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OZET

Anahtar kelimeler: Si3N4, SIAION, Sivi Faz Sinterleme, Basingsiz Sinterleme, Floriir

Seramik malzemeler, sert, basma dayanimi yiiksek, kayma ve kesme dayanimlari
zayif, inert malzemelerdir. Yiiksek sicakliklara, agindirict veya kimyasallara, erozyon
sartlarma dayaniklidirlar. Silisyum nitriir esash seramikler ise milkemmel 6zellikleri;
korozyon direnci, diisiik siirtiinme katsayisi, yiiksek termal sok direnci, oksidasyon
direnci, yiiksek ayrigma sicaklii, yiiksek asinma direnci, yiiksek sicaklik
dayanimlar1 sebebiyle miihendislik uygulamalar1 i¢in 6ne c¢ikan ileri teknoloji
seramikleridir. B-Si3Ns ve B-SiAlON’larin en Onemli avantajlardan biri ¢ubuksu
taneli mikro yapilar1 sebebiyle iistiin kirilma tokluguna sahip olmalaridir. Bu
seramikler ¢ok diisiik difiiziviteye sahip olmalar1 sebebiyle toz metaliirjisindeki gibi
kat1 hal sinterleme yOntemiyle iiretimleri miimkiin degildir. Bunun yerine
yogunlagma ancak siv1 faz sinterlemesiyle miimkiindiir.

Bu caligmanin temel amaci, MgF, igeren SizNs esasli seramik malzemelerin
gelistirilmesidir.

Si3N4 esasli seramiklerin iiretiminde geleneksel oksit katkilarla sivi faz sinterlemesi
ve cam sistemine floriir ilavesi ile s1v1 faz sinterlemesinin yogunlagsma davraniglarma
etkisi karsilastirilmistir. Geleneksel oksit ve floriir katki sistemleri sivi faz
sinterlemeyle karsilastirildiginda, floriir sistemlerinde yaklasik 50-150°C daha diistik
Otektik sicakligi elde edilmistir. Buna ek olarak, cam olusum bolgesi genislemis
boylece daha disiik sicakliklarda daha yiiksek bagil yogunluk degerleri elde
edilmistir. Sinterleme ¢aligmalar1 basingsiz sinterleme yontemiyle sistematik olarak
1450-1750°C araliginda, 0.5-4 saat siireyle gerceklestirilmistir.

Uretilen numunelerin karakterizasyon calismalar1 kapsaminda nihai malzemelerin
yogunluklar1 Arsimet yontemiyle suda Olglilmiis, fazlarin ¢dziimlenmesi i¢in X-
Ismlar1 kirinim analizi yapilmis, mikro yapmin karakterize edilmesi i¢in Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ve Elementel analiz i¢in EDS analizleri kullanilmustir.
Sinterlenmis numunelerin mekanik Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in mikro sertlik
degerleri ve indentasyon teknigiyle kirilma toklugu dl¢timleri gergeklestirilmistir.

Farkli kompozisyonlarin $-SizN4 ve B-SiAION seramiklerinin yogunlagmasina, o— 3
doniistimii, sertlik, kirilma toklugu iizerine etkileri detayli olarak incelenmistir.
Floriir ilavesi, daha diisiik otektik sicakligi, daha hizli a—p doniisiimii ve daha
yiiksek B:0 orani vermistir.
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DEVELOPMENT OF SisN; BASED CERAMIC MATERIALS
CONTAINING MgF,

SUMMARY

Key Words: Si3Ny, SIAION, Liquid Phase Sintering, Pressureless Sintering, Fluoride

Ceramic materials have hardness, inertness, high compressive strength, weak sliding
and shears strengths and relatively good wear and chemical resistance. Silicon nitride
and oxynitride ceramics have attracted interest for high-temperature engineering
applications because of their excellent properties, high strength, wear resistance, high
decomposition temperature, oxidation resistance, thermal shock resistance, low
coefficient of friction, resistance to corrosive environments. One of the most import
advantages of B-SizN4 and B-SiAlON ceramics are that they have B grains with high
aspect ratio like fiber which lead to excellent fracture toughness. Due to very low
diffusivity of B grains they can not be densified by using conventional solid-state
sintering methods. Instead, densification has been achieved by means of liquid-phase
sintering.

The main objective of the present study was to improve Si3N4 based ceramic
materials containing MgF..

Effect of conventional oxide additives and fluoride addition to glass system on
densification behaviour in the production of Si3N4 based ceramics via liquid phase
sintering was compared. In comparison of conventional oxide and fluoride additive
system with liquid phase sintering, about 50-150°C less eutectic temperature was
achieved for fluoride system. In addition to this, glass forming region was enhanced
and so, high relative density values was obtained at lower temperatures. Sintering
studies were systematically carried out in the range of 1450-1750°C for 0.5-4 hour
by pressureless sintering techniques.

Characterization of resulting products were carried out by using Archimedes
principle to determine densities of sintered samples, X-Ray Diffraction Analysis for
phase definition (a—f transformation), Scanning Electron Microscope (SEM) for
microstructure analysis and Energy Dispersive X-ray spectroscopy (EDS or EDX)
for elemental analysis and elemental composition maps. Mechanical properties of
resulting ceramics were determined by using micro hardness testing and indentation
technique.
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The effect of fluoride and oxide additives on density, hardness, fracture toughness
and a—f transformation of resulting B- SizN4 and B- SiAION ceramics were
investigated. Fluoride addition to liquid phase gave lower eutectic temperature, faster
densification and higher B:a ratio.
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BOLUM 1. GIRIS

Teknolojinin gelisimiyle rekabet sartlar1 da gittikge zorlagsmakta yeni geligsmeleri
gerektirmektedir. Seramikler son 100 yilda gittikge artan bir dnem kazanmakla
birlikte son yillarda {stiin 6zelliklere sahip ileri teknoloji seramiklerinin onemi
gittikce daha iyi anlagilmaktadir. SizN4 formiiliiyle gosterilen silisyum nitriir ilk
nitriirlerden biri olup ilk defa 1844°de iiretilip karakterize edilmesine ragmen {istiin
termal, mekanik ve kimyasal 6zellikleri ancak 1955’te anlasilmis bununla birlikte
ticari yonii de ilgi ¢ekmistir. 1970’lerden sonra Avrupa devletlerinin bircogu ve
biiyiik sirketler biiyiik biitgeler ayirmiglardir. Yiiksek sicaklik mukavemeti, iistiin
asinma direnci, yiiksek sertligi ve kirilma toklugu 6zellikleri sebebiyle 6ne ¢ikan bir
ileri teknoloji seramigi ise 1971’de Japonya’da Kamigaito ve Oyama tarafindan ve
1972°de ingiltere’de Jack ve Wilson tarafindan kesfedilen Si;Ny kafes yapisi temelli
SiAION seramikleridir. Ik gelisen grup B-SiAION seramikleri olup daha sonra ise
teknolojik 6neme sahip diger bir SIAION grubu olan ytiksek sertlige sahip a-SiAION
bulunmustur. Fakat B yapisinin o yapisina gore nispeten diisiik sertlige sahip
olmasmma ragmen {istiin kirilma toklugu sebebiyle tercih sebebi olmustur. Son
zamanda kesfedilen o + P SiAION yapisi ise iki yapmin arasinda Ozellikler

sunmaktadir.

Silisyum nitriir kafes yapis1 temelli olan SIAION’lar gii¢lii kovalent baglar1 sebebiyle
silisyum nitriiriinkine benzer sekilde sivi faz sinterleme metoduyla {iretimi
gergeklestirilebilmektedir. Fakat silisyum nitriirden farkli olarak basingsiz
sinterlemeyle yiiksek yogunluklara daha kolay sinterlenmesiyle birlikte, silisyum
nitriire gore daha tstilin 6zeliklere sahiptir. Silisyum nitriir bazl1 seramikler alaninda,
oksitler nispeten daha diisiik sicakliklarda sinterleme sartlarini saglamak amaciyla
(>1800°C) siklikla kullanilir. Bu oksitler, Si3N4 baslangi¢c tozunun yiizey silikasi ve

oksit katkilarin reaksiyonuyla bir sivi faz olugsmasina sebep olur. Bu sivi a-SizNy



tozlarinin ¢oziinmesini saglayacak bir ortam saglar. Bu o-fazi silisyum nitriiriin
yogunlagma prosesi boyunca 3 fazi olarak yeniden ¢okelecektir. Burada kullanilan
stvi fazm tiirli, viskozitesi, hacmi, olusacak cam sisteminin Gtektik sicakligi gibi
ozellikler malzemenin nihai 6zelliklerini ve {iretim prosesini Onemli Olgiide
etkileyecektir. Bu yiizden katki kimyasi, oksi-nitriir fazin yapisi degistirerek
silisyuam nitriir  bazli seramiklerin nihai 6zelliklerini, daha diisiikk sicaklikta
sinterlenmesini saglar ve daha ekonomik iiretim sartlarinin geligtirilmesini 6nemli

sekilde etkileyecektir Falk (2004), Negita (1984), Popper (1983).

Si3N4 seramiklerinin ilk sinterleme c¢aligmalarindan beri sinterlemeye yardimci
olarak kullanilan gesitli oksit katkilar olmustur. Bununla birlikte MgO, Y,Os gibi
bazi1 oksitler ¢esitli avantajlar1 sebebiyle daha popiiler hale gelmistir. Ancak yiiksek
yogunluklara ulagsmak sicak presleme gibi pahali bir yontem diginda her zaman
problem olmustur. Bu yiizden sicak presleme disinda basingsiz sinterleme gibi
avantajli (ekonomiklik, geometri sinir1 olmamasi vs) bir metot ile yogunlagtirma
denenmistir. Ancak yliksek sicakliklarda yiiksek yogunluklar elde edilebilmesine
ragmen tam yogunluga ulasmak oldukga zor olmus ayn1 zamanda yiiksek sicakligin
dezavantajlar1 da goriilmiistiir. Bu ylizden sinterleme sicakligmi diisiirme ¢alismalar1
son zamanlarda ilgi ¢ekmistir. Son zamanlarda yapilan bazi ¢aligmalar floriiriin, M-
Si-Al-O-N-F (M = Mg, Ca) camlara eklenebilecegini gdstermistir. Rapor edildigine
gore M-Si-Al-O-N sistemine floriir ilavesi diisiik ergime sicaklig1 ve cam sisteminin
otektik sicakliginin asagi diismesine sebep olurken belirli bir seviyeye kadar mekanik
Ozelliklerde de onemli bir diisiise sebep olmamistir Caliskan (2009a), Caliskan
(2009b).

Bu tez kapsammda yapilan ¢alismalarm amacint B-SisNs seramiklerinin  ve
B-SiAION seramiklerinin iiretim sartlarinin ve 6zelliklerinin gelistirilmesidir. SizNy
ve B-SiAION toz kompozisyonlar1 oksit, floriir katki kombinasyonlar ile geleneksel
yontemler kullanilarak (bilyali degirmende) hazirlanip basingsiz —sinterleme
teknigiyle sivi faz sinterleme g¢aligmalar1 yapilacaktir. Oksit katkilar ile yiiksek
yogunluklu ticari iiretilen SizNs ve SiAION seramikleriyle rekabet edebilecek
Ozellikte yiiksek yogunlukta sinterlenmis SizN4 ve SiAION seramikleri elde etmektir.

Oksit katkilarla sinterlenmis toz kompozisyonlarina es degerlikte floriir katkili



kompozisyonlar hazirlanarak sinterlenecek, ¢esitli oksit ve floriir katkililarmin
silisyum nitriir ve B-SiAION’un yogunlagsma davranigi, mikro yapisi, sertlik ve
kirilma toklugu gibi o6zellikleri {izerine etkisi incelenecektir. Boylece floriir
katkistyla Si3N4 ve B- SiAION seramiklerinin sinterleme sicakligint 100-150°C asag1

cekerek tiretim sartlar: gelistirilmesi beklenmektedir.



BOLUM 2. SERAMIKLER

Seramik kelimesi, Yunanca pisirilmis esya manasina gelen “keramos” kelimesinden
gelmektedir. Seramik iiretimi eski ¢aglardan beri gerceklestirilmekte olup arkeolojik
buluntular seramik iiretimini M.O 6500 yillarina kadar dayanabilecegini ortaya

koymustur Gegkinli (1992).

Yiizyillar 6nce ¢omlekgilik olarak baslayan seramik c¢aligmalari, glinlimiizde birgok
sanayi dalinm iiretim teknolojisine 6dnemli katkis1 olan bir bilim dalidir. Seramik,
dogada bilesikleri halinde bulunan elementlerin, uygun karigimlarmin, 1s1
enerjisinden yararlanarak iiriin elde etmek, seklinde tanimlanabilir. Bu tanim ¢omlek,
yap1 malzemeleri, porselen refrakter iiriinler, yalitkan malzemeler, cam, ¢imento,
emaye, abrasif (asindirici), kesici, kapasitdr ve piezo-elektrik (kuvars kristalleri ile

ultra ses eldesi) malzemeleri kapsar Dogan (2000).

2.1. Miihendislik Seramikleri

Geleneksel seramik iiretim ve satig agisindan dnemli bir yer tutmakta beraber son
ceyrek asirda bir takim siiper 6zelliklere sahip yeni seramikler gelistirilmistir. Iste bu
seramikler giinlimiizde “ileri teknoloji seramikleri, teknolojik seramik, miihendislik
seramigi, yeni seramikler veya ince seramik” gibi isimlerle bilinmektedir.
Miikemmel o6zelliklerde malzeme arayislar1 son donemlerde ilgiyi tamamen ileri
teknoloji seramikleri iizerine toplamistir. Ileri teknoloji seramikleri, alisilmis
seramiklerin aksine oldukca basit yapidadir. Saf halde metal oksit, karbiir ya da
nitriirden olusurlar. Ileri teknoloji seramik taksitler, karbiirler, nitriirler ve boriirler
olarak siniflandirilmaktadir. Tablo 2.1°de baz1 ileri teknoloji seramiklerin 6zellikleri

verilmektedir Gegkinli (1992).



Tablo 2.1. Bazi Ileri Teknoloji Seramikleri Ozellikleri Gegkinli (1992)

Ergime Elastik

. Yogunluk Mukavemet .. Sertlik  Tokluk
Malzeme s1c(%(k:l)lgl (g/em’) (MPa) lz/g)l()l:ll)l (Kg/mm?)  (K..)
ALO; 2050 3,96 250-300 36-40 1000-1600 4,5
V4{0)} 2700 5,6 113-130 17-25 1200 6-9
SiC 3000 3,2 310 40-44 2800 3,4
Si3Ny4 1900 3,24 410 30,7 1300 5,0
WC 2700 15,7 350-550 54-70 2000 5-8

Giliniimiizde seramik malzemelere ilginin artmasinin sebepleri asagida belirtilmistir.

Teknolojik seramikleri 6nemli kilan iistiin 6zelliklerden bazilari;

— Yiiksek sicaklikta dayanimlari,

— Kimyasal kararliligin yiiksek olusu,

— Sertliklerin yiiksek olusu,

— Metallere gore daha hafiflik,

— Hammadde kaynaklarinin tabiatta bol miktarda bulunmasi,
— Asmmaya kars1 dayanikli olmalari,

— Siirtinme katsayilarmin diisiik olmasi,

— Isil genlesme katsayilarinin diisiik olmas1 olarak siralanabilir.

Bu istiin Ozelliklerin yani swa seramik malzemelerde birtakim dezavantajlari
mevcuttur. Bunlarin en 6nemlisi gevrek karakterde olmalar1 yani kirillganliklaridir.
Kirilgan olmalarinin nedeni ise yapilarinda meydana gelen gozenek ve

katmanlarindan dolayidir Gegkinli (1992).

Farkli tiir malzemelerin servis veya kullanim sicakligmnin karsilagtirilmasi olduk¢a
bilgilendiricidir. Sekil 2.1°de bazi 6nemli seramik, polimer, metallerin yaklagik
servis sicaklik araliklarinin karsilagtirilmasi verilmistir. Sekilde de goriilecegi gibi
agik bir sekilde seramikler gok yiiksek sicakliklarda (>1000°C) uygulanabilir tek
malzeme smifidir. Seramikler, metallerden ve polimerlerden daha yiiksek sertlik,
elastisite modiiliine sahiptir. Ayn1 zamanda, daha diisiik yogunluk, termal genlesme
katsayisi, termal ve elektrik iletkenligine sahiptir. Ozellikle, seramiklerin diisiik

yogunluk ve termal genlesme 6zelligi cogu uygulamalarda biiylik 6neme sahiptir.



Sekil 2.2°de ise bazi malzemelerin elastisite modiil-yogunluk 6zelliklerine gore
karsilastirilmast verilmistir. Sekil 2.2°de de goriilecegi gibi seramikler elastik modiil
acisindan en yiiksek degerleri vermekteyken, elastisite modiilii agisindan nispeten
yakin olan metal ve alagimlariyla karsilastirildiginda genel olarak daha hafif

malzemelerdir.

Seramiklerin kirilma toklugu, metallerle karsilastirildiginda son derece diisiik olmasi1
en biliylik dezavantajidir. Seramiklerde yapisal hatalarin sayismi minimize etmek
onemlidir ve ayn1 zamanda ham maddenin ve prosesin dikkatli kontroliiyle belirli
kritik hata biiylikliigiinden daha kiigiik hata seviyelerine diisebilir. Bununla birlikte,
cevrenin etkisi, termal yiik, mekanik yilik vb. sonucunda kirilma hasarlar olusabilir.

