarinin bulunmayisi sayilabilir.

Tablo 6.1 Sinterleme ¢aligmalarinda uygulana deney parametreleri ve sonuglari

Presleme | CIP Sicaklik | Zaman | Yogunluk
(bar) (MPa) |Katki Maddeleri (°O) (dk) (g/cm3)
120 250 %3MgO+%2A1203+%7Y203 | 1750 30 2.4
120 250 %3MgO+%2A1203+%7Y203 | 1650 30 2.2
120 250 %3MgO+%2A1203+%7Y203 | 1550 30 2.1
120 250 Katkisiz 1750 30 2.1
120 250 Katkisiz 1650 30 1.9
120 250 Katkisiz 1550 30 1.8
120 250 %3MgO+%2A1203+%7Y203 | 1750 60 2.6
120 250 %3MgO+%2A1203+%7Y203 | 1750 90 2.7
120 250 %3MgO+%2A1203+%7Y203 | 1750 120 2.9
120 250 Katkili + powder packing 1750 120 2.6

Tablo 6.1 de goriildiigi gibi sinterleme caligmalarina 1550°C’lerden baslayarak
100’er derecelik artiglarla devam edilmistir. Sinterlenecek numuneler 1550, 1650 ve
1750°C lik sicakliklarda 30’ar dakikalik bekleme siirelerinde katkili ve katkisiz
olarak sinterlenmislerdir. i1k yapilan 1550°C sicaklikta 30 dakika beklenmis deneyde
1.8 g/em® gibi ¢ok diisiik bir yogunluk degeri ortaya cikinca, numuneler 1650 ve
1750°C sicakliklarda da deneylere tabi tutulmuslardir. Katkisiz olarak en {ist
sicaklikta (1750°C) yapilan ¢alismada 2.1 g/cm’ yogunluga ulasildiginda elde edilen
yogunluk degerleri yetersiz bulunmus ve numuneler katkili olarak sinterlenmeye
baslanmistir. Katkili olarak 1650°C de sinterlenen numunenin yogunlugunun 2.2
g/lem® gibi bir degere yiikseldigi gorildiigiinde deney sicakligi yiikseltilmeye
calisilmustir. Katkili olarak en iist sicaklikta (1750°C) yapilan deneyde 2.4 g/cm’
yogunluk elde edilmistir. Elde edilen yogunluk degeri umut verici oldugundan, en {ist
sicaklik degeri sabit tutulup sinterleme siireleri arttirilmaya baglanmistir. 60 dakika
ve 90 dakika bekleme siireleri sonunda 2.6 ve 2.7 g/em® yogunluk degerlerine
ulagilmigtir. 1750°C de 120 dakika bekleme siiresinde, katki maddesi igeren
numuneye yapilan sinterleme deneyleri sonucunda 2.9 g/cm’ gibi bir yogunluga

ulasilmistir ve bu deger de calismada ulasilan en iyi sonug olarak kabul edilmistir.
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Sekil 6.10 Karbotermal indirgeme ve nitriirleme sonucu liretilmis SizNy4 tozlarmm SEM goriintiileri
(a) X1000 (b) X5000

B B B
o: o-Si3N4
B: B-SisN4
o “ Q: Si0;
!: Bilinmiyor

©

Sekil 6.11 1750°C katkisiz olarak 30 dakika sinterlenen Si;N,4 seramiklerinin kirik yiizeyleri (2)X2000 (b)X500
(c) yiizeyinden alinan XRD analiz sonuglari
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X o: 0-SizN4
B: B-SizN4
A: SiAION
% A
A
A

(c)
Sekil 6.12 %2AL0;, %3MgO, %7Y,0; katilmis ve 1750°C 30 dakika sinterlenmis SizNy4

seramiklerinin kirik yiizey SEM goriintiileri a) sivi faz olusumu X2000 b)sivi faz yetersiz X2000 c)

ylizeyden alinan XRD sonuglari

Sinterleme yogunlugunu artirmak i¢in oksit katkilar (%2Al1,03, %3MgO, 7%Y,03)
ilave edilerek havanda sivi ortamda Ogiiterek karistirildi.  Toz tane boyutu
homojenlesmesi i¢in bu karistirma 60 dakika siireyle devam edildi. Karistirilan tozlar
once soguk preste sekillendirildi daha sonra soguk izostatik preste (CIP) ham

yogunlugu artirildi. Ozellikle basingsiz sinterlemelerde artan ham yogunlugun sinter
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yogunluga etkisi tespit edildiginden [5], soguk izostatik presleme basingsiz
sinterleme caligmalarinda olduk¢a 6nemlidir. Daha sonra CIP uygulanan numuneler
karbon element firinda azot atmosferi altinda 1750°C de 120 dk. siireyle
sinterlenmistir. Sinterleme sonucu 2.90 gr/cm’ yogunluk elde edilmistir ki bu % 90
relatif yogunluga tekabiil etmektedir. Sekil 6.12 a-b de goriilen SEM goriintiileri

onemli Ol¢iide bir yogunlagsmanin gerceklestigi ancak yinede tam yogunluga

ulasamadig1 anlagilmaktadir.