Bu yiizden ¢atlak biiyiikliigii ve ¢atlak dagilimi ile basa ¢ikilmalidir Chawla (1993).
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Sekil 2.1. Seramikler, metaller ve polimerlerin ¢aligma sicaklig1 sinirlart Chawla (1993)
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Sekil 2.2. Bazi malzemelerin elastik modiil-yogunluk 0Ozelliklerine gore karsilastirilmasi
(http://mechanicaldesign101.com/page/3/)

2.1.1. Aliiminyum oksit

Aliimina, miihendislik seramikleri ailesinde genis bir alanda kullanilan ve
ekonomiklik anlaminda verimli sayilabilen bir seramiktir. Yiiksek dereceli ham
maddelerden elde edilen yiiksek performansli seramikler kolaylikla ve makul
fiyatlara elde edilebilir. Fiyatinin yan1 sira genel mekanik 6zelliklerinin de (kirilma
toklugu vb. hari¢) metallere gore daha yiliksek olmasi da aliiminay1 endiistriyel
anlamda ilk kullanilan seramiklerden biri haline getirmistir. Ince taneli veya
rekristalize aliimina ¢ok genis alanda kullanilabilmektedir. Seramik biinyenin
kompozisyonu 6zel istenen malzeme Ozelliklerini degistirerek gelistirebilir. Yiiksek
safiyetli aliimina hem oksitleyici hem de indirgeyici atmosferlerde 1925°C’ye kadar

kullanilabilir (http://www.accuratus.com/alumox.html).


http://mechanicaldesign101.com/page/3/
http://www.accuratus.com/alumox.html

2.1.2. itriya

Itriyanin ergime noktas1 2410°C olup havada oldukca kararlidir ve kolayca
rediiklenmez. Karbon dioksiti absorbe eder ve asitlerde ¢dziiniir. Itriya, Nerst
lambalarinda flaman olarak, torya ve zirkonya ile alasim halinde az miktarda
kullanilmaktadir. Zirkonyaya ilave edildiginde yapisii kiibik yapida kararli kilar.
Baslica itriya mineralleri, gadolinit, xenotim ve fergusonit’tir. Bunlardan gadolinit
(FeO0.2Be0.Y,05.25i10,), en oOnemli mineral olup Teksas civarinda bolca
bulunmaktadir. itriya, floriir yapisina benzer olarak kiibik yapidadir. Itriyanin
fevkalade refrakter olmasi ve birgok atmosferde kimyasal olarak karar1 olmasi
sebebiyle, tiip, kayik¢ik ve pota olarak 6zel amaglar i¢in kullanilmaktadir Gegkinli
(1992).

2.1.3. Aliiminyum nitriir

Elektronik ve yapisal seramik olarak iyi elektrik izolasyonu aranan, asinma ve
korozyon direncinin yliksek olmasi ve ergimis metale dayanim gdstermesi istenen
yerlerde kullanilmaktadir. Aliminyum nitriir ayn1 zamanda elektronik paketlerde
taban olarak berilyaya alternatif olarak kullanilmaktadir. AIN berilyanimn aksine
toksik olmayip saydam ve yari saydam olarakta iiretilebilmektedir. AIN, cesitli
sekillerde sentezlenebilir. Bunlarin igerisinde en ¢ok uygulanani, aliiminyumun
dogrudan nitriirlenmesidir. AIN termodinamik olarak SizNs’den daha kararhdir.
Fakat rutubetle reaksiyona girme egilimi fazla oldugundan genis bir uygulama alani

bulamamistir Gegkinli (1992).

2.1.4. Silisyum nitriir

Silisyum nitriir, ylizyildan beri bilinmesine ragmen seramik malzeme olarak
gelistirilmesi 1960’lardan sonradir. Silisyum nitriiriin mukavemeti, stirlinme direnci
ve termal sok dayaniminin iyi olmasit nedeniyle yiiksek sicaklikta ¢alisan gaz tiirbin
motorlarinda, turbo sarj rotorlarda, kesici takimlarda, kaynak tor¢ nozulunda ve
asman pargalarda metallerin yerini almistir. Yiiksek sicakliklarda yiiksek mukavemet

(1000°C’de 900 MPa), diisiik termal gerilmesi sebebiyle iyi termal sok direnci BN



gibi diger yiiksek sicaklik yapisal malzemeleri ile kiyaslanirsa iyi bir oksidasyon

direncine ve ¢ok iyi aginma direncine sahiptir Gegkinli (1992).

2.1.5. Silisyum nitriir ve p -SiAION seramiklerinin ozellikleri

Silisyum nitriir bazli seramikler, seramik¢ilerin ve ayni1 zamanda metalurjistlerin
biiyiik ilgisini ¢eken bir malzemedir. Ciinkii birgok onemli kimyasal, mekanik ve

termal 6zelliklere sahiptir.

Bu 6zellikler agagida siralanmaktadir;

— Oda sicakliginda ve yiiksek sicakliklarda yiiksek mukavemet ve sertlik
— Yiiksek darbe mukavemeti

— Yiiksek spesifik modiil (E/p)

— lyi mekanik sok direnci

— lyi asinma direnci

— Yiiksek mukavemet / agirlik orani(t/g)

— Metallerle diisiik siirtiinme katsayisi

— lyi siiriinme, oksidasyon direnci

— Miikemmel termal sok direnci

— Diisiik termal yaymim

— Yiiksek termal kararlilik (ayrigma noktasi 1900°C)

— lyi yiiksek sicaklik erozyon ve korozyon direnci

— (Cogu metaller tarafindan 1slatilamama

— lyi kimyasal kararlilik

— Yiiksek dielektrik mukavemeti

— Diistik elektrik aktivitesi ve iletkenligi Sorrell (1986)

2.2. Silisyum Nitriir ve SIAION Seramiklerinin Endiistriyel Kullanimi

Silisyum nitriir miihendislik uygulamalarinda kullanilan ilk nitriirlerden biri olup ilk
defa 1844’de iiretilip karakterize edilmistir. Fakat 1955’e¢ kadar sira dis1 termal,
mekanik ve kimyasal 6zellikleri anlasilip ve ortaya konulamadigindan yeniden ilgi

cekmedi. Ingiltere’de silisyum nitriiriin ilk karsilastirmali tanimlamasi 1960°da
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biiyiik bir arastirmanin sonunda yayinlanmistir. Bununla birlikte, 1971°de Amerika
Ordu Malzemeleri ve Mekanik Arastirmalari Merkezi’ni finanse eden Amerika
birlesik devletleri ileri Arastirma Projeleri Ajans1 (ARPA) tarafindan Ford Motor
Sirketi, Westinghouse Elektrik Sirketi, gaz tiirbin seramik bir motoru kullanarak
kirilgan malzemelerle tasarimi arastirmak {izere biiylik bir calisma yaptilar. Bu
projenin ilk sonuglarinin silisyum nitriir seramiklerin kullanimi i¢in ¢ok cesaret
verici olmast sebebiyle, simdiye kadar 250 milyon dolardan daha fazla para
yatirilmis olup bunun i1s1ginda 1974’te eski Bati Almanya hiikiimeti ve 1978’te
Japonya hiikiimetleri 6nemli miktarlar yatirmiglardir. Ayni1 zamanda silisyum nitriir
seramik motorlar i¢in Fransa ve Isve¢ gaz tiirbin motor gelistirme calismalari
yapmuslardir. Hollanda, Isve¢c ve ABD ayrica Stirling motor iizerine arastirmalar

yapmuslardir Sorrell (1986).

Silisyum nitriir - aliimina sistemindeki kat1 ¢Ozelti lizerine yapilan g¢aligmalar
sonucunda Japonya’da (1971) ve Ingiltere’de (1972) es zamanli olarak SiAION
seramigi bulunmustur. Yapilan bu ilk ¢caligmalar genislemis bir silisyum nitriir kafes
yapisini ortaya ¢ikarmistir. Bu genisleyen silisyum nitriir kafes yapisia aliiminyum
ve oksijen iyonlar1 yerlesmekle birlikte hala silisyum nitriirden istenen 6zelliklerin
kombinasyonunu vermektedir. Bu tek fazli kati ¢ozelti B — SiAION olarak
adlandirilmistir.  Silisyum-Aliminyum-Oksijen ve Azotun ilk harflerinden
olusmaktadir. B-Silisyum nitriiriin kafes yapisinin modifiye olmasiyla B-SiAION
silisyum nitriire benzer ve bazi yonlerden daha iyi fiziksel ve mekaniksel 6zelliklere
sahiptir. Ayrica kimyasal kompozisyonu sonucunda aliiminanin 6zelliklerine benzer

kimyasal 6zelliklere de sahip olmaktadir Robert (1999).

B-SiAION’larin kullanim alanlar1 B-silisyum nitriiriinkine benzer olmakla birlikte
basitlestirilmis {iretim prosesi yakin zamanda farkma varilmis olan yaygimn ticari
kullanimina imkan saglar. Lucas Cookson Syalon, gaz koruyucusu ve lokasyon
parcalar1 olarak iretilen itriya igeren bir SiAION’u basariyla pazarlamaktadir.
Gelistirilen B- SiAION seramikler kaynak tor¢larindaki nozul olarak ve direng
kaynag1 i¢in sabitleme parcalar1 olarak ve diren¢ kaynaginda kaynak somun pinleri
olarak kullaniminda ise sertlestirilmis ¢elik pinlere gére 700 kez daha uzun kullanim

Oomriine sahiptir. Gaz tiirbin parcalari, dizel motor parcalari, ekstriizyon kaliplari,
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sizdirmazlik elemani, hadde yonlendirme pleytleri, yliksek sicaklik ve korozyon
ozellikleri 6zelliklede demirdis1 metallere karsi direnci sebebiyle refrakter olarak
onemli kulanim potansiyelinin yani sira B-SiAION’lar yiiksek sertlik, asinma
direngleri sebebiyle asinma parcalarinda kullanim potansiyeline sahiptir. Bununla
birlikte B-SiAION seramiginin yine sertlik asinma direnci ve tokluk o6zellikleri
sebebiyle kesici takim olarak kullanimi en basarili oldugu alanlardan biridir. Daha
yiiksek hizlarda, daha fazla talas kaldirmasi ve kesici ucun daha uzun kullanim émrii
gibi ¢ok dikkat ceken 6zelliklere sahiptir. Termal sok dayanimi sebebiyle de dokme
demir, diisiik karbonlu, yiiksek karbonlu ve sertlestirilmis takim ¢eliklerinin
tornalanmas1 ve frezelenmesi sirasinda sogutulma imkan verir. Aynit zamanda, f3-
SiAION kesici takimlar ile sertlestirilmis yliksek karbonlu alagim celikler, tungsten
karbiir kapli malzemeler ve nikel bazli siliper alagimlar ve dokme demirler
islenebilmektedir. Ayrica, kimyasal kararlilig1 sebebiyle bio malzeme gibi farkli
uygulamalarda da kullanim imkani vardir. Silisyum nitriir ve SiAION seramikleri,
eger istenen uygulama i¢in mikro yapisal dizayn ayarlanirsa oda sicakliginda ve
yiiksek sicakliklarda yiiksek giivenilirlige, termal sok direncine, aginma direncine,
mukavemet ve sertligin yam sira iyi korozyon direnci ve oksidasyon direncine
sahiptir. Milkemmel termomekanik o6zellikler, diisiik yogunluk 6zelligi SizNs ve
SiAION seramiklerinin ¢esitli alanlar i¢in avantajli bir malzeme olarak sunmaktadir

Sorrell (1986), (www.hitachimetals.com).

2.2.1. Uygulama alanlar

Silisyum nitriiriin ¢ok sayida dnerilen ve ger¢eklesen uygulamalar1 vardir. Bunlarin

en dnemlilerini 5 ele alirsak:

- Otomotiv, havacilik, stator, rotorlar, pervane kanadi, silah bagliklari, sicaklik ve
asinmaya kars1 koruyucu pargalar, gaz tiirbin pargalari

- Piston baglari, silindir hatlar1 silindir baglar1, sicak bujiler, par¢a astarlar1 gibi
adiabatic dizel motor parcalar1

- Rulmanlar ve contalar

- Isleme takimlar
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- Kayikeik, noziiller, karistiricilar, pompalar, tandisler, pulverizerler gibi aginma ve
isinin bulundugu zor sartlarda refrakter ve mekanik uygulamalar, yaglayicinin

yeterli olmadigi yerlerde kullanim alan1 bulabilmektedir Sorrell (1986).

2.2.1.1. Gaz tiirbinleri

Son zamanlarda, seramikler, metallerin verimli sekilde kullanilmadig1 yiiksek
stirtiinme, korozif artanlar, yiiksek sicakliklar, elektrik izolasyonu gibi 6zel alanlar1
iceren uygulamalar da sinirli olarak kullanilmaktaydi. Bununla birlikte son
zamanlarda yapilan gelismeler ham malzemelerin safiyetindeki ve toz preslerindeki
daha 6nce uygun olmayan alanlarda silisyum nitriir gibi seramiklerin kullanimma
imkan olmustur Riley (2000), Sorrell (1986). Gaz tiirbinlerindeki aragtirmanin temel
vurgulart silisyum nitriiriin otomobillerde kullanimina ydnlendirilmistir. Bunun

birkag sebebi vardir:

- Dabha yiiksek verimlilik, gelismis yakit tasarrufu ve daha diisiik emisyonlar daha
yiiksek calisma sicakliklarinda c¢aligma, sogutma sistemlerinin kaldirilmasi ve
daha az yakit kullanimiyla basarilabilir.

- Daha diisiik termal genlesme katsayis1 daha diisiik toleranslara ve daha yiiksek
verimliliklere imkan verir.

- Diisiik siirtlinme katsayis1 ve yiiksek sertlik aginma direncini ve dmriinii arttirir.

- Kobalt, krom, nikel ve tungsten gibi stratejik malzemelerin kullanimi, bol
bulunan seramik ham maddelerinin kullanilmasiyla ¢oziiliir

- Yiksek korozyon direnci koruyucu kaplama ihtiyacini ortadan kaldirir.

Bu avantajlar, diisiik elastisite, diisiik kirilma toklugu, kalite kontrol ve yiikleme
sokuna duyarli hassas problemlerle dengelenir. Ustelik seramiklerin mevcut
prosesler, iiretim ve isleme maliyetleri yiiksektir. Kompleks sekil {iretimi ve iirliniin
yeniden {iretimi zordur. Bu dezavantajlara ragmen, 1970’lerde degisen ¢evresel ve
ekonomik sartlara ragmen seramik gaz tlirbin motorunun uygunluk c¢alismalarmin
hala hakli oldugunu diistindiirmektedir Sorrell, (1986). Hali hazirda yaygin olarak
kullanilan, geligmis metalik ve ileri teknoloji seramik gaz tiirbin motorlar1 arasina

yapilan bir ongorii karsilagtirmasi Tablo 2.2°de gosterilmistir. Gaz tiirbinleri i¢in, 1s1
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motorlarinda seramik kullanimmda beklenen potansiyel kazanimlar1 Tablo 2.3’de

verilmistir.

Tablo 2.2. Otomotiv gaz tiirbin motorlarinin karsilagtirilmast Sorrell (1986)

Max. Tiirbin .Max. . Fren Verimliligi Motor Agirhg:
Motor Girisi (°C) Rejenarator (%) (Kg)
; Girisi (°C) ° 5
Mevcut
Kullamlan 1010 700 26 270
Gelismis
Metalikler 1040 980 33 165
Tleri Teknoloji 1350 1100 46 130
Seramikleri

Tablo 2.3. Gaz tiirbin motorlarindan potansiyel kazanglar Sorrell (1986)

R Spesifik yakit .  Tyamis
Gaz tiirbin Gii¢(hp) Konfigiirasyon Harcamasindaki Gu(;tek(l, Degisim
motoru e < o (%)
Degisim(%)
Otomotiv 200 Tek saft 1370 Cvturbln giris 27 0
sicaklig
Kamyon 350 Cift saft 1240 Cvturbln giris 17 +30
sicaklig
Hafif gemi | ~1000 1ok gevrim, 3 asama 1370°C -10 +40
tiirbin giris sicaklig1

Silisyum nitriir, gaz tiirbinlerindeki termal ve mekanik gereksinimlerin ¢oguyla basa
cikabilmektedir. Gaz tiirbin motor parcalar1 olarak kullanilmasinda yapilan
performans testleri 6nemli sonuglar vermektedir. Bununla birlikte, silisyum nitriiriin
gercek tlirbin motorlarinda kullanimi biraz sinirhidir. 1980°de Garrett Corporation,
%?7 yakit harcamasinda diigiis saglayan ayni zamanda %30 gii¢ artis1 sergileyen 100
seramik pargayr igeren iyilestirilmis Garrett T76 motoru iiretmiglerdir. 1982°de
United Tiirbin, sicak preslenmis silisyum nitriir seramik tiirbin carki basariyla

calistirmistir. Benzer testleri Daimler Benz sirketi de rapor etmistir Sorrell (1986).

Bir malzemenin gaz tiirbin motorlarinda ticari anlamda kullanima baslamadan once
yiiksek giivenilirlik saglamasi ve yenisinin {iretilebilirligi gibi 6zellikleri saglamasi
gerekir. Bu da mekanik ve termal gerilimler altinda minimum hasar riskiyle
parcalarin {iretimine imkan tanityan bir proses ve gelismis malzemeleri gerektirir

Hattori (1986).
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2.2.1.2. Dizel motorlar

Piston motorlarinda silisyum nitriiriin  kullanim1 uzun zamandir diisiiniilmesine
ragmen nispeten son zamanlara dogru gelistirilmistir. 1977°den  sonra
Cummins/TACOM adiabatic Motor Programi ¢aligmalar1 sonucunda yapilan yayimnlar
dizel motorlarda seramiklerin kullanimlarinin uygunlugunu agik¢a gostermistir.
Silisyum nitriir seramiklerinin piston baslari, valfler, silindirler sicak pleytler, piston
motorlardaki manifoldlarda kullanim ihtiyaci gaz tiirbinlerinde kullanim durumunda
daha az zorunlu olmakla birlikte sundugu avantajlar sebebiyle tercih edilebilme
potansiyeline sahiptir. Silisyum nitriir ve S1IAION seramiklerinin degisik alanlarda
kullanimi tlizerine arastirma ve gelistirmeler hizli bir sekilde devam etmektedir Riley

(2000), Sorrell (1986).

Silisyum nitriiriin  diisiik yogunlugu, o6zellikle celikler olmak {izere metallerle
karsilastirildiginda valfler, turbo sarj rotorlar, piston baslar1 ve ringleri veya gaz
tlirbin rotorlar1 gibi hareketli otomobil motor parcalarinda kullanilmaktadir (Sekil
2.3). SizNy valflerin metal valflerle yer degistirmesi durumunda, daha diisiik
yogunluk sebebiyle kayda deger bir sekilde giiriiltiide azalma, egzoz kirlenmesinde
azalma ve daha az yakit tiiketimiyle sonuglanir. Sinterlenmis silisyum nitriir turbo
sarj rotorlar Hattori (1986), Kitayama (1987) dizel 6n yanma odalar1 ve ayni
zamanda atesleme bujileri, 2°3 tiirbiilans odalar1 standart otomobil motor {iriinii
olarak otomotiv endiistrisinde pazarlanmaktadir Matsuoka (1984), Tsukawaki

(1986).

Sekil 2.3. (a) Otomotiv valfi (NGK Insulators, Ltd, Nayoya, Japonya), (b) turbocharger rotor (NGK
Insulators, Ltd, Nagoya, Japonya) c) Piston basi ve piston ringleri (Kyocera Corporation, Kyoto,
Japonya) Kitayama (1987)
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Yaygin kullanilan dizeller, %30-35 arasinda termal verimlilige sahiptir. Fakat aslinda
adiabatik dizellerin teorik verimliligi %48 olarak tahmin edilmistir. Yanma
sirasindaki enerjinin yarisindan fazlasmin soguma sirasinda ve egzoz gazlarmin 600-
700°C ¢ikmasi sebebiyle enerji kayiplar1 olusmaktadir. Sekil 2.4’te SizN4 turbo motor

pervanesi goriilmektedir.

Sekil 2.4. Si;N, Seramiginden yapilmig turbo motor pervanesi
(http://dl.getdropbox.com/u/794140/Malzeme%20201/Seramikler.ppt)

Silisyum nitriir izolasyon yanma odasimndan olusan adiabatik 1s1 motorlarinin
konsepti, su ve hava sogutma sistemleri ortadan kaldirmak ve egzoz borularmi izole
ederek 1s1 kayiplarini minimize etmektir. Silisyum nitriiriin ¢ok diigiikk termal
genlesme katsayisia sahip olmasi sebebiyle piston ve silindir arasindaki agiklik
piston ringlerinin kullanimin1 ortadan kaldiracak kadar yeterince kiigiik olabilir.
Mevcut kullanilan yaglar ve yaglayicilar bu motorlarin daha yiliksek c¢alisma

sicakliklarinda yetersiz olacag i¢in bu 6zellik 6nemli bir avantajdir Sorrell (1986).

— Su/hava sogutma sistemlerinin ve ilave yag sogutma sistemlerinin ortadan
kaldirilmasi sebebiyle termal verimlilik geligir.

— Turbo bilesikler ve gelismis termal verimlilik sayesinde yakit harcamas1 azalir

— Motor agirhigi ve ebadi azalir

— Daha diisiik sikistirma orani kullanilabilir

— Dabha kiigtik pargalar, tamir ve bakim ihtiyacini azaltir

— Farkl tiirde yakit kullanilabilir

— Beyaz duman, koku ve partikiil emisyonu azalir.


http://dl.getdropbox.com/u/794140/Malzeme 201/Seramikler.ppt
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2.2.1.3. Rulmanlar ve contalar

Metal rulmanlarm kontrol edilmesi zor problemlerinden biri sicaklifin artisiyla
sertlik diisiisiidiir. Rulmanlarin kabul edilebilir sertlik alt sinir1 55 HRC (595HV).
Geleneksel rulman ¢elikler 240°C’deki bu gereksinimi karsilamakta basarisizdir.
Takim c¢elikleri ve Ni/ Co/ Cr siiper alagimlar 540°C’ye kadar kullanilabilir. Diger
onemli problem ise ani bolgesel ergime, oksidasyon, uygun yaglayici eksikligidir.
Onceden seramik malzemeler, kirilganliklar1 sebebiyle rulman alaninda kiigiik
uygulama alanma sahipti. Bununla birlikte, sicak preslenmis silisyum nitriir oda
sicaklig1 ve yiiksek sicaklik mukavemeti, sertligi, yiiksek asinma direnci, kendisiyle
ve ¢eliklerle diistik siirtiinme katsayist (u=0.10-0.15 yaglayicili, u<0.20 yaglayicisiz)
yiiksek oksidasyon direnci, yliksek termal diren¢ sebebiyle bilyalar, merdanaler,
rulman i¢ bilezigi gibi alanlarda kullanilabilmektedir. Ayrica ¢elik rulmanlarin %40°1
kadar yogunluga sahip olmasi SizNy4, diisik yogunlugu (rulmanlarin %40°1 kadar
yogunluga sahip olmasi) yliksek hiz rulmanlari i¢in 6nemli hale getirir. Sonug olarak,
kesici takimlarda kabul edilebilir bir giivenilirlik saglanmasi i¢in dikkatli malzeme
prosesi ve ylizeyin parlatilmasi gereklidir. Tablo 2.4’te yaglayicisiz test sartlarinda
silisyum nitriir bilya ve rulmanlarm sonuglar1 verilmistir. Sekil 2.5’de ise SIAION’un

farkli kullanim yeri 6rnekleri goriilmektedir Bisson (1964).

Tablo 2.4. Sicak preslenmis SizNy4 bilye/rulmanlarin yaglayicisiz test sonuglari Bisson (1964)

Siz N, Karst Hertz gerilimi (DN)*x 10 Kullanim Cevirim
tagiyict Malzeme (GN.m?) pm S(mm/dk) siiresi(saat) sayis1 10
Rulman Celik 2.1 10000 0.55 640 380
Rulman Si3Ny 2.5 10000 0.55 330 200
Bilye Celik 1.5 71500 2.5 32 100
(*boru cap1 x hiz)

Sekil 2.5. Miikemmel aginma direnine sahip SiAION seramik pargalar (ani atesleme noziilleri, ¢esitli
contalar ve bilyalar) (http://www.syalons.com/; www.shinagawa.co.jp/English/Products/index5.html)


http://www.syalons.com/
http://www.shinagawa.co.jp/English/Products/index5.html
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2.2.1.4. Talash isleme takimlar

Kesici takim malzemelerinin gelisimi 80’lerde oldukga hizla olmustur. Bunun temel
sebebi metal kesme teknolojilerindeki gereksinimlerin artisi, proses ve malzemedeki
gelismelerdir. Isleme makinelerindeki daha yiiksek mil ve tabla hizlar1 ve bilgisayar
kontrolii siklikla 6zel kesme hizlar1 ve takim malzemeleri ihtiyacint dogurur. B —
SiAION, silisyum nitriir, tungsten karbiir, titanyum karbiir, alimina, aliimina -

titanyum karbiir en kullanilan takimlardan bazilaridir Burden (1982).

Silisyum nitriir igleme takimlarini kullanmanin avantajlari;

— Yiiksek kesme hizlar1 ve bunun sonucunda kisalan isleme siireleri

— Yiiksek talas kaldirma oranlar1

— Daha uzun takim émrii

— Yiiksek sicakliklarda mukavemetini korumasi

— Kimyasal inertligi

— Dabha ytiksek aginma direnci oranlarindan kaynaklanan gelismis boyut kontrolii
— Dabha hassas yiizey isleme kabiliyeti

— Isil islemle sertlestirilmis malzemeleri igleme kabiliyeti

Yiiksek sicakliklarda ve sicaklik artig/azaliglari, yiiksek stresler, erozyon ve korozyon
sartlarinda bir kesici takimin gdrevini yerine getirebilmesi i¢in bir malzemenin sert
ve kimyasal olarak inert ve giiclii bir malzeme olmas1 gerekir. Bir takim kirilma,
asinma ve deformasyon direncine sahip olmalidir. Sekil 2.6 c¢apraz kirilma
mukavemeti, sertligin bir fonksiyonu olarak tipik isleme malzemelerinin dagilimimi
gostermektedir. Si3N4 bazli seramikler teknik ozelliklerinden 6tiiri SisN4 ve [-
SiAION kesici takimlar olarak basariyla pazarlanmaktadir. Sekil 2.6’da goriildiigi
gibi sicak preslenmis Si3Ny, yaklagik 1200°C’ye kadar mukavemetini biiyiik oranda
korur. Messier (1981). Sekil 2.7°de ¢ok sayida kesici takim malzemesi ve metallerin
nispi verimlilikleri gosterilmektedir. Bu sekilde goriildiigii gibi elmas ve tungsten
karbiiriin yaklagik 700°C uygulama sicakligi smir1 vardir. Kiibik bor nitriir ise
1000°C’ye kadar verimlidir. Aliimina bazli takimlar reaktif metallerin islenmesinde

tavsiye edilmezler Burden (1982).
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Sekil 2.7. Cok sayida kesici takim malzemesi ve metallerin nispi verimlilikleri Sorrell (1986)

Miikemmel aginma direnci, silisyum nitriir ve SiAION’un metal kesici takim1 olarak

oncelikle dokme demir ve nikel pargalarin {iretim maliyetlerinin azalmasini saglayan

artan kesme hizlarinda (~20) basariyla kullanilmasina imkan saglamaktadir. Sekil 2.8
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(a-c) silisyum nitriiriin son uygulama alanlarindan bir tanesi abrazif uygulamasi

olarak solid silisyum nitriir delici uglar pazarlanmaktadir Dressier (1997).

Sekil 2.8. (a) Kesici uglar (Cerasiv GmbH, Plochingen, Germany), b) SX9 Sialon Grade kodlu kesici
uglar Dressier (1997, (www.ntkcuttingtools.co.uk/NewProducts.html) (c) Solid delici uglar Dressier
(1997)

2.2.1.5. Refrakterler

B-SiAION’larm en basarili uygulamasi, yliksek sertlik, mukavemet, aginma direnci,
termal sok direnci ve termal stabilitesi nedeniyle metallerin islenmesinde kullanilan
kesici uglardir. Refrakter endiistrisinde yiiksek sicaklikta gesitli korozif ortamlara
dayanikli ve termal kararliklar1 yliksek malzemelere olan ihtiyacin artmasi, ergimis
demir ve demir dis1 esasli metallere direncli ve termal sok direnci oksit seramiklere
nazaran c¢ok daha yiliksek olan B-SiAION’larin refrakter malzeme olarak
gelistirilmesine ve kullanimina neden olmustur. SiAION’lar c¢elik dahil birgok
ergimis metale karsi direnglidirler. Fakat ciiruflardan etkilenirler. SIAION’lar dokiim
ve metal piliskiirtme igslemlerinde kullanilan dokiim kalib1 ve vakum kalib1 altinda
yapilan hassas dokiimlerde kullanilan potalarin  iiretiminde kullanilirlar
(www.hitachimetals.com/product/ceramics). SizN4, birka¢ 6zelliginden dolay1 dnemli
bir potansiyel refrakter malzemeler olup dikkat ¢eken refrakter uygulamalar1 sicaklik
ve abraziv sartlarda siirekli dokiim yapilan pargalardir. Tablo 2.5 silisyum nitriir ve

SiAION’un ergiyik metallerle reaktivitesini gostermektedir.

— Yiiksek ¢oziintirlik sicakligi

— lyi oksidasyon direnci(yiizeyde silikanm olusturdugu pasif tabaka sebebiyle)

—  Miikemmel termal sok direnci (ATc=1000°C; a= 3x10° °C™") Sorrell (1986),
Dressier (1997)


http://www.ntkcuttingtools.co.uk/NewProducts.html

Tablo 2.5. Silisyum nitriir ve SIAION’un eriyik metallerle reaktivitesi Sorrell (1986)

Ergiyik Metal

Sicaklik (°C) Zaman

Reaksiyon Derecesi

Li

Na
Mg
Al

Si

Ti

Zr

Cr
Fe

Ni

Cu
Zn
Cd
Sn

400
550
750
1000
1450
1730
1970
1830
1560
1460
1200
940
550
300

300 saat
300 saat
20 saat
300 saat
5dk
5dk
5dk
5dk
1 saat
5dk
300 saat
168 saat
10dk
144 saat

Tane simirlar1 boyunca
Tane simirlar1 boyunca
Hafif
Hig
Orta
Siddetli
Siddetli
Siddetli
Orta
Siddetli
Hig
Hig
Hig
Hig
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BOLUM 3. SILISYUM NITRUR SERAMIKLERI VE
OZELLIKLERI

Metallere gore seramiklerin temel avantajlarindan birisi, seramiklerin 1100°C*nin
tizerinde daha yliksek mukavemetler sergilemesi, daha iyi oksidasyon ve korozyon
direncine sahip olmas1 sebebiyle daha yliksek servis sicakliklarina sahip olmasidir.
Bu avantajlarina ek olarak bir tiir seramik malzeme olan nitriirlerin yiliksek termal ve
mekanik Ozellikleriyle birlikte tistlin sertlik 6zelliklerini kombine etmesi sebebiyle
kesici takim, asimnmaya direngli parcalar ve yapisal bilesenlerin 6zellikle yiiksek

sicakliklardaki kullanimlarinit miimkin kilmaktadir.

Gecis metal nitriirler (NbN, Si3N4 vb), son derece yiiksek sertlik ve saglamliga
(stiffness) sahip olmasi sebebiyle aginma direnci istenen uygulamalarda kullanilmak
icin gelistirilmistir. Ayn1 zamanda termal ve elektrik iletkenligi sebebiyle hatir1
sayilir bir ilgi de ¢ekmistir. Bununla birlikte, nitriir seramiklerinin gelisimi ve
arastirtlmasindaki itici gili¢, silisyum nitriir gaz tlirbin motoru lretme ¢aligmalari
olmustur. SiAION (Si-Al-O-N) seramikleri SizN4’iin yapisii koruyarak kati
cozeltiye Al ve O’nin girmesiyle olusur. Si-Al-O-N sistemindeki diger nitriirler

silisyum oksinitriir ve AIN’dir Robert (1999).

Literatliir ¢aligmasinin bu kisminda silisyum nitriir ve SiAION seramikleri
derinlemesine irdelenecek, sistemleri, mikroyapilari, dzellikleri ve iiretim prosesleri
hakkinda bilgi verilecektir.

3.1. Silisyum Nitriirler

Silisyum nitriir ilk olarak 1857°de Devilleve Wohler tarafindan bahsedilen sonrada

1910°da Werss ve Engelhardt tarafindan silisyumun azot atmosferinde 1320°C‘nin
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tizerine 1sitildiginda {izerinde mavimsi beyaz renkle bir kaplama olusumu
gbzlenmistir. Kimyasal formiilii SizN4’tiir. 1950’lere kadar arastirmacilar i¢in Si3Ny
kimyasal agidan bir merak konusu olmaya devam etmis 1950’lerde refrakterlik
ozelligi ortaya ¢ikmistir. Ayn1 zamanda, iyi termal kararlilia sahip olan silisyum
nitriir, termokuple tiipler, eriyik metaller i¢in potalar ve ayn1 zamanda roket noziilleri

icin gelistirilmistir Robert (1999).

Collins ve Gerby 1955’te SizNs seramiklerini, silisyum toz kompaktlarinin
nitriirlenmesiyle elde etmisler ve sonra reaksiyona bagli silisyum nitriir olarak
isimlendirilmistir (RBSN). Bu yeni seramiklere oOzellikle Ingiltere de gaz
tiirbinlerindeki potansiyel kullanimi sebebiyle ilgi artmaya baslamistir. Fiziksel,
kimyasal ve yapisal karakteristikler incelenerek silisyum nitriiriin iki kristal
modifikasyonunun (o ve ) oldugu agikca ortaya konmustur. Porr, Martin ve May
RBSN silisyum nitriiriin yapisi, 6zellikleri ve SizN4 i¢in gelistirilen temel {iretim
prosesleri hakkinda birgok yaym yapmiglardi. RBSN’lerin  miihendislik
uygulamalarin da kullaniminin 6niindeki temel engel, nihai iirliniin i¢cerdigi %20-30
mikroporozite sebebiyle mekanik mukavemetinin (250-450 MPa) sinirlanmasidir.
Bununla birlikte, nihai malzemenin minimum amorf faz icermesi sebebiyle yiiksek
sicaklik kararlilig1 diger yontemlerle tiretilen Si3Ny4’lere gére daha ytiksektir Collins

(1955).

1961°de Deeley ve Ark. gesitli sinterleme katkilartyla silisyum nitriir tozunun sicak
preslemeyle sinterlenmesi sonucu yogunlukta artis saglanmistir. 1850°C katk1 olarak
MgO kullanilarak teorik yogunlukta malzeme tiretilmistir. Malzeme mukavemetinde
23 MPa basing altinda RBSN’ninkine goére onemli oOlgiide artis saglanmistir.
Magnezya HPSN’nin ilk ticari gelisiminde yogunlagtrma katkis1 olarak
kullanilmistir. Fakat o zamanlarda MgO’nun katk1 olarak yogunlagma sirasinda nasil
bir etki yaptig1 bilinememistir. Bununla birlikte ilk bastaki baskin olan o yapisinin
sicak presleme islemi boyunca B formuna doniistiigii gézlenmistir Lumby (1970),

Deeley (1961).

1971’lerde ABD’de seramik gaz tiirbini iiretmek yogun bir c¢aba sarf edilmistir.

Programin ilk asamalarinda, sicak preslemenin sabit sekillerle smirli olmasi
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sebebiyle amaca ulagmak miimkiin olmamistir. Bu yiizden daha geleneksel
metotlarla sekillendirmenin yapildig1 basmecin olmadigr bir sinterlemeyi diisiinmek
gerekmekteydi. Bu konuya yeni bir a¢ilim, bir ¢ikis yolu olarak “SiAION” Japonya
ve Ingiltere’de sirasiyla Oyama ve Kamigato, 1971 Jack ve Wilson, 1972’de
tarafindan kesfedilmesidir. Bunlar B—Si3N4 yapisinda oksijenin azotla Al'un Si ile
yer degistirmesiyle olusan silisyum nitriir seramikleridir. Basingsiz sinterleme ile
SiAION’larin sinterleme katkilariyla birlikte (MgO ve Y,0;3) teorik yogunluga
ulagilabildigi kanitlanmistir. 1970’lerden sonra silisyum nitriir bazli seramiklerin
nihai O6zelliklerinin, mikro yapisal gelisimi ve yogunlagmadaki rolii daha iyi
anlagilarak nihai malzeme gelistirilmistir. Alternatif sinterleme proseslerinin
gelisimi, sekillendirme teknikleri ve toz liretimindeki gelismeler RBSN, HPSN,
farkli tiirlerde sinterlenmis SiAION’lar, sinterlenmis silisyum nitriirler (SSN)
sinterlenmis reaksiyon bagl silisyum nitriir (SRBSN) ve sicak izostatik preslenmis
silisyum nitriir (HIPSN) {iriinlerinin ortaya ¢ikmasina sebep olmustur Oyama (1971),
Jack (1972).