T ZBkU Ta¥g,

(a) (b)
SiC
B o: 0-Si3N4
B BI B-Si3N4
B SiC: Silisyum
Karbiir
Q: Kuartz
B A: YAI
P

(c)
Sekil 6.13 (a) 1750°C de 30 dakika siire ile sinterlenmis numunelerin SEM goriintiileri X5000 (b)
1750°C de 60 dakika siire ile sinterlenmis numunelerin SEM goriintiileri X5000 (¢) “b” numarali

numune yiizeyinden alinmig XRD sonuglari
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12 dakikalik 6giitme islemi sonunda KTIN reaksiyonu ile iiretilmis silisyum nitriir
tozlar1 sekil 6.13 de goriildiigi gibi 1750°C’de 30 ve 60 dakikalik siirelerde
sinterlenmiglerdir. Taramal1 Elektron Mikroskobu goriintiilerine baktigimizda 30
dakika siire ile sinterlenen numunede, 60 dakika sinterlenen numuneye oranla yer yer
bosluklara sahip oldugu gézlemlenmektedir. Bunun sebebi ise kisa gelen sinterleme
siiresinin sonucunda olusan sivi fazin yetersiz kalarak numuneye yeterince yogunluk
kazandirilamamasi. 60 dakika sinterlenen numunede elde edilen 2.6’lik yogunlagma
orani yaklagik olarak %83 relatif yogunluga denk gelmektedir ancak ulasilan bu

yogunluk degeride yapilan bu ¢aligsma i¢in tam anlami ile yeterli olmamak ile birlikte

ilerisi i¢in umut verici olabilir.

(b)

Sekil 6.14 1750°C de powder packing yontemi ile sinterlenen numunelerin SEM incelemeleri (a)

X6000 (b) X500

Sekil 6.14 de goriilen SEM incelemelerinde numuneler bor nitriir, Y,03, MgO
karisimindan hazirlanmis bir toz yatak igerisine yerlestirilerek 1750°C de 1 saat
sinterlenmiglerdir. Bu islemin amaci; yiliksek sicakliklara ¢ikildiginda (1100°C
lizerine) numune bilinyesinde bulunan MgO sistemden uzaklasir. Bu uzaklasma
sonucunda sinterleme esnasinda sivi faza yardimeci olma gorevi yapmasi beklenen
MgO sistemde yeterince bulunamayacagindan istedigimiz gorevi yerine getiremez.
Bu ylizden numuneler bu toz yataga yarlestirilerek kapali bir alanda kalmalar

saglanir. Yiiksek sicakliklara ¢iktigimiz zaman ise biinyedeki MgO yine u¢maya
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calisir ancak hazirladigimiz toz yatak kismi basing olusturmak sureti ile numunedeki
Mg ugmasini engelleyerek, sivi fazin olusumunu arttirir ve sinterleme esnasindaki
gbérevini tam anlami ile yapmasi saglanmis olur. Sinterlenmis numunelerin

ylizeylerinden alinan SEM sonuglarina bakildiginda da bu sistemin ger¢ektende ise

yaradig1 gozlemlenmektedir.

o: o-SizN4
BZ B-Si3N4
A: YAl

Sekil 6.15 (a) 1550°C de katkili olarak sinterlenmis SizN4 seramiginin SEM goriintiileri X500 (b)
1750°C de katkili olarak sinterlenmis Si;N4 seramiginin SEM goriintiileri X2000 (c) “a” numarali

numune yiizeyinden alinmig XRD sonuglari
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Si3Ns seramiklerinin  sinterlenerek yogunluklarinin  arttirilmasi i¢in  yiiksek
sicakliklara ¢ikilmasi, atomlarin birbirlerine daha rahat baglanmasi agisindan oldukc¢a
onemli bir husus oldugu daha onceki calismalarda belirlenmistir [5, 30]. Sekil 6.15
de goriildiigii gibi 1550°C de 1 saat sinterlenmis olan numunede, sivi fazin daha yeni
yeni baslamis oldugu, tercih edilen sicakligin ve siirenin yetersiz kalmig oldugu
anlagilmaktadir. 1750°C de 1 saat sinterlenmis olan numunede, sivi fazin

olusumunun oldukc¢a basarili bir sekilde gerceklestigi ancak siirenin bu sicaklikta da

yetersiz kaldig1 yer yer olan bosluklardan anlasilmistir.