3.1.1. Kristal yap1

Leslie ve Ark. (1952) tarafindan silisyum ¢eliklerinden ¢ikarilan ortorombik silisyum
nitriiriinden farkli olarak elde edilen X- ray difraksiyon grafikleri farkli hegzagonal
tipi olarak rapor edilen iki silisyum nitriir formunun varlig1 ilk kez Vassiliou ve

Wilde tarafindan (1957) kanitlanmistir Vassiliou (1957), Turkdogan (1958).

Turkdogan ve Ark. (1958) silisyumun nitriirlenmesinin sicaklik ve zamana bagl
XRD grafiklerinin nasil degistigini, 1600°C’nin {izerinde uzun siire sonunda bazi
piklerin nasil tamamen kayboldugunu tanimlamislardir. Kalan silisyum nitriir 3
olarak tanimlanmig ve agik bir sekilde tamamen kaybolan ve diisiik sicaklik formu
olan ise o formudur. Her ikisi de aymi kimyasal kompozisyona sahip olup ayni
yogunluklar Sl¢iilmiistiir (3.19 + 0.01g cm-3). Hardie ve Jack, Turkdogan ve
arkadagslarinin numunelerini kullanarak XRD grafiklerini incelemis her iki yapimnin da
hegzagonal oldugunu belirlemistir. Asil fark o formunun c parametresi yaklasik

olarak B’nin iki kat1 olmasidir (Tablo 3.1) Hardie (1957).
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Tablo 3.1. a ve f silisyum nitriirlerin birim hiicre parametrelerinin karsilastirilmasi Hardie (1957)

. - Birim Hiicre Hesaplanan Yogunluk
Silisyum Nitriir icerigi a(A) | c(A) c/a | V(A3) (g om™)
o (P31c¢) Si;pNi6 7.748 | 5.617 | 0.7250 | 292.0 3.184
B (P65/ P65/m) SigNg 7.608 | 2.9107 | 0.3826 | 145.9 3.187

Tam yap1 ise B— SizNy icin P63/m’dir. Bu yapi1 fenasit tipi temelli olup, Be,;SiOs,

burada O atomlar1 N atomlariyla ve Be atomlar1 Si atomlariyla yer degistirir.

Atomlarin birlegsmesi her bir azotun tetra hedra ile ortak oldugu kdseler azot atomlart

tarafindan paylasilarak birlesmis (hafifce distorsiyona ugramis) SiNy tetra hedrasinin

catisinin olusumuna sebep olur. B yapist Sekil 3.1°de degisen Si ve N atomlarinin

tabakali halkalarindan olustugu ve atomsal dizilimleri farkli sekillerde gosterilmistir

(Hampshire, 1978). Sekil 3.1°de Si3zN4 yapismin bir parcasinin sematik goriinimii

verilmistir. Sekil 3.2°de ise a-Si3N4 (P31c) trigonal kristal yapisi, z ekseni boyunca

gorliiniimii ve B -SizN4 (P63) trigonal kristal yapisi, z ekseni boyunca goriiniimii

verilmistir.

Sekil 3.1. SizN; yapisinin bir par¢asinin gematik goriinlimii (merkezdeki biiyiikk atomlar Si,

kenarlardaki kiigiik atomlar N) Smrcok (2006)
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Sekil 3.2. 1 numarali sekil a- Si3Ny (P31c) trigonal kristal yapisi. z ekseni boyunca goriiniimii (Si
atomlar1 kirmizi, N atomlar1 yesil) 2 numarali sekil - Si;N4 (P6;) trigonal kristal yapisi. z ekseni
boyunca goriinitimii (Si atomlar1 kirmizi, N atomlari yesil) Dressler (1997)
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ideal Si-N Tabakalan Ideal Si-N Tabakalan

o: ABCD

Sekil 3.3. Si-N tabakalarinin ideal dizilimleri (a) a- SizNg, (b) B- SisNs Robert (1999), Yan (1998)

Clinkii oransal yiikseklikleri z= 0.25 ve 0.75 olup, bu birlesmis halkalar ABAB istif
sirastyla tabakali ve Sekil 3.2°de goriildiigli gibi ¢ yoniinde uzun siirekli kanallardan
olustugu diisiiniilebilir Redington (1989), Dressler (1997). Alfa silisyum nitriir yapisi
daha zit bir durumdadir. Hardie, (1957) a-SizsNs yapisint P31c yapist olarak
belirlemistir. B yapisindaki atom tabakalar1 ABAB sirasiyla [001] yOniinde
baglandig1 yerde o yapist ABCDABCD sirasma sahiptir. Sekil 3.3°de goriildiigii gibi
CD tabakas1 AB tabakasina benzer olmakla birlikte sadece AB tabakasinin ¢ ekseni
tizerinde 180° dondiiriilmiis halidir. Uzun siirekli kanallar (B (ABAB) formunda
goriildiigii gibi) bu yiizden iki biiyiik boslukta kapanir. Atomlar ise 1/3, 2/3, 3/8 ve
2/3, 1/3, 7/8 ‘de koordinatlarina merkezlenir Wild (1972 a), Hardie (1957),
Redington (1989). Sekil 3.4’te Silisyum nitriiriin  kristal yapisinin yeniden
yapilandirilmis resmi, yeniden yapilandirilmis resmin daha iyi goriilebilmesi i¢in
kristal yapinin bilgisayar simiilasyonu, Si3Ny4 kristal yapisinin tasari resmi, SizNy
atomlar aras1 mesafe ve Angstrom alt1 bolgede kafes resmi goriilmektedir Ziegler

(2002).
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SizNy kristal vapisi

S13 N vapismn bilgisayar simiilasyonn

[0001]

S1 - N profilden
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0.4 4 Si
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Sekil 3.4. a) Si3N, kristal yapisinin yeniden yapilandirilmis resmi b) yeniden yapilandirilmig resmin
daha iyi goriilebilmesi i¢in kristal yapimnin bilgisayar simiilasyonu, Si;N, kristal yapisinin tasari resmi
c¢) Si3Ny4 atomlar arasi mesafe d) Angstrom alt1 bolgede kafes resmi Ziegler (2002)

3.1.2. o — P Silisyum nitriir faz doniisiimii

Silisyum nitriirdeki o—f faz doniisiimii kafes yapisinin yeniden insasin1 gerektirir.
Bu tiir doniisiim prosesi genellikle donlisen malzeme bir ¢oziicii ile temas halinde
oldugunda olusur. Daha kararsiz formun daha biiylik ¢6ziiniirliigli, onu soliisyonun
icine dogru ¢ozlinmeye iter ve sonra daha kararli ve daha az ¢oziiniirliiklii bagka bir
faz ¢okelir. Bu proses buhar fazinda farklidir. Silisyum nitriiriin siv1 faz sinterlemesi
sirasinda 1400°C ve iizerindeki sicakliklarda orijinal a fazinin bir metal- silisyum-
oksinitriir cam sivi ile temas halinde oldugu yerlerde doniisiim gergeklesecektir

Robert (1999).
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0-Si3Ny4 fazi, termodinamik olarak 0.1 - 100 MPa N, basinci altinda 1400-2000°C’de
sinterleme sirasinda kararsiz olup daha kararli olan B-Si3Ny‘e doniisiim egilimindedir
Petzow (2002). Bu doniisiim bir tiir yeniden yapilanmadir Messier (1978). Bu proses
Si-N baglarmi kirmay1 ve yeniden olusturmayi igerir Drew (1974). a- ve B-SizNyile a-
ve B-SiAION arasindaki iliski Sekil 3.5°de goriilmektedir. P—a-SizN4 arasinda
doniisiim gozlenmemisken o- ve B-SiAION arasindaki doniisiim geri doniisebilirdir
Mandal (1993). Faz dontistimleri mikro yapisal gelisimde 6nemli rol oynarlar. Coziilme
ve ¢Okelmenin gerceklestigi bolgeye bagli olarak farkli mikro yapilar miimkiindiir

Lehner (2006).

ot-S13N4 » | P-S13Ny

A

a-S1AION B-S1AION

&

Sekil 3.5. SizN;-SiAION katki sistemindeki faz doniistimii

Ham malzeme diisiik oranda B tanelerini igerirse, yliksek siiper doygunluktaki sivi
faz lokal olarak idiomorfik (kendinden sekilli) cubuksu P tanelerinin kendiliginden
kristallenmesi ve c¢ekirdeklenmesiyle olusur. Eger ilk basta olan [ taneleri {izerine
cokelme olursa, bu daha kaba ve daha es eksenli yapt olusmasina sebep olur

Okamoto (1977).

3.1.3. Tane biiyiimesi

Si3sN, tanelerinin biiyiimesi, genel olarak sinterleme sirasinda gerceklesmektedir. itici
giic taneler arasindaki kavislilik farkliligindan kaynaklanmaktadir Shaw (1989).
Si3N4’lin prizma diizlemi bazal diizleminden daha kararhidir. Halbuki bazal diizlem
cubuksu tane morfolojisiyle sonug¢lanan prizma diizleminde daha hizl biiyiimektedir.

Biiylime oranlarindaki farklilik, enerji olarak bazal diizleme ¢ekirdeklerin yapismasi
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daha fazla desteklenmesiyle alakalidir Petzow (2002). Biiylime kinetikleri

formiildeki gibi tanimlanabilir.

Gy - G° = kt (3.1)

G, ortalama tane biiyiikligi, G, ilk tane biiyikligi, k, kinetik sabit ve t gozlem

zamanidir. Tane biiylimesi kararli hale ulagmak amaciyla olusur (Shaw, 1989).

3.1.4. Reaksiyon mekanizmalar1 ve mikro yapisal gelisim

Termodinamik hesaplar silisyumun tiim fiziksel durumlarda azot ile reaksiyona

girdigini géstermistir Ziegler (1987).

3Sik) + Na) — SisNa AG°®=-723 +0.315 T (kj mol-1) (3.2)
3Sicg + 2Ny — SisNago AG®=-874+0405T (kjmol-1)  (3.3)
Si(g) + 2Nag) — SizNa AG®=-2080 +0.757 T (kj mol-1) 3.4)

(3.2) ve (3.3) reaksiyonlari, silisyum’daki demir gibi empiiritelerle kataliz edilir.
Genellikle B modifikasyonunun olusumuyla sonuglanir. Fakat (Denklem 3.4) gaz fazi
reaksiyonun da temel olarak a— SizN4 olusur Jennings (1976), Moulson (1979). Cok
az miktarda nitriirleme gazmin igerisindeki su buhar1 ve oksijen empiiriteleri
sebebiyle, silisyum monoksit asagidaki 3.5 ve 3.6 denklemlerindeki gibi olusabilir
Jennings (1976).

Sigy + 72 Oy 9y = SiO(y) 3.5)
Sik) + H2O(g) SiO(g) + Ho(g (3.6)

Kompaktin i¢indeki muhtemel maksimum kismi silisyum monoksit basinci 2Si0(g)
— Si(k) + SiO,(k) dengesiyle kontrol edilir. 1350°C de yaklasik olarak 0.5 kPa
silikanin (Psi) basinci olabilir. Bu basing silisyumunkinden (Psi) daha yiiksektir. Bu
ic basing dengeleri o- silisyum nitriir olusumu i¢in alternatif bir rota, silisyum

monoksit ve azot’un reaksiyonu 3.7 denklemindeki gibi olabilir.
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3Si0(gr+ 2Nagg) — SisNagy + 2 Osg) (3.7)

Bu proses hem nitriirlemeyle silisyum nitriir tozunun iiretimi hem de RBSN
iiretiminde olusabilir. Seramik biinyelerde tiim mikro yapisal gelisim porozite, ham
yogunluk ve partikiil paketlenmesini belirleyen iiretim metodu ve partikiil
biiyiikliigii, dagilimi, empiirite konsantrasyonu gibi Si3Ny4 toz karakteristikleri gibi bir
cok parametreye dayanir. Aslinda ticari olarak kullanilan nitriir tozlari, partikiil
boyutu ve empiirite seviyeleri ile ¢esitlenebilir. Si tozunun biiylikligii reaksiyon
oranin1 6nemli Olgiide etkiler. Spesifik yilizey alani artarsa diisiik sicakliklardaki
reaksiyon orani onemli 6lgiide artar. Silisyum tozunda bulunan Al, Ca, C ve O gibi
cogu empiirite nitriirleme prosesinin kinetigini etkiler ve bdylece mikro yapisal

kinetigini etkiler Robert (1999).
3.2. Silisyum Nitriiriin Sivi Faz Sinterlemesi ve Oksinitriir Camlar

Swv1 faz sinterleme, genel olarak metal ve seramik pargalarm iiretiminde kullanilan
bir prosestir. Etkili yogunlasma kavrami, yeniden diizenlenme asamasi ve merkezden
merkeze partikiillerin yaklagsmasi iizerine ifadeler detayl bir sekilde agiklanmaya
caligilacaktir. Silisyum nitriir seramiklerinin yogunlagma olgusu {izerine bu
mekanizmalarin katkist irdelenecektir. SizN4 ve SIAION seramik sistemleri i¢in sivi

faz sinterlemesi detayl1 olarak anlatilmaya ¢alisilacaktir.
3.2.1. Yogunlagsma kavrami

Baz1 sistemlerin sivi faz sinterlemesi swrasinda bilesenlerden bir tanesinin
ergimesinden sonra, ilk pozisyonlarindan son haldeki yiiksek bosluk doldurma
derecesindeki seviyeye diizenlenmek icin kati partikiillerin hareketlenmesiyle hizli
bir yogunlagsma meydana gelir. Lenel ve Ark. klasik sistematik deneylerinden bu
yeniden diizenlenmenin kiiciilmenin eslik ettigi iic farkli alandan (yeniden
diizenlenme, ¢0zlilme-yeniden c¢okelme, temel sinterleme) olustugu ortaya
¢ikarilmigtir. Aslinda, tiim kii¢lilme periyodu boyunca yeniden diizenlenme asamasi
etkili bir yogunlagsma olayidir. Yeniden diizenlenme sebebiyle yogunlagsma orani kati

partikiillerin hareketine baglhdir. “Yeniden diizenlenme asamasi” bu deneysel
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durumlarda sivi faz olustugunda yiiksek hareketlilige sahip partikiillerin oldugu
yerde ortaya ¢ikar. Bu ilk yeniden diizenlenme, ilk partikiil hareketliligi diisiik
oldugu zaman ya daha az olur yada goriilmez olur. Yiizey piirtizliligi (b), partikiil
biiyiikligii (c) ve sekli (d), dagilimi ayn1 zamanda 1sitma sirasinda boyun olusumuyla
veya kompaktlama sirasinda soguk kaynaklarla olusan kati kontaklar (e) gibi ilk
partikiil hareketliligini diisiirebilen bazi etkiler Sekil 3.6’da goriilmektedir. Eger ilk
coziilme — ¢okelme prosesleri (ylizey diizgiinliigii veya bilyilik partikiillerin arasinda
kiigtik partikiillerin ¢dziinmesi gibi) partikiil hareketliligini artirirsa, ikinci yeniden
diizenlenme daha fazla yogunlasmaya sebep olabilir. ikinci yeniden diizenlenme
durumunda, yeniden diizenlenme kinetikleri genellikle yukarida so6zii edilen ¢oziilme

- yeniden ¢okelme proseslerine dayanmaktadir Weiss (1983).

ILK YENIDEN DUZENLENMFE ————— — [KINCi YENIDEN DUZENLENME

Sekil 3.6. a’dan ¢’ ye birinciden ikinci yeniden ¢okelmeye sebep olan faktdrler Weiss (1983)

3.2.2. Baz1 onemli ¢oziilme ve yeniden ¢okelme prosesleri

(Coziilme ve yeniden ¢okelme prosesine dayanan ¢esitli mekanizmalar, ikinci partikiil
yeniden diizenlenmesi ve merkezden merkeze yaklagmayla hacimsel kiigiilme
saglayabilir. Son on yil boyunca, kontak diizlesmesi mekanizmasinin tek mekanizma
oldugu farz edildi fakat yeni yapilan bazi ¢aligmalar Popper (1983), Weiss (1983)
gosterdi ki bir cok durumda diger mekanizmalar kiigiilmeye daha yiliksek katkida
bulunabilir. Kingery, kontak diizlesmesi i¢in yogunlagsma orani denklemlerden
cikarilan teorik bir model Onerdi. Kingery, temas bdlgelerindeki bitisik partikiilleri
birbirinden ayiran sivi filmlerde gdzeneklerin basinci yiiksek gerilim iiretir. Lokal
yiiksek gerilimler sebebiyle temas bolgelerindeki ¢oziiniirlik daha yiiksektir ve
malzeme ¢Ozilinlir uzaga tasmir ve daha diisiik gerilimli ve ¢oziniirlikli diger

bolgede yeniden ¢okelir. Bu mekanizmayla yogunlagsma i¢cin zaman kurallar1 siklikla
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deneysel olarak gozlenir. Fakat, mekanizma asla mikroyapisal kanit ile

dogrulanamaz Weiss (1983).

Son sivi faz sinterleme deneylerinden birbirine sekil uyumlu “Ostwald damlacik
biiylimesi” yogunlagma i¢in gerekli partikiil sekli ve biiylikliigii degisikligini saglar
ve kontak diizlesmesi 6nemsiz bir rol oynadig1 ortaya ¢ikmustir. Sekil 3.7 sematik
olarak biiyiik ve kiigiik partikiillerin bir karigimini, kavisli yiizeylerin (Ostwald
ripening) spesifik ylizey enerjisindeki farkliliklar sebebiyle biiylik kiireler iizerine
cokelmeyi ve kiigiik partikiillerin ¢oziinmesini gosterir. Eger kiirelerin biiyiimesi
tarafindan eslik edilirse biiyiik partikiillerin kavislenmesi devam ederken ¢dkelme
yalnizca yogunlagmaya sebep olabilir. Siirekli partikiil biiyiikliik dagilimli sistemler
i¢in, kiiciilmeye major katki saglayan sekil yerlesimli “Ostwald damlacik biiyiimesi”

veya temas diizlesmesi olup olmadig1 hala acik degildir Weiss (1983).

Sekil 3.7. Yogunlagma mekanizmasinin sematik gosterimi Weiss (1983)

3.2.3. Hacimsel kiiciilme iizerine kimyasal ve yapisal enerji azalmasinin etkisi

Su ana kadar olan kisimda malzeme c¢oziildiiglinde, tasindiginda ve yeniden
cokeldiginde olusan geometri degisimlerinin temelleri {izerine baz1 gerekli
mekanizmalar bahsedildi. Bu mekanizmalar i¢in bu yiizden gereken itici gii¢ ara
yiizey alanmin degisimi sebebiyle ara ylizeylerin serbest enerjisin de azalma vardir.

Eger 10 pm ¢apli partikiillerden {iiretilen sinterlenmis biinyenin ilk hali ve yogun hali
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karsilastirilirsa, serbest enerjideki diisiis, 1-10 J mol™ arasmndadir. Cogu sistemde s1v1
faz sinterleme sirasinda olusan kimyasal reaksiyonlar tipik olarak 100-1000 Jmol
arasinda sistemin serbest enerjisinde bir azalma saglar. Bu oldukga biiyiik itici giig,
¢Ozlilmiis ve yeniden ¢okelmis malzeme arasindaki kimyasal kompozisyon veya faz
kompozisyon farklilik var olugunda ¢oziilme ve yeniden ¢okelme prosesini
baslatmak ve hizlandirmak i¢in verimli olabilir. S1v1 faz sayesinde malzeme tasinimi
bir malzemenin kimyasal dengesini diger malzeme tasmnim proseslerinden (bulk
diflizyonu gibi) ¢ok daha hizli gotiirdiiglinde bu etkiden bahsedilebilir. Sivi faz
sinterlemesi boyunca kimyasal itici gliglerin etkisi, 6zellikle ara yiizey enerjisinin
azaldig1 yerde yonlenmis tane biiylimesi i¢in aciktir. Bu yilizden kati ¢ozelti veya
bilesik olusumu mekanizmanin olusmasi i¢in dnceden gerekli olan bir seydir Popper

(1983).
3.2.4. Siv1 faz sinterlemede 1slatma agisi

Diisiik ylizey gerilimli sivilar katilar1 kolayca 1slatabilirler. Yiiksek yilizey gerilimli
stvilar yiiksek kontak acgilar1 ve zayif 1slatma verirken diisiik yiizey gerilimli sivilar
kiigiik kontak acilar1 verirler (Sekil 3.8). Molekiiler seviyede, sivi molekiilleri
arasindaki kohezyon sivi kati arasindaki adhezyondan daha kiigiikse, sivi katiy1
islatma egilimine sahiptir. Sivi/buhar, kati/buhar ve sivi/kat1 ara yiizeylerinin
enerjileri ylv, ysv and ys olursa giiclerin dengesi asagida verilen Denklem 3.8’deki

gibi olur;

LA ylv-cose (3.8)

Bu yiizden, daha yiiksek degerdeki y ve daha diisiik degerdeki y | ve/veya Y, 1islatmay1

destekler. Sekil 3.9’da Kat1 sivi arasindaki kontak agis1 dengesi sematik olarak
goriilmektedir. Young ve Dupre tarafindan c¢ikarilan bu denklem, sivi faz
sinterlemeyi olusturmak igin kontak acisinin 0-90 arasinda olmasi gerektigini
gostermektedir Adamson (1997). Daha biiyiik acilarda siv1 faz gézeneklerde boncuk

tanesi gibi kalacak sinterleme sadece kati faz mekanizmasiyla gerceklesecektir.
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Kontak acis1 kat1 taneler {izerinde sivi tarafindan kullanilan kapiler gii¢lerin dogas1

ve biiylikliigiinii onemli 6l¢iide etkiler Kingery (1960).

O < 90° - Iyi 1slatma

N\NW © > 90° - Zayif 1slatma

Sekil 3.8. Kat1 s1v1 arasindaki 1slatma agist

Ara yiizey gerilimi

Sekil 3.9. Kat1 s1v1 arasindaki kontak agist dengesi

Stv1 fazla tane sinirlarinin tam penetrasyon ve ayrigsmasi diedral agiya baglhidir.
Dihedral a¢1 sivi kati ara yiizeyleri arasindaki ac1 olarak tanimlanir (Sekil 3.10).

Tane smir1 enerjisi (y b) katy/siv1 ylizey enerjisinden (y l) iki kat daha fazla olmalidir.
g S|
Bu ylizden daha yiiksek y . degerleri daha diisiik yq degerleri istenir. Eger y = 0
g
olursa, s1v1 tane sinirlarina tamamen penetre olur ve kati kati temasi1 olmaz. y o 2y 1
g s|

cos (y/2)
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Sekil 3.10. Tane ve s1v1 faz arasindaki dihedral ag1 dengesi

3.3. Sinterlenmis Yogun Si;N4 Seramikler

3.3.1. Primer yeniden diizenlenmeyle yogunlasma

Isitma srasinda gesitli katkilar sebebiyle sivi faz olusur ve ilk yeniden diizenlenme
baslar. Ergime sicakligi ve sivi fazin miktar1 katkinin tiirtine ve kompozisyonuna
bagldir. Ik dakikalar sirasinda olusan stvinmn miktar1 ve kompozisyonu hala kalan
katki ve bazi silisyum nitriirler tarafindan siirekli bir degisime maruz kalir.
Kompozisyondaki degisim, bu zaman araligi boyunca sivinin akigkanligi, 1slatmasi
ve yayillmasmin degismesiyle eslik edilir. Eriyik silikanin eriyiginin yiiksek
viskositesi partikiil lizerine sivinin yayilma oranini ve partikiil temas alanlarindaki
eriyigin penetrasyonu metal sivilarla karsilastirildiginda oldukga yavastir (Tablo 3.2).
Partikiil hareketi sonucunda ve yeniden diizenlenmeyle yogunlagma orani i¢in
goriildiigli ¢esitli ilaveler igeren silikat eriyiklerle Si3N4’lin sinterlemesi dogrudan
eriyigin viskositesine dayanacaktir. Izotermal 1sitma sirasinda ilk kiiclilme orani,
viskositenin daha diisiik oldugu daha yiiksek 1sitma sicakliklar i¢in hizli bir sekilde
artar. Eriyigin silisyum nitriir partikiiller izerine son 1slatma agis1 ¢esitli katkilar i¢cin
farkli oldugu bilinmektedir. Ornegin silisyum nitriir partikiil {izerinde bu yayilma
acis1t MgO katki i¢in 9°, CaO katkisi i¢in ise 43°°dir. Bu alandaki 1slatma agilarindaki

degisimler bununla birlikte genelde ilk partikiil yeniden diizenlenmesiyle
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yogunlagma i¢in mindr bir etkiye sahiptir. Sekil 3.11°de tane sinir1 penetrasyonunun

¢oziilme ve yeniden ¢okelme modeli verilmistir.

\ ‘... \ \'. h

\

L
A\ O\
LAV

\

AN
\\\\\\

Sekil 3.11. Tane simir1 penetrasyonunun ¢dziilme ve yeniden ¢okelme modeli

Ik partikiil yeniden diizenlenmesi 6n bir ergime i¢in herhangi bir lokal sinirlama

olmadan c¢ogu partikiilin bir es zamanli etkilesimi olusarak eriyigin yiiksek

viskositesi meydana gelecektir. Ince tozlardan iiretilen Si;Ng’de yeniden

diizenlenmeyle yogunlagsma islemi i¢in viskos akis modeli bu yiizden sivi kopriileme

modeli i¢in tercih edilebilir géziikmektedir.

Tablo 3.2. Silisyum nitriir bazli seramikler ve gesitli metallerde sivi ve kati halde difiizyon oranlarmin

karsilastirilmast
Bilesik Sicaklik (K) Difiizyon Tiirii D (cm¥s) Aktivasyon
Enerjisi (J/Mol)

B-Si3Ny 1473 N> 2.012-10-21 776970

Si0, quartz 1473 o~ 2.56-10-16 230120

SiO, cam 1473 o~ 2.11-10-13 234300

1473 o” 1.58-10-7 227191

%40 CaO, %20 1773 o~ 3.65-10-6 227191

Aly)O3, %40 Si0, 1773 Si* 2.35-10-16 292880

cam 1773 NG 2.17-10-7 251040

1773 Ca™ 1.38:10-16 334720

Si0,-MgO-Si3N, 1823 (N, Si') 1.28-10-14 450000

Fe-Cu 1473 Fe 5.17-10-5 51630

Cu-Co 1473 Co 4.70-10-5 47656
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3.3.2. Ikinci yeniden diizenlenmeyle yogunlasma ve merkezden merkeze

yaklasma

IIk yeniden diizenlenmesinin biiyiik pargasi tamamlandiginda, ikinci yeniden
diizenlenme ve daha diisiikk ¢6ziilme ve yeniden ¢okelme kinetiklerine dayanan
merkezden merkeze yaklagsma daha fazla yogunlagsma oranmi kontrol eder. Diigiik
yaymim manasina gelen eriyigin yliksek viskositesi sonucunda, bu mekanizmalar ara
yiizey alaninin azalmasiyla diisiik itici glice gore son derece yavas olmalidir. Olusan
hizl1 tane biiylimesi itici giigler tarafindan sebep olmak zorundadir. Bu itici giicler a-
Si3N4 ‘den olusan partikiillerin ¢oziinmesi ve B-SizsN4 olarak malzemenin yeniden
cokelmesiyle saglanabilir. a partikiillerinin harcanmasinda B tanelerinin biiyiimesi
iki mekanizmay1 igermelidir. Bunlar ydnlenmis tane biiylimesidir. Kii¢lilme
dogrudan B-Si3N4’e donilisen a-SizN, “lin miktariyla ilgilidir. Kiiciik a-Si3Ny4 taneleri
B partikiillerinin etrafinda ¢oziindiigiinde hem [ taneleri hem kalint1 o partikiilleri
artan hareketlilik sebebiyle ikinci yeniden diizenlenmeye ugrar. Kiigiik o-SizNy
tanelerinin ¢éziinmesi sebebiyle artan partikiil hareketliliginin daha iyi kullanimi
sicak preslemeyle doniisim periyodu swasinda kiigiilme, basmncmn arttigi yerde
saglanabilir. Yeterli miktarda sivi fazin varligi <0001> yoniindeki hegzegonal tabaka
yapisinin tercihli bliylimesinin sebep oldugu B-SizN4 tanelerinin prizmatik biiylime
aligkanlhigmi destekler. Sekil 3.12 o — B doniisiimii swrasinda Si3N4’lin yogunlasma
olasiligmin sematik tanimlanmasini gosterir. Sekil 3.12 a’daki model tek tabakali es
eksenli silindirik kiigiik o partikiilleri gosteren ilk yeniden diizenlenmeden sonraki
hali gostermektedir. Partikiiller arasindaki kiigiik gozenekler tamamen eriyikle
(%21.5 hacim) dolar. Birkac tekli daha biiylik gdzenekler %18’lik gozenekler i¢in
hesaba katilir. Sekil 3.12b’de prizmatik B taneleri tikkenen a taneleri lizerinde biiyiir.
IIk olarak bu o taneleri arasmda dagilmis eriyik yeniden dagilim igin miimkiin
olabilir. Sekil 3.12c¢ bu swvinin gézenekleri kismi olarak doldurdugu hali gosterir.
Boyutsal kiiclilme manasma gelen gozeneklerin dolmasi, kiicik a ve biylk
partikiillerinin es zamanli yeniden dilizenlenmesi zorunlu kilar. Yeniden
diizenlenmeden sonra tiim P taneleri bir birini etkiler (Sekil 3.12¢). Bu yiizden, daha
fazla yeniden diizenlenme i¢in imkan kaybolur. Kalint1 a tanelerinin B partikiillerine

dontigiimii daha fazla kiigiilme saglamaz (Sekil 3.12d).
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Sekil 3.12. a — B doniisiimii sirasinda tane biiyiimesi ve hacimsel kii¢iilmenin sematik tanimlanmasi
a) Ik asama (%21.5 hac. eriyik, %17.2 hac. porozite, B/a+B=0) b) Tane biiyiimesi (%21.5 hac. eriyik,
%17.2 hac. porozite, B/a+p=0.43) c¢) Yeniden diizenlenme (%21.5 hac. eriyik, %9.8 hac. porozite,
p/a+p=0.43) d) Final agsamasi (%21.5 hac. eriyik, %9.8 hac. porozite, f/o+p=1) (dairesel sekiller: alfa,
dikdorgesel sekiller: beta taneleri) Weiss (1983)

Silisyum nitriir’iin sivi faz sinterlemesi boyunca kompleks sartlar i¢in seramik veya
metal basit ikili sistemler iizerine deneyler sonuglardan kaynaklanan bazi etmenlere

ek olarak en az iki tane daha faktdr goz oniinde bulundurulmalidir.

1) Sinterlenme boyunca olusan kimyasal reaksiyon kinetikleri: silisyum nitriiriin
sinterlenmesi tiim kompozisyonlarin siirdiiriilmesi i¢in farkli baglangic malzemelerin
kullanimina imkén tanir. Reaksiyon 1sisinin farklilagan degeri sinterleme davranisi
iizerine farkli etki meydana getirir. Onemli parametreler sivi kompozisyonu, sivi

miktar1 ve daha fazla ergime sicakligidir.

2) Sinterleme atmosferinin kismi basing orani: yogunlasan fazlarin buharlagsmasindan
kaginmak i¢in uygun bir sinterleme atmosferi, sinterleme sirasinda saglanmak

zorundadir. En 6nemli buhar tiirleri azot ve SiO’dur. En genel olarak kismi basinglar
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ham numunelerin toz yatak metoduyla benzer kompozisyondaki tozlar igerisine

gomiilmesiyle saglanir Weiss (1983).

3.4. Silisyum Nitriiriin Yogunlasmasinda Katkilarin Rolii

3.4.1. Silisyum nitriir seramiklerinde oksinitriir sivilarinin olusumu

Silisyum gibi silisyum nitriiriin ayn1 zamanda silika tabakastyla kapli oldugu bilinir.
Bu ylizden, bir tozun ne kadar biiyiik yiizey alani olursa yani ne kadar ince olursa,
oksijen igerigi o kadar coktur. Bu silika tabakanm varlig1 sicak presleme ve
sinterleme yardimlar1 olarak ilavelerin davranisinin agiklanmasida 6nemli bir rol
oynadi. Bu oksit tabakanin olusum kinetikleri hakkinda az sey bilinmektedir.
Kimyasal analizlerle belirli olan tiim oksijenin, yiizey lizerinde amorf silikanin
olusumunda oldugu farz edilir. Oksijen silisyum nitriirde ¢oziilebilir ve silisyum

oksinitriir olusabilir.

Sicak preslenmis silisyum nitriiriin ilk baglardaki gelisiminde, her silisyum nitriir
partikiiliiniin yiizey silika tabakasiyla ¢evrili oldugu bilinmiyordu. Oksit katkilar, bu
silikayla reaksiyona girer ve taneler arasi faz olarak soguyan yiiksek sicaklikta bir
oksinitriir sivis1 olusturmak i¢in bazi nitriirlerle reaksiyona girer. Tane sinirlarindaki
cam Drew ve Lewis (1974) tarafindan elektron mikroskobuyla dogrudan
gbzlenmigtir. Drew ve Lewis, sinterleme mekanizmasinin ¢éziinme ve silisyum nitriir
kristallerinin ¢okelmesini igerir. Bu cam kompozisyonunu belirlemek i¢in Powell ve
Drew (1974) tarafindan caligmalar yapilmis ve Ca gibi empiirite iyonlarn cam

yapisina girebildigi bulunmustur.
Farkli yogunlastirma katkilar1 kullanilarak olusan oksinitriir stvinin karakteristikleri,
genis bir alanda degisir. Soguma sirasinda olusan ikincil faz amorf veya kristalin

olabilir. Katkilarin rolii Denklem 3.9’daki gibi 6zetlenebilir.

0-SisNy + Si0; + MOy — B-SisNy + M-Si-O-N fazi (3.9)
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Hampshire ve Jack (1981a) %4 (ag.) yiizey silikas1 iceren silisyum nitriire metal
oksit ilaveleriyle ilk sivinin olusum sicakligi ilgili metal oksit-silika sisteminde en
diisiik solidiis sicakligindan daha diisiik kabul edilir. N ise ilave bir komponent
olarak oOtektik sicakligini diisiiriir. Sinterleme sirasinda, kiigiilme genellikle, sivi

olusum sicakligindaki baslar1 ve o — B faz dontisiimiiyle eslik edilir.

Weston ve Carruther SizN4, MgO ile yliksek sicakliklara preslenirse herhangi a — 8
doniisimiinden Once sivi silikat olusumuyla tam yogunlasmay: basarmislardir.
Terwilliger ve Lange, olusan sivi Si ve N atomlarmin tagmimina imkan sagladigini
onerdiler, fakat o — [ donlsimiiniin yogunlagma i¢in gerekli olmadig:
diistinmiislerdir. Sekil 3.13’de SizNs’lin basingsiz sinterleme sirasinda (sbt 30 dk
siirede) farkli sicakliklarda doniisiim ve kiigiilmeyi gdsterir. Itriya ve MgO katkilar

arasindaki farkliliklar1 vurgular Hampshire (1981b).
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30 301 /
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V. Yo v Yo /D o
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Sekil 3.13. MgO ve Y,0; ile silisyum nitriiriin basingsiz sinterlenmesi i¢in zamanimn bir fonksiyonu
olarak doniistim ve hacimsel kiigtilme grafikleri (p: relative yogunluk) Hampshire (1981b)
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MgO katkisiyla, neredeyse tam yogunlasma, sicak presleme sirasinda kismi f3
doniisiimiiyle basarilabildigi Bowen ve Ark.(1978) tarafindan bulunmustur. Y,Os5 ise
tam doniisiim olusurken yogunlasma smirli kalmistir. Agikgasi, farkli ilavelerin

davranis1 yogunlagsma ¢alismalar1 ve yorumlamayi gerektirir.

Sinterlemeyle silisyum nitriiriin kompleks sekillerde iiretmek i¢in biiyiik miktarda
caba sarfedilmesine ragmen 1975’e¢ kadar silisyum nitriiriin yiiksek yogunlukta
sinterlenmesi bagarilamamistir. Si3N4 seramiklerinin sinterleme c¢aligmalar:1 yiiksek
sicakliklara ¢ikilinca hizli termal ayrigmasi sebebiyle yiiksek yogunluklara
sinterlenememistir. Lange (1978) yaptig1 caligmalarda Onemli miktarda yliksek
yogunluklar1 bagarabilmistir. Deneylerinde sicak preslemede katki olarak MgO
kullanmislardir Popper (1983).

3.4.2. Sinterleme Kinetikleri

Hampshire ve Jack (1981b) MgO ve Y,Os gibi sinterleme katkilar1 kullanilarak
sinterleme kinetiklerini ¢alismiglardir. Lange (1978) %5 (ag) MgO ilavesiyle
silisyum nitriiriin  sicak preslemesiyle yogunlasma kinetiklerini ilk olarak
calismiglardir. Kingery (1959) tarafindan ortaya konulan sivi faz sinterleme modeli

kullanilarak sonug¢larmi yorumlamislar.

Metal oksit sinterleme yardimlarmin mekanizmasi lizerine genel diisiince, yiizey
silikasiyla reaksiyon gercekleserek bir sivi faz olusmasi ve ergiyik silikat sonucunda
silisyum nitriirii ¢6zmesidir. Kingery’nin davranis teorisinde siv1 faz sinterlemesinin
lic asamas1 goriilmektedir. % 4 agirlik¢a ylizey silikasi igeren silisyum nitriire faz
olusturmak i¢in daha genel kullanilan oksit sistemlerinin ilave edilerek ilk sivinin
olusumunun gozlendigi dtektik sicakliklar1 Tablo 3.3°de listelenmis ve ilgili oksit-
silika sisteminde genellikle en diisiik solidiis sicakligindan daha diisiik kabul
edilebilir.

Si3Ny tiretiminde kullanilan diger oksit ilaveleri ve onlarin ergime sicakliklar1 Tablo
3.4’de verilmistir. Alkali ve alkali nadir toprak oksitleri, diisiik ergime noktalarina ve

olusan sivi fazin diigiik viskositesine sahiptir. Sinterleme katkilarmin farkl
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davramigma iyi bir drnek Magnezya ve itriyadir. MgO-SiO,-Si;Ny sistemi icin sivi
olusum sicakligr Y,03;-SiO,—Si3Ny4 sistemine gore neredeyse 100°C kadar daha
diistiktiir (Bocanegra-Bernala, 2009). Tablo 3.5’te ise magnezya ve itriya ve bunlarin
bilesikleriyle SizNs tozlarinin basingsiz sinterlemesiyle elde edilen sinterlenme

sonuclar1 verilmistir.

Tablo 3.3. SizN, bazli seramiklerin yogunlagmasi i¢in kullanilan iki ve {iglii katkili sistemler
Bocanegra-Bernala (2009), Hampshire (1981b)

Sm1 Olusum Sicakhga (°C)

Katlalar (M, 0 ) Silikat (M, 0, -Si0) Oksinitriir (M, 0 —Si0,-Si;l,)
Lin0 1030 1030
MO 1543 1390
oy 1650 1480
Ced, 1560 1460
Zro,, 16400 1540
Cal 1435 1435
A0 1595 1470

Tablo 3.4. SizN4 bazli seramiklerin yogunlagmasi i¢in kullanilan baz1 oksit ilavelerin ergime sicakligi
Bocanegra-Bernala (2009)

Eaila {I'u'lxﬂf} Ergime Sicakhgi (°C)

ooy 2300
Ce,0y 2776
Las Oy 2315
Beo 2530
HfO., 2758
SrO 2430
M0 2272
Pr O 2900
S0y 2300

Ao 1596


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TXD-4TG9HW5-2&_user=10&_coverDate=01%2F25%2F2009&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_sort=d&_docanchor=&view=c&_searchStrId=1196878318&_rerunOrigin=google&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=fbf0e6f2e69f0a6dce360ac79f764e5f#aff1#aff1
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TXD-4TG9HW5-2&_user=10&_coverDate=01%2F25%2F2009&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_sort=d&_docanchor=&view=c&_searchStrId=1196878318&_rerunOrigin=google&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=fbf0e6f2e69f0a6dce360ac79f764e5f#aff1#aff1
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TXD-4TG9HW5-2&_user=10&_coverDate=01%2F25%2F2009&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_sort=d&_docanchor=&view=c&_searchStrId=1196878318&_rerunOrigin=google&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=fbf0e6f2e69f0a6dce360ac79f764e5f#aff1#aff1
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Tablo 3.5. Magnezya ve itriya ve bunlarin bilesikleriyle Si;N4 tozlarimin basingsiz sinterlemesiyle elde

edilen sinterlenme sonuglar1 Bocanegra-Bernala (2009)

Kaila Sinterleme

Sinterlenmis

Sicakhbi (°C)  Yogunluk (%0T.Y)

5 mol¥ kg 15001700

10 mol% =pinel (Mg AL ) 16501300

5af% MO+ 015 af% Cal + 08 af% Fel + 4 a8 % ¥, 0, + 228 % ALD, 4750

10 ag. % MCLALL D 16001750
5 ad. % My + Bel + Ced,, 1800
10 a3 % WOy + 3 ad % Al 16001750
3520 a%% o0+ 20 ag % Al50., 17501825
10 mal¥ ¥, 0 + 20 molte Sic, 1730
417 ag % oy + 24 a8 % A0 13001750

=]

a5

a5

a7

ar

95

100

a0

93

[lave bir bilesen olarak nitrojen &tektik sicakligini diisiiriir. Yogunlasma sirasinda

sivi olusmaya basladiginda tabloda goriilen sicaklikta genellikle kiiclilme baslar.

Swvilarin 6zellikleri kompozisyona gore degisir. Sabit metal atom orani i¢in, herhangi

bir sicakliktaki viskosite nitrojen konsantrasyonunun artisiyla artar. Genelde, itriyum

iceren camlarmn viskozitesi magnezyum camlarminkinden daha yiiksektir. Ag¢ikgasi,

farkli yogunlagma ilaveleriyle oksinitriir sivilarin karakteristikleri genis bir sekilde

degisir Hampshire (1981b).

Basingsiz sinterleme kinetiklerinin tek sematik ¢alismast Hampshire ve Jack (1981)

tarafindan Kingery siv1 faz sinterleme modeli kullanilarak Sekil 3.14’de 3 asamada

Ozetlenmistir.


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TXD-4TG9HW5-2&_user=10&_coverDate=01%2F25%2F2009&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_sort=d&_docanchor=&view=c&_searchStrId=1196878318&_rerunOrigin=google&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=fbf0e6f2e69f0a6dce360ac79f764e5f#aff1#aff1
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Sekil 3.14. Kingery Modelinin gosterimi Kingery (1959)

I. ik olusan siv1 igersindeki partikiil yeniden diizenlenmis asamasidir. Kapiler
kuvvetin etkisiyle kalan partikiiller birbiri {izerinden kayar. Olusacak kiigiilmenin
boyutlar1 ve orani, sivinin hacmi ve viskositesine baghdir. Bu agama ayn1 zamanda o

— B doniisiim i¢in ¢ekirdeklenme periyodudur.

II. Coziilme- diflizyon- yeniden ¢okelme asamasidir: Coziilme-¢okelme prosesi eger
kat1 partikiiller sivida bir miktar ¢dziinebilme yetenegine sahipse etkili olacaktir. Bu

n denklemi

asamadaki hacim degisikligi (kiiciilme) Kingery modeli ile AV/Va a t
sayesinde agiklanabilir (Kingery, 1959). t, zamandir, n= 3 ; sivi oran kontrolliiden
cokeliyorsa, 1=5 ; orani kontrollii s1v1 sayesinde difiizyonsuz, partikiillerin kiiresel

olmadig1 faz edilir. « — B doniisiimii bu agsamada baglar.

Kat1 partikiillerinin temas noktalarinda ¢oziinebilirligi diger kat1 ylizeylerin
coziinlirliglinden daha biiyiik olmasi1 sebebiyle temas noktalarindan uzaga malzeme

tagimasi partikiiller aras1 merkezden merkeze mesafe azalmasina izin verir.
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III. Kapali Porozitelerin Nihai Eliminasyonu: Bu agama kaynastirma veya kapali
gozenek kaybolmasi olarak tanimlanir. Ayrica nihai yogunluk artik teorik

yogunlugun % 95’inden daha biiyiiktiir Hampshire (1981Db).

Silisyum nitriiriin % 5 MgO’e ve %7 Y,0;’de basingsiz sinterlenmesi sirasinda
MgO’lu olanin yeniden diizenlenme asamasinda ful yogunlagma i¢in gerekli olan
toplam kii¢iilmenin yaris1 burada olur. Y,0O5’de ise gerekli kii¢lilmenin ¢eyreginden
daha az1 gerceklesir. Bu farkin sebebi, magnezyum silisyum oksit nitriir sivinin
(itriyum iceren siviyla karsilastirildiginda) daha diisiik vizkozite ve daha biiyilik

hacme sahip olmas1 sebebiyledir.

I . ¢oziilme — ¢Okelme asamasi boyunca, MgO iceren n=3 reaksiyon kontrollii
prosesi gosterir, Y,O3 i¢cin n=5, daha fazla vizkoziteli s1v1 sayesinde difiizyon oran
kontrolliidiir. Y,0; katkist i¢in doniisim I. asamadan sonra baglar. Coziinme-
cokelme diflizyonda ¢ok daha hizlidir. a- B ¢ok az malzeme tasinimiyla olusur ve
bdylece ¢ok az yogunlasma olur. Diger yandan MgO ile yeniden diizenlenme
asamasinda (a- B doniisiim cekirdeklesme periyoduna karsilik) kayda deger bir
seviyede yogunluga ulasir. Il asamasinda diisiik vizkoziteli sivi sayesinde nispeten

daha hizli malzeme taginimi kiiciilmeye eslik eden doniisiim saglar.

Yogunlagsma prosesinin onemli bir 6zelligi oksi nitriir stvismin olusumudur. Kii¢iik
miktarda nitriir, baglangic a silisyum nitriir tozu iizerindeki mevcut silikayla katki
malzemesinin reaksiyonu sebebiyle olusan oksi nitriir stvisini yogunlama prosesinin
onemli bir ozelligidir. Partikiillerin yeniden diizenlenmesine imkan saglayan oksi
nitriir s1v1 olustuktan sonra o P faz doniislimil i¢in bir tasima aracidir. Sinterleme

sirasindaki mikro yapmin sematik gosterimi Sekil 3.15°de verilmistir.
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Sekil 3.15. Sinterleme asamalarinin sematik gdsterimi Pomeroy (1989)

Stv1 faz sinterlemeden veya sogumadan sonra yogun SizN4 mikro yapisi temelde -
Si3N4’den olusur ve sivi amorf veya kristal ikincil fazlar olarak katilasir. Ya ti¢li
birlesim noktalarmda veya ya da ince tabaka formunda tane smirlarinda Sekil

3.16°da goriildiigi gibi yerlesir.

Sekil 3.16. Siv1 fazla sinterlenmis Si;N, seramiklerinin tipik mikro yapisi [a) sematik, b) SEM
mikrografi] 1) Si;N, matriks taneleri; (2) kristal ikinci faz (3) tgli birlesim noktalarinda ve tane
sinirlarinda kalinti amorf faz Bocanegra-Bernala (2009)

Sekil 3.17°de siv1 faz sinterleme prosesini sematik olarak gostermektedir. Her iki
katki i¢in o fazinin oksinitriir siv1 igerisinde ¢dziinmesi tercihli olarak partikiiller

arasindaki temas alaninda olusur. MgO ile hizli malzeme tasmimi serbest ylizeylerde


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6TXD-4TG9HW5-2&_user=10&_coverDate=01%2F25%2F2009&_rdoc=1&_fmt=high&_orig=search&_sort=d&_docanchor=&view=c&_searchStrId=1196878318&_rerunOrigin=google&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=fbf0e6f2e69f0a6dce360ac79f764e5f#aff1#aff1
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B’nin ¢okelmesine imkan saglar. Hacimsel kiiciilme ile birlikte partikiillerin
merkezleri arasindaki mesafe azalir. Y,Os ile, diflizyon yavastir ve dnemli malzeme
taginimi olmadan temas alanlarinda kayda deger B ¢cokelmesi olusur. Bu yiizden, ¢ok

yogunlagsma olmadan doniisiim gergeklesir.

Cozelt Eonirolii
Or: MgD

Difizyon Konirolii
Or: ¥,0,

Eingery Modeli

Sekil 3.17. Kingrey Modelinin sematik gosterimi Kingery (1959)

Brook ve Ark. (1977) MgO’le silisyum nitriiriin sicak preslenmesinde, yeniden
diizenlenme c¢Okelme- difiizyon- yeniden c¢okelme asamalari gozlenmistir. Sicak
presleme de basing altinda, yogunlagmanin temel pargast olan yeniden diizenlenme
prosesi hizli bir sekilde, a- SizN4’iin ¢oziinmesiyle olusur. Tane smir1 fazinin
sayesinde malzeme diflizyonu gerilim gradyantini azaltir. Daha sonra oran kontrollii

bir adim olan difiizyonla, gerilimsiz noktalarla B-Si3N4’lin ¢okelmesi gergeklesir.

dp 47QWDP,

dt kTG (3.10)

Q = yavas difiize bosluklarin her bir atomla taginan hacim
W = smir kalinlig1 D = difilizyon katsayis1
P4 = uygulanan basing G = tane biytikligi
“W” ikinci faz miktariyla alakaldir.
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Doéniistimiin  yogunlagmayla birlikte olmasina ragmen, Broak ve Ark. hem
yogunlagmanin hem de doniislimiin aktivasyon enerjisi benzer olmasma o—f3
doniislimiinii yogunlagma ile saglayan bir faktor olarak gérmemislerdir. MgSiOs-

Si0; sisteminde aktivasyon entalpileri asagidaki gibi bulunmusgtur.

Yogunlasma AH = -450 kj mol’! 1550°C alt1
Déniisiim AH = -500 kj mol’! 1550°C alt1
Yogunlasma AH = -695 kj mol’! 1550°C tizeri
Déniigiim AH = -690 kj mol” 1550°C iizeri

Hampshire ve Jack (1981b) tarafindan yapilan basingsiz sinterleme calismasinda
a—f doniisiimii i¢in aktivasyon enerjileri MgO ve Y,0Os ilaveleri i¢in ayni bulundu
ve Si-N bag ayrisma enerjisi 43S+38kj mol”' benzerdir. Magnezyum silisyum oksi
nitriir sivisinin  diisiik sicakliklarda olusumuyla (1515°C Lange (1978), 1390°C
Hampshire (1981b) ilgili genel bir konsensiis olmas1 sebebiyle daha basitlestirilmis

stvi silikat olusum konsepti vardir.

Soguttuktan sonra sivi faz genellikle bir cam gibi katilagir ve bu X-Isimni kiriniminda
bir daire olarak goriiliir. Her hangi bir amorf fazin mevcudiyeti yiiksek sicakliklarda
yumusayacagindan bu vizkoz tane smir1 fazi yiiksek sicakliklarda mekanik
Ozelliklerin kotiilesmesine sebep olabilmektedir. Siirlinme direncinin azalmasi olarak
cok kolay goriilebilir ve bu ayn1 zamanda oksidasyon direnci iizerine kotii bir etkiye

sahiptir.

Giachello ve arkadaslar1 (1980) sinterleme katkis1 olarak itriya ve magnezyum oksit
kombinasyonu kullanarak malzeme gelistirmiglerdir. Tane sinirlar1 amorf fazi
MgsYSisOa4, olusturarak kristallendirilebilir ve nihai malzemenin yiiksek sicaklik
mukavemeti (1000°C’deki) gelisir. Sekil 3.18’de 1650°C’de 30dk sinterleme
sartlarinda silisyum nitriiriin yogunlagmasi iizerine %7 Y,Os ilavesiyle birlikte MgO
ilavelerinin etkisini gostermektedir. MgO’le birlikte o— B doniisiimiinde neredeyse
bir artis olmazken yogunlagsmada onemli bir artis olmustur. Kristallendirilebilir
ikincil faz gerekliligine ek olarak, B-SizNy4 tanelerinin morfolojileri ytiksek sicaklik

mukavemetinin belirlenmesinde Onemlidir. Fiberimsi tane morfolojisine sahip f
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partikiilleri daha iyi mukavemetler ve gelismis kirilma toklugu degerleri verir. Lange
(1978) tanelerin aspekt oranmni (boy/¢ap) R=I1+a/pB iliskisine gore baslangic o/f
orantyla ilgili oldugunu ortaya koymustur. Hampshire ve Pomeroy (1985) yapmis
oldugu c¢aligmalar, silisyum nitriiriin  MgO-Y,03; karisimiyla sinterlenmesinde
tanelerin aspekt oranlarinin sinterleme siiresine ve kompozisyona bagli oldugunu
gostermistir. Boylamsal yondeki prizmatik biiylime, Sekil 3.19°da goriildiigii gibi >6

civarinda aspekt oran1 verir.
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Sekil 3.18. 1650°C 30dk siire sinterlemeyle Si;N4 yogunlagsmasina %7 Y,0; + MgO ilavelesinin etkisi

Sekil 3.19. Farkli oksit katkilarla (MgO+Al,Os) sinterlenmis Si;N; seramiklerinin a) kirik yilizey
b) daglanmis yiizey SEM resmi Liu (2005)
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Oda sicakliginda sicak preslenmis silisyum nitriir ig¢in tipik ortalama kirilma
mukavemeti degerleri MgO ilavesiyle ile 600 MPa, Y,0j; ilavesiyle ile 800MPa’dur.
Buradaki temel fark, mikro yapidaki B tanelerinin morfolojisidir. MgO’li katk1
sisteminde sicak presleme sirasindaki olusan sivi faz kolay yogunlagmaya imkan
saglar. Fakat es eksenli tane morfolojisi elde edilir. Bununla birlikte, Y,Os katkisiyla
olusan s1v1 B tanelerinin c¢ eksende biiylimesiyle sonuclanan daha yiiksek viskositeye
sahiptir. Bu ylizden, daha yiiksek kirilma toklugu ve daha yiiksek mukavemet veren

daha yiiksek aspekt oranina sahiptir.

Her hangi partikiil malzemesi i¢in oda sicakligi mekanik mukavemeti ve kirilma
toklugu ilk olarak f silisyum nitriir tanelerinin aspekt oranina ve ikinci olarak genel
tane biiyiikligline baglhidir. Sinterlenmis silisyum nitriirler i¢in sinterleme katki
maddelerinin tipi miktarimi degistirerek tane smir1 fazmin tipi ve kompozisyonu
degisimini igeren prosesin optimizasyonu sonucunda daha yiliksek mukavemet
degerleri elde edilebilir. Karistk oksit katkilari, ¢ ekseni yOniinde tercihli B
tanelerinin biiylimesini ve ayn1 zamanda tane ¢apini belirleyen sivi fazin viskositesi
ve hacmi gibi sinterleme sivisinin O6zelliklerini kontrol etmeye imkan saglar

Hampshire (1981b).

3.4.3. Silisyum nitriiriin ve SiAlION’un yogunlastirilmasinda sinterlemeye

yardimcl Katkilarmin rolii

3.4.3.1. MgO EtKkisi

Magnezyum oksit ile sivi faz 1390°C’de olusmaktadir. Bu metal oksit ilaveleriyle
silisyum nitriir yiizeyindeki %4’liik silikanin ilk sivi olusum sicakligi, fark edilebilir
sekilde ilgili benzer metal oksit - silika sistemindeki en diislik solidiis sicakligindan
daha diistiktiir. Nitrojen bir ilave bilesen gibi 6tektik sicakligini diisiiriir. Sinterleme
sirasindaki kiiclilme ise genellikle sivi olusum sicakliginda baslar ve pesi sira o — 3
doniistimii eslik eder. MgO ile sicak presleme sirasinda tam yogunlasma o — f
doniislimii olmadan once sivi silikat olusumu sayesinde basarilir. Terwilliger ve
Lange (1975) sivinmn Si ve N tasinimima imkan sagladigni ileri siirdiiler. Fakat o —

B doniisiimii olmaksizin yogunlasma i¢in gerekli oldugu goz Oniine almadilar.
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Hampshire ve Jack (1981b) katki olarak itriya ve magnezya arasindaki farkliliklar1
vurgulamiglardir. Magnezya ile sicak presleme sirasinda kismi [ doniisiimiiyle
neredeyse tamamen yogunlagma saglanir. Halbuki itriya ile yogunlasmada smirli
yogunlagma olusur. Farkli katkilarin davranisi yorum gerektirir. Doniisiim kinetikleri

bu ylizden 6nemlidir Leng (1984).

3.4.3.2. Y,0; Etkisi

Itriya ile yogunlastirilan B-SiAlON’lar yiiksek sicaklik miihendislik uygulamalar1
icin Uimit veren nitrojen seramikleridir. B-SiAlONun itriyum ile yogunlastiriimasi
halinde iyi yliksek sicaklik mukavemeti i¢in itriyum kristalin tane smir1 fazi olarak
Y-Si-Al-O-N siteminde bilesikler arasinda en uygun faz olarak yerlesir. Bu sistemde
de en uygun faz olarak YAG (Itriyum-Aliiminyum-Garnet) faz1 bulunur. Iki fazli p-
SiAION —YAG malzemesini hazirlanmasi baslangi¢ tozunun ve proses sartlarinin
dikkatlice kontroliinii gerektirir. Bununla birlikte, yinede nihai az miktarda cam veya
baska kristalin fazlar kalabilir. Bu islemi takip eden bir 1s1l islem veya kullanim
sirasinda cam daha fazla kristalin faz olusacak sekilde uzaklasabilir. Fakat bu yiiksek
sicaklik ozelliklerini kotii etkiler. Cam igerigi baslangi¢ tozunda daha az silika
kullanilarak minimize edilebilir. Fakat o zaman da yogunlastirma daha zor olacaktir.
B-SiAION ve YAG arasidaki faz iliskilerini tamamen gosterebilmek igin Janeck
Prizmas1 Y-Si-Al-O-N davranig diyagramini kullanmak gereklidir. Bu diyagram bu
sistemdeki tiim sivi alanlarin1 gdstermektedir Spacie (1973), Popper (1983),
Hampshire (1981b), Ling (2005).

3.4.3.3. SizNy4 ve B-SiAION Seramiklerin sinterlenmesinde yeni bir katki olarak

floriiriin oksi nitriir sivi olusumuna etkisi

Oksinitriir camlar silikat sistemlerinde olugsmakta olup 1600°C’nin altinda sividir ve
silisyum nitriir ayrisma olmaksizin ¢ozilinebilir. Baglar arasi baglant1 yogunlugunun
artis1 sebebiyle nitrojen bu camlarin gecis sicakligini, sertligi, elastik modiilii ve
kirilma toklugunu arttirrken termal genlesme katsayisini azaltir. Ayni zamanda

nitrojen ergime sicakligini asag1 ¢cekerken eriyigin viskositesini arttirir.
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Bu camlarda aliiminyumun rolii cam olusum kompozisyon araligmi genisletici,
ergime sicakligmi diisliriicii, nitrojen ¢oziinilirligiinii arttirict olarak bilinir. Bununla
birlikte yalnizca birka¢ atomik yiizde miktarinda faz ayrigmasint smirladigi
gozlenmistir. Ca ilavesiyle birlikte viskosite yeterli miktarda diiser dyle ki silisyum
nitriir veya diger nitriir kaynaklar1 ayrigma olmaksizin ¢oziinebilir Hanifi (2007),

Stuart (2007), Hill (1999).

Silisyum nitriirlin sinterlenmesin de en ¢ok kullanilan katkilar A,Os;, MgO, Y,0s,
CaO gibi oksitlerdir. Bununla birlikte yakin zamanda c¢alismaya baslanan katki
olarak florlu bilesiklerin kullanilmasinin da B SizN4‘de de sinterlemeyi kolaylastirici,
ve sinterleme sicakligini asag1 cekici bir etki yapacag: diisiiniilmektedir. Literatiirde
bu tezi destekleyen bazi ¢aligmalar goriilmiistiir. Hanifi ve Ark. yaptig1 calismada
oksinitriir yapisina floriir katkisi1 yapildiginda floriiriin ergime noktasini diisiirdiigii
ve azotun olusan siv1 faz igerisindeki ¢Oziiniirliigiinii de arttirdigi rapor edilmistir.
Ayrica floriiriin aliimino silikat yap1 i¢erisinde hem Al’a hem de Si’a baglanabildigi
ayrica oksijeninde yerini alabildigi ve bdylece sebeke yapismin kararliligini

diisiirdiigii belirtilmistir Hanifi (2007), Rabinovitch (1983), Maeda (1998).

Kopriileme yapmayan bir anyon olarak floriir, cam sebekesinde kopriileme yapan
oksijen anyonuyla yer degistirerek giiclii bir sebeke bozucu olarak davranir. Floriir
cam gecis sicakligini viskositesini azaltir, kristalizasyona yardim eder ve faz ayrigsma
potansiyelini arttirir. Silikat veya alumina silikat camlarm yapilar1 iizerine floriir
ilavesinin etkisi arastirildiginda floriiriin silisyuma Si-F olarak baglanabildigini,
aliminyuma Al-F olarak baglanabildigini, kalsiyuma Ca-F olarak baglanabildigini ve
sistem de Mg oldugunda ise Mg-F olarak baglanabildigini gdstermistir Hampshire
(2008), Stanton (2000).

Floriir kayip olmasmdan korunmak i¢in aliminyumun floriirle baglanmasi gerekir.
Si-F bagi olusumunun desteklendigi sartlar altinda floriir kayb1 olusur. Floriiriin
aliminyuma baglanmas1 cam eriyiginden SiF4 olarak floriir kaybimn1 engeller. Si-F
yerine Al-F bagmi desteklemelidir. Mg:Al orani 1:2’den daha biiylik ve Al:Si orani
1:1°den daha biiyiiktiir ve Al’un dort bagh koordinasyonda oldugu sdylenir. MgF, bir
oksit olmayip ve bir silikat sebekeye eklendiginde, MgF, bir sebeke yerlesecek
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katyon ve iki kopriileme yapmayan floriir verir. Bu kdprii yapmayan floriir, camin
ara baglant1 yogunluguna diistiriir. Boylece F sebeke modifiye edici gibi olarak

davranir.

Stuart ve Ark. florlir iceren oksinitriir ilavesiyle olusan oksifloronitriir sivisinin
icerisinde silisyum nitriiriin ayrisma olmaksizin ¢oziinebildigi kaydedilmistir.
Floriiriin oksinitriir yapisina girdiginde hem Al hem de Si baglanarak oksijenin
yerine gegerek bag koparict bir etki gosterdigi boylece daha kararsiz olan bu yapinin

daha diisiik sicaklikta ergiyebildigi belirtilmistir Stuart (2007), Hanefi (2007).

Konuyla ilgili yapilan bir ¢calismada SizNy4, SiO,, ALOs3;, AIN, or Y,0; tozlar1 ve
floriir kaynag1 olarak AlF; ve topaz (ALSiO4(F,OH),)’mn kullanilarak SiAION’un
1500-1800°C’de sicak izostatik preste sinterlemesi ¢alisilmistir. HIP (sicak izostatik
presleme) cihazinda basing ve sicaklik sartlarinda yapilan sinterleme sonucunda bu
sicaklik degerlerinde ¢ok az miktarda miillitle birlikte B-SiAION elde edilebilmistir.
Bununla birlikte Floriin SIAION’un yapisma degil amorf fazm igine girdigini ve
Floriir katkisinin g¢ubuksu yapiya sahip B-SiAION tanelerinin aspekt oranini
artmasini destekleyici bir etkisi de rapor edilmistir Shimada (2001).

Bu c¢aliymada sivi faz olusturucu katki olarak Mg-Si-Al-O-F sistemlerinde
oksifloronitriir camlarinin olusturulmas: hedeflenmektedir. Silikat camlarda, Si
daima tetrahedral olarak 4 oksijen atomuyla koordinelidir ve cam yapismin temelini
olusturur. Bu yiizden sebeke yapicidir. Cam yapisinda sebeke modifiye edicileri
silisyumdan daha biiyiik katyonlardir ve daha kiigiik yiikler tasirlar (Na*, K, Ca*",
Ba’', Pb’" gibi). SiO, yapisma girince dogrudan oksijenle kovalent bag
olusturmazlar. Ag modifiye edicileri Si-O-Si arasindaki kopriiyli kirarlar. Ag
modifiye ediciler-oksitlerin birlesiminin etkisi, cam gecis sicakliginin azalmasi
ergime sicakliginin azalmasi ve camin viskositesinin azalmasi seklinde olacaktir.
Ayrica, ¢oziiniirliik, hacim, termal genlesme katsayis1 artacaktir. Mg-Si-Al-O-F
sistemlerinde MgO katkmin silikat yapidaki roli Sekil 3.20’de goriilmektedir
Stanton (2000), Hill (1999). Silikat camlarda floriiriin yapisal rolii ise Sekil 3.21°de
goriilmektedir. Sekilde de goriilebilecegi gibi 2 F iyonu ile 1 O*" yer degistirebilir.
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Buda camin sebeke yapisii 6nemli sekilde bozmaktadir ve Mg®™ gibi sebeke

modifiye edici katyonlara benzer etkilere sahiptir Rabinovitch (1983), Maeda (1998).
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Sekil 3.20. Silikat camlarda sebeke modifiye edici olarak a) Mg un b) F’nin yapisal rolii

Silikat camlarda floriir genel olarak {i¢ sekilde smiflandirilabilir;
— Mg veya Ca*" gibi modifiye edici katyonlarla kombine olur,
— Sebeke modifiye edici olarak,

— Serbest floriir iyonu olarak bulunur.

Floriiriin davranisi, camdaki modifiye edici oksitlerin igerigine baghdir. Diigiik
modifiye edici igeriginde, F iyonlar1 Si atomlariyla kombine olur. Bununla birlikte,
yiiksek oksit iceriginde ise F daha cok serbest halde bulunma egilimindedir. Bu
yiizden, bu camlarda Si-F bagi bulunmaz. F ilavesi, cam sebekesinde kopriileme
oksijenlerinin miktarinda bir artisa sebep olur. Mg*"*in sebeke modifiye edici olarak
rolii floriir ile baglanmas1 sonucunda zayiflar. Floro-aliimina-silikat camlarin silikat
yapisi, cam sebekesinde floriir silisyum atomlarina baglanmadigmin gostergesidir.
Fakat Al atomlarina baglanmaktadir. Sekil 3.21°de Aliimino-silikat caminda floriiriin

rolii gériilmektedir Wood (1991).
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Sekil 3.21. Aliimina-silikat caminda floriiriin rolii
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3.4.3.4. OKksi nitriir camlar

Modern iletisim ekipmanlarinda daha hafif, daha saglam malzeme kullanmak i¢in ve
enerji kullanimmi azaltmak yapilan mevcut arastirmalarda potansiyel aday olarak
daha yiiksek elastik modiil, daha yiiksek sertlik ve kirilma toklugu gibi mekanik
Ozellikler sebebiyle camlar arastirilmistir. Oksi nitrlir camlar, aslinda azot
atomlariyla oksijen atomlarmin yer degistirdigi sebeke sistemleri olan aliimina silikat
camlar gerekleri yerine getirebilmektedir. Bu camlar, aliimina silikat camlarin
sebekesinde azotla 5 oksijen atomunda yaklasik bir tanesinin yer degistirmesi olarak
bilinir. Elastik modiilii, denk olan oksit camlardan %25 daha yiiksektir. Sertlik,
viskozite, cam geg¢is sicakligr gibi diger Ozellikler azot icerigi artik¢a artar. Oksi
nitriir camlar, ilk olarak silisyum nitriir bazli seramiklerde tane sinir1 fazi olarak
kesfedilmistir. Silisyum nitrlir seramiklerini yogunlastirmak amaciyla itriya,
magnezya, veya nadir toprak elementlerinden biri ve aliimina gibi katkilar, siv1 faz
sinterleme icin gereken sartlar1 saglamak i¢in kullanilir. Seramiklerin yogunlagmasini
saglayan Y—Si—Al-O-N s1v1 faz1 olusturmak i¢in Y,0; ve ALOs, silisyum nitriir ve
nitriir partikiillerinin ylizeyinde bulunan silikayla reaksiyona girer. Siv1 fazlar taneler
aras1 oksi nitriir cam filmler ve {i¢lii birlesim noktasi olarak sogur. Bununla birlikte,
silisyum nitriir seramiklerinde cam fazmin hacmi ve bu taneler arasi camlarda
modifiye edici katyon (Y veya nadir toprak elementleri) icerigi, nihai mekanik

ozellikleri kontrol eder.

Oksi nitriir cam olusumu ¢ok sayida M—Si—O-N, M-Si-Al-O-N ve M-Si-Mg-O-N
sisteminde olusur ve normal ergitme prosesi kullanilarak %30’a kadar azot camda
¢Oziinebilir. Yeni bir teknik metal baslangic malzemesi kullanilarak M-Si-O-N cam
sisteminde ¢ok daha fazla azotun ¢Oziinmesine imkan saglamistir. Azot icerigi
arttiginda cam sebekesindeki azot baglarmm artmasi sonucunda elastik modiilii,
sertlik, viskozite, cam gecis sicaklig1, yavas catlak bliylimesi direnci gibi 6zellikler
artar. Azot igerigi arttiginda cam gecis sicakligy, elastik modiil, viskozite, sertlik, ve

yavas catlak biiylimesi direnci gibi 6zellikler azalir Hampshire (2008).
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3.4.3.5. Mg-Si-Al-O-N-F Camlar

Silikat, aluminosilikat ve oksinitriir camlar

Bir cam, kristalin olmayan amorf bir katidir ve cam gecis olaymi sergiler. Cogu
element, sitildiginda ve ergime sicakliginin iizerinde diisiik vizkoziteli sivilar
olusturur. Bununla birlikte, ugucu maddeler yiiksek vizkoziteli sivilar olusturma
egilimindedir Zachariasen (1932). Hizli bir sekilde sogutuldugunda malzeme tiim
kat1 karakteristiklerini sergileyene kadar sicaklik diisiiriildiigiinde sivinin vizkozitesi
artar. Bu proses kristalizasyonla eslik edilmezse onun adi vitrifikasyondur. Cam
gecis sicakligl, siiper sogutulmus sivinin cama doniistiigii sicakliktir. Sekil 3.22°de
sicakligin bir fonksiyonu olarak spesifik hacimin gosterimi iizerine etki noktasi

olarak goriilebilmektedir Drew (1981).

Ozgiil Hacitm

Scaklilk

Sekil 3.22. Bir camin cam gegis sicakligt (Tg) Drew (1981)

Silikat camlar, SiO,4 tetrahedralarindan olusur ve bunlarda her Si atomu dort oksijen
atomuyla koordinelidir. Aliiminosilikat camlar, Al,O; igeren silikat camlardir ve
oksinitriir camlar azot iceren aliiminosilikat camlardir. Azot cam sebekesinde
oksijenle yer degistirir. Bu camlar ayn1 zamanda diger elementlere ve yiiklerine ve
biiyiikliiklerine bagl olarak sebeke modifiye edici veya sebeke olusturucu olarak

davranabilen oksitlerle birbirine uyabilir Drew (1981).

Sebeke olusturucular, modifiye ediciler ve ara oksitler

Sebeke Olusturucular kendi kendilerine genislemis bir cam sebekeyi olusturabilme

yeteneginde olan elementlerdir. Silikat camlarda, sebeke olusturucular koselerinde
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oksijen atomlariyla bagl olan SiOj4 tetrahedra temellidir. Sebeke modifiye ediciler
Si’dan daha biiyiik olan kiigiik yiiklere sahip katyonlardir (K*, Na®, Ca®*, Ba*" ve
Pb>"). Bu modifiye ediciler, kopriisiiz oksijen atomlar1 olusturarak Si-O-Si yapisini
kopartirlar. Modifiye edici oksitlerden gelen oksijen atomlar1 tetrahedralarm baglanti
noktalarinda silika sebekesine girer ve paylagilmamis elektronlu oksijen atomlar1

iireterek sebekeyi kopartir.

Ara oksitler cam sebekesinde izomorfik olarak bir sebeke olusturucunun yerini
alabilir. Fakat kendisi cam yapamaz. Ara oksitler, 6zel 6zellikler elde etmek i¢in
silika camlara ilave edilirler. Ornegin aliiminasilikat camlar siradan silika camdan
daha yiiksek sicakliklara dayanabilirler. Camin kompozisyonuna dayanan, ara
oksitler bazen ayn1 zamanda bir sebeke olusturucu gibi davranarak cam sebekesinde
yer alabilirler. Aliiminyum oksit (ALOs), (Aly)* tetrahedrasi olarak (SiO4)*
gruplartyla yer degistirerek silika sebekesine girebilir. Bununla birlikte, tetrahedra
icin gerekli olanin +4 olmasmma ragmen Al’'un valanst +3 olmasi sebebiyle, alkali
katyonlar elektrik olarak notr olmak i¢in gerekli elektronlar1 temin ederler. Sekil
3.23°de silikat camimdaki Al'u dengeleyen Na' yiikiiniin sematik gdsterimi

verilmistir.
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Sekil 3.23. Silikat camindaki Al’'u dengeleyen Na' yiikiiniin rolii Drew (1981)

Cam sebekesindeki azotun etkisi

Azotun ilavesi, oksit camlarla karsilastirildiginda cam sebekesinde daha yiiksek ara

baglant1 yogunluguna sebep olur. Oksinitriir camlarin dogasinin daha refrakter
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oldugu ve daha yiiksek elastik modiil, viskozite ve sertlik degerleri goriilmektedir.
Hampshire tarafindan metal olmayan atomlarm daha yiiksek kordinasyonuna sebep
olan indirgeme sartlarinda SiO4 tetrahedralarinda oksijen azotla yer degistirdigi 6ne

stiriilmektedir Hampshire (2006). Sekil 3.24°de silikat yapilarindaki azotun rolii

gorlilmektedir.
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Sekil 3.24. Silikat yapisindaki azotun rolii Hampshire (2006)
Drew, Hampshire and Jack sabit katyon oranindaki camlar {izerine artmis azot

iceriginin etkisini ¢aligmalar ve azotun artigiyla cam gegcis sicakliginda, viskositede,

refraktif indekste ve iletkenlikte bir artis oldugunu kesfetmislerdir Drew (1981).

Cam sebekesinde iizerine aliiminyum oksitin etkisi

Aliimina (Al,O3), ara oksitlere bir 6rnek olup ve cam sebekesinde izomorfik olarak
bir sebeke olusturucunun yerini alabilmesine ragmen kendi basina cam yapamaz.
Sebekesindeki aliiminyum cam olusum kompozisyon araligni genisletir, ergime

sicakligini diistirlir ve azotun miktarini arttirir Hampshire (2003).

Cam sebekesinde iizerine magnezyum oksitin etkisi

Oksinitriir camlarda magnezyum oksit, viskositeyi yeterli miktarda azaltarak
silisyum nitriirlin ayrisma olmaksizin ¢éziinmesini saglayacaktir. Sebeke modifiye
edicilerin ilavesi, camin hacmi ve termal genlesme katsayisinda artigla birlikte ara
baglantilarin yogunlugunu, viskositeyi, ergime sicakligini ve cam gegis sicakligini
(Tg) diisiiriir Hanifi (2007), Genson (2007), Hampshire (2007). Sekil 3.25°de silikat

yapisindaki iki Al atomunu dengeleyen Ca>* iyonunun rolii goriilmektedir.
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Sekil 3.25 Silikat yapisindaki iki Al atomunu dengeleyen Ca®" yiikii Genson (2007)

Cam sebeke iizerine floriiriin etkisi

Floriir, kopriileme yapmayan bir anyon olmasi ve cam sebekesinde kdpriileme yapan
oksijenle yer degistirmesi sebebiyle gii¢lii bir sebeke modifiye edici rol oynar. Cam
sebekesindeki floriir, yalnizca ara baglant1 yogunlugunu diisiirmekle kalamaz ayni
zamanda cam gecis sicakliginiy(T,) ve refraktif indeksi diisiiriir. Faz ayrigmasi
ihtimalinde artis vardir ve kristalizasyonu destekler. Bu konu S1vi Faz Sinterlemesi

Boliimiinde ayrintisiyla ele alimmistir Hampshire (2007).

3.5. Silisyum Nitriir Bazh Seramiklerin Uretim Yéntemleri

Yiizey enerjisi dogas1 geregi sivi fazda daha agiktir. Herkes giinliik yasamlarindaki
tecriibelerinden bilir ki iki damlacig1 birbiriyle temas haline getirirsek onlar daha
biiyiik bir damla olusturacaktir. Bu birlesme kat1 partikiillerde atom hareketleriyle
aglomere partikiillerin sekil degisimi i¢in biiyliikk bir enerji bariyerinin asilmak
zorunda olmasi sebebiyle kendiliginden gergeklesmez. Bu enerji 1s1l veya mekanik
islemle toz kompaktlanmasinda basingh sinterleme veya sicak presle kargilanmak
zorundadir. Kapsami genisletmek ve gergege daha yakin hale getirmek amaciyla
farkli kimyasal bilesimdeki toz partikiillerinin karistmi ve ayni zaman da
sinterlemenin yapildig1 ortam gazlar1 hesaba katilmali, 6zellikle de atmosfer ve farkl
tozlar arasinda kimyasal reaksiyon olup olmadigi dikkate alinmalidir. Bu baglamda
az miktarda kacmilamayan ikinci unsur genellikle empiirite olarak s6z edilebilir.
Ama bile bile ilave edilirse bunlar sinterleme veya nitridasyon yardime1 katkilari

veya inhibitrlerdir. Diger yandan eger toz karisiminin arasinda veya atmosferle toz
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karisiminin arasinda bir kimyasal reaksiyon varsa o zaman ‘reaksiyon sinterlemesi’

terimini kullanabiliriz.

Centerburry’de nitrojen seramikleri iizerine 1976’daki NATO seminerinde tanitim
konferansinda bu terimle (reaksiyon sinterlemesi), reaksiyon birlestirmesi terimi
karsilagtirilmig  ve  tartisilmistir.  Ciinkii  birlestirme  farkli  malzemelerin
birlestirilmesini tanimlamak i¢in kullanigh bir terimdir. Bunun yanmn da miihendislik
seramigi alaninda ¢alisan Alman ve Amerikali arastirmacilar son zamanlarda asagida
belirtilen kisaltmalar {izerinde anlagmiglardir Popper (1983), Robert (1999). Farkl
sinterleme yOntemleriyle iiretilen malzemelerin Onemli gelistirilme asamalari

asagidaki sekilde sayilabilir;

— Reaksiyon Bagli Silisyum Nitriir (RBSN)

— Sinterlenmis Reaksiyon Bagli Silisyum Nitriir (SRBSN)

— Sicak Preslenmis Silisyum Nitriir (HPSN)

—  Sicak izostatik Preslenmis Silisyum Nitriir (HIPSN)

— Basingsiz Sinterlenmis silisyum nitriir (SSN)

— Son sinterlemeli (Post-sintering) reaksiyon bagli silisyum nitriir (PSRBSN)
— Gaz Basingli Sinterleme (GPS)

— Kivilcim Plazma Sinterleme (SPS)

3.5.1. Yogun silisyum nitriir iiretim yontemleri

Silisyum nitriir ¢ok sayida farkli metotla hazirlanabilir. Fakat her metodun kendine
gore avantaj ve dezavantajlar1 mevcuttur. Bu metotlardan bazilar1 asagida
aciklanacaktir. Silisyum nitriir gibi yliksek mukavemet ve yliksek sertlige sahip
malzemelerde, sahip olunan yiiksek enerjili kovalent kimyasal baglar onlarin
Ozellikleri artirirken iiretimlerinde ise dezavantajdir. Silisyum nitriiriin  kendi
yaymimi oldukc¢a diisiik olup ancak silisyum nitriiriin ayrigma sicakligi olan
1850°C*nin tizerindeki sinterleme sicakliklarinda yeterli mobiliteye sahip olacaktir.
Bu yiizden alternatifler gelistirilmistir. Bunlar prosese yardimci basmg¢li veya
basingsiz uygulamadan sivi faz sinterlemesi sartlarini olusturmak i¢in yogunlastirict

ilaveler kullanmaktir. Bu teknik, her tiir sinterleme oncesi elde edilen kompaktlarin



61

tiimi i¢in sicak izostatik presleme, reaksiyon bagli silisyum nitriir toz kompaktlarinin
basingsiz  sinterlemesi ve sicak  preslenmesini  icermektedir.  SizNj’iin
sinterlenmesinde ilk olarak MgO veya Y,0; gibi ilaveler kullanilmistir. Bu katkilarla
yogunlastirma islemi tane sinirlarinda ikincil fazlarin olusumuyla sonuglanir. Daha
sonralar1 Y,03; + AlL,Os gibi karisik oksitler ve ¢esitli nadir toprak elementleri, tane
smirmin dogasint modifiye ederek spesifik mikro yapisini gelistirir. Farkli iiretim
yontemleriyle tretilmis silisyum nitriir seramiklerinin mekanik 6zellikleri Tablo
3.6’da verilmistir. Sekil 3.26’da silisyum nitriir seramiklerinin sicakligin etkisiyle
egme mukavemetinin degisimini gostermektedir Robert (1999), Bocanegra-Bernala

(2009).
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Sekil 3.26. Farkli iiretim yontemlerine gore iiretilmis Si;N4 seramiklerinde sicakligin etkisiyle egme
mukavemetinin degisimi Popper (1983)

Tablo 3.6. Silisyum nitriir seramiklerinin mekanik 6zellikleri Popper (1983), Robert (1999)

Malzeme Tipi RBSN | HPSN SSN | SRBSN | HIPRBSN
Relatif Yogunluk 70-88 | 99-100 | 95-99 93-99 99-100

Elastik Modiil (GPa) | 120-250 | 310-330 | 260-320 | 280-300 | 310-330
Poisson orani 0.20 0.27 0.25 0.23 0.23
Weibull Modiilii m 19-40 15-30 10-25 10-20 20-30
Kic (MPa m”) 1.5-2.8 | 42-7.0 | 5.0-8.5 | 5.0-5.5. 2.0-5.8
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3.5.1.1. Reaksiyon bagh silisyum nitriir (RBSN)

RBSN malzemeleri ilk olarak 1950’lerde arastirilmistir. RBSN, ticari olarak ilk elde
edilen seramik formudur ve basit inorganik bir kimyasal reaksiyona dayanir.

Silisyum nitriirlenmesi Denklem 3.11°de verilmistir Pullum (1996):

3Si+ 2N, = SizN, (3.11)

Bu metot once metalik silisyum tozlarmin izostatik presleme gibi tekniklerle
sekillendirilmesi ve sonrada molekiiler nitrojende nitriirlenmesini kapsamaktadir.
Reaksiyonun yavas olma egilimi sebebiyle yiiksek ylizey alanna sahip silisyum
tozunu kullanmak gerekmektedir (ort. <10p). Silisyum kompaktlar1 molekiiler azot
atmosferi altinda 1100°C de nitriirleme baslar ve silisyumun ergime noktasi olan
1420°C’ye kadar yavasca artar. Bu reaksiyon kuvvetli ekzoterm (1s1 veren) AH® ~
733kg mol” ekzotermli reaksiyondur Robert (1999). RBSN metodun sinterleme
sonucunda ¢ok az bir kiiciilme gosterirken ayn1 zamanda yapida biiyilk miktarda

porozite (hacimce %15 — 20) ile kalint1 Si fazinin varligi mevcuttur Pullum (1996).

Nihai tiriin genellikle o ve B silisyum nitriir karisimi ve % 15- 30 aras1 poroziteden
olusmaktadir. Silisyumun gercek yogunlugu 2.33g cm®, silisyum nitriiriinki ise
3.187g em” tiir. Nitriir olusumu esnasinda %21.7 hacimsel genlesme olmustur. Bu
metodun avantaji ise yakin boyut toleranslarini siirdiiriir ve iirlin ¢ok az veya hig
sonraki igleme adimimi gerektirir. Bu yiizden RBSN prosesi ekonomik seri iiretim

i¢in uygundur.

3.5.1.2. Sicak preslenmis silisyum nitriir (HPSN)

Ham seramik numunenin grafit kalipta hem 1s1 hem de tek eksenli basincin
uygulanmasimi ve genellikle indiiksiyon ve rezistansla isitilmasini igeren silisyum
nitriiriin sicak preslenmesi, 15- 30 MPa uygulanan gerilim altinda 1-4 saat arasinda
1650-1850°C araligindaki sicakliklarda 1sitilmasiyla yapilir. Normal olarak,
numunenin mevcut karbonla reaksiyondan korumak amaciyla kontrollii veya vakum

atmosferi gereklidir. Bununla birlikte bu kullanilan malzemenin kompozisyonuna
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baglhidir Das (1982), Gazza (1973). Kalibin i¢inde astar olarak bor nitriir kullanilir ve
silisyum nitriiriin grafit kalipla reaksiyonunu engellemek amaciyla pistonlara bor
nitriir uygulanir. BN tozu sicak preslenmis malzemenin kaliptan uzaklagmasini
kolaylastiran kat1 yiiksek sicaklik kat1 yaglayici olarak kullanilmaktadir. Fakat yilizey
kaplamas1 her zaman problemdir. Bu problem grafit kaliba konmadan o6nce toz
karistminin bir metal kalipta sikistirilmasiyla minimize edilebilir Coe (1972a). Coe
tarafindan sicak preslemeyle iiretilen malzeme (yiiksek o faz ve % 1 MgO ilaveli)
oda sicakliginda ortalama 900 MPa egme mukavemeti gdstermis, 900°C ise
mukavemet 800 MPa‘a diigmiistiir. Bununla birlikte HPSN dezavantaji basit
sekillerle (silindirik) smirli olmasidir. Ayrica bu metotla iiretilen parcaya oldukga
pahali olan bir ilave isleme gerekir. Ayni zamanda bor nitriir sebebiyle yiizey
kirlenmeleri var olabilir. Bu, grafit kaliba koymadan once toz kompaktmni 6n

presleme i¢in metal kalip kullanilarak minimize edilebilir Coe (1972b).

3.5.1.3. Sinterlenmis silisyum nitriir (SSN)

Bu metot, pahali bir ilave isleme prosesine gerek duymayan kompleks sekilli yogun
B-Silisyum Nitriir ve B-SiAION parcalarin iiretilebildigi daha ucuz bir basingsiz
sinterleme yontemidir. Silisyum nitriiriin basingsiz sinterlenmesi, B-Silisyum nitriir
ve B-SiAION kompozisyonuna gore hazirlanmig kompaktlarin yaklasik olarak
1700°C-1800°C arasinda 0.1MPa azot atmosferi altinda sinterlenmesine

icermektedir.

Sicak preslemedeki gibi katki malzemeleri sivi faz yogunlasma i¢in gereken sartlari
saglar. Fakat basincin yoklugunda sinterleme ic¢in itici gii¢ ylizey enerjisindeki
azalmadir. Bu ylizden de yliksek ylizey enerjili tozlarin kullanilmasi gereklidir. Tane
boyutundaki azalma oksijen igeriginin artmasina sebep olur. Bu da ayni zamanda
olusan sivi fazi miktarmi1 ve tiim ikincil faz kompozisyonunu etkileyebilmekle
birlikte mukavemetle ilgili problemlere sebep olabilir. Bu problemler sinterleme

boyunca toz yataklar kullanilarak ¢oziilebilir Lee (2004).

Sekil 3.27°de basingsiz sinterlenmis (SSN) Si3Ny’iin tipik mikro yap1 goriilmektedir.

Basincin olmamasi sebebiyle yiiksek sicakliklarda SizN4’lin ayrigmasi problemdir.
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1700°C ve daha yiiksek sicakliklarda basingsiz sinterleme sirasinda Terwilliger ve
Lange (1975) yaptigi caligmalar uzun sinterleme siirelerinde agirlik kaybinin

artmastyla yogunlugunda azaldig1 goriilmiistiir Terwilliger (1975).

Sekil 3.27. Basingsiz sinterlenmis (SSN) SizN,’lin tipik mikro yapis1 Terwilliger (1975)

Asagidaki reaksiyonlarla basingsiz sinterlemede sinterlemeye yardimci katkilarin

rolii 6zetlenmistir Bocanegra-Bernala (2009).

Si3N4 + SiO; + Empiiriteler + Katki
! [Baslangic Tozu]

Sinterleme Sicaklig1

[3- Si3N4 + S1vi (SlOz + Katki + SI3N4)
! [Sinterleme]

Soguma

B- SizN4 + Amorf/Kristal Fazlar (SiO, + Katkilar) [Nihai Uriin]

3.5.1.4. Sinterlenmis reaksiyon bagh silisyum nitriir (SRBSN)

Bu yontem Reaksiyon bagli silisyum nitriir (RBSN) seramiklerinin yeni bir evrimi
olarak kabul edilebilir. RBSN metodunun daha fazla avantajli yonlerini (ham madde
tozlarin diistik maliyeti, boyutlarin kolay kontrolii, tiretimin diisiik maliyeti, nihai

malzemenin yiiksek sicakliklarda