Si
EM. [ Line | Intensity | Eror | Conc | Units.
. | (cis) 2-sig .
o |Ka |083 03578 | 3137  |wt%
- W |KEa |392 1252 | 6220 |wt%
O |Ka |11478 |6774 | %6769 |wtw
3 |Ka | 48075 | 13863 | 33.874 |wt%
o Total 100.000 | wt %
N
C. sif
1 1 1 |
(b)

Sekil 6.16 (a) KTIN islemi sonrasinda yiizeyde olusan beyaz tabakanin SEM ile inceleme sonuglari

(b) 2 numarali bolgeden alinan EDS analiz sonuglari
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KTIN prosesi sonrasinda iiretilen Si3N4 tozlarmin iist yiizeyinde biriken beyaz
tabakanin, yapilan EDS analiz sonuclar ¢ergevesinde silisyum ve oksijenden
olustugu goriilmektedir (sekil 6.16). Buradan olusan tabakanin reaksiyon sonucunda
donlismemis Si0O; ler oldugu saptanmistir. Deneyler sonucunda olusan beyaz tabaka,
doniigmiis olan Si3Ny tozlarindan ayrilarak sinterleme islemleri i¢in kullanilacak olan

toz ile karigsmamasi saglanmistir.

ine | Intensity | Eror | Conc | Units
s |25 -

083 0578 | 3137 |wi%

3102 1252 | 6220 |wt%
11478 | 6774 | 56769 | wt%

42075 13863 | 33874 |wit%

100.000 | wt %

Sekil 6.17 1750°C de 1 saat katkisiz olarak sinterlenmis numunede 1 numarali bélgeden alinmig EDS

analizi sonuglari
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Sekil 6.17 de sinterleme islemleri sonrasinda sistemde hala SiC yapinin bulundugu
gozilkkmektedir. Sahip oldugu konum ve sekil itibari ile sinterleme islemini
zorlastirdig1 goriilmektedir. Bunu engellemek igin KTIN prosesi sonrasinda olusan

SiC yapinin en aza indirgenmesi gerekmektedir.

Si
EN. | Line | Intensity | Error | Conc | Uniis
Al ol lewm |2sw E
Si M Ea 10.2% 2028 | 20,703 | wt%
] Ea 20.20 2842 17.152 | wt%
Mg | Ka 47 84 4374 | 3.460 wt. %
Al [KEa /77 10347 | 12,115 | wt%
il Ea 0606 14226 | 40.370 | wt%%
A Total 100.000 | wt %

Sekil 6.18 1750 °C de %2A1L,0;, %3MgO, %7Y,0; katki ilaveleri ile sinterlenmis numune
ylizeyinden alinmig EDS sonuglari



BOLUM 7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

7.1 Sonuclar

Bu calismada kuartz (SiO;) mineralinden Karbotermal indirgeme ve nitriirleme
metodu ile yiiksek saflikta a-Si3sNjy ileri teknoloji seramikleri iiretilmeye ¢alisilmas,
daha sonra uretilen a-SisNy4 lere katki maddeleri eklenerek bu katki maddelerinin
yogunlasmaya etkileri incelenmistir. Deneysel verilere gore KTIN doniisiimleri
sonucunda en iyi sonuglar 1450°C de, 1 1t/min gaz akis hizinda ve 4 saatlik deneyler
sonucunda elde edilmistir. Ege Kimya firmasindan alinan kuartz tozu ile yapilan
analizler sonucunda da sistemdeki SiC yapmin olduk¢a azaltildigi ve olusan
SizNy’lerin  biiyiik bir ¢ogunlugunun o-SisNs meydana geldigi belirlenmistir.
Sinterleme caligmalar1 sonucunda ise en yogun parcalar 120 bar basing altinda
izostatik preste sekillendirilen, CIP ile 250 MPa’lik basing altinda yogunlastirilan ve
%2 Al,Os3, %3MgO, %7Y,0; katk: ilaveleri katilarak, 1750°C 2saat sinterlenen
numunelerde elde edilmistir. Bu numuneler ile 2,9 g/cm’ yogunluga ulasilmistir ve

buda yaklasik olarak %90 lik bir yogunlagsma anlamina gelmektedir.

7.2 Oneriler

1- KTIN déniisiimii i¢in kullanilan kuartz tozlarinin tane boyutlar1 daha diisiik

kullanilabilirse doniisiim i¢in gerekli sicaklik ve siirelerden kar elde edilebilir.

2- KTIN sonucunda iiretilmis olan tozlarin ortalama toz tane boyutu 1 mikron

civarina distriiliirse yogunlagma degerleri arttirilabilir.

3- Elde edilen tozlarin seramik preform iiretimde kullanilabilirligi arastirilabilir.
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Sinterleme i¢in kullanilan katki maddelerinin oranlar1 iizerinde degisiklikler

yapilarak daha yogun malzemeler elde edilebilir .

Farkli siire ve sicakliklarda sinterleme islemleri tekrarlanabilir.

Daha yiiksek CIP basinci degerleri denenerek sinter Oncesi malzeme

yogunlugu arttirilabilir.

Katki maddeleri ile SizNj’iin sulu karistirma islem siiresi arttirilarak daha

homojen karigimlar elde edilebilir ve yogunlasma arttirilabilir.

Karbotermal indirgeme ve nitriirleme sonucu elde esilmis silisyum nitriir
tozlarina ilk sekil vermek i¢in kullanilan izostatik preste 150 bar basing
degerlerinin daha {iizerine cikilabilirse, sinterleme sonucunda daha yogun

numuneler elde edilebilir.

Powder Packing yontemi ile farkli sicaklik, bilesim ve siirelerde sinterleme

caligmalar1 yapilabilir.
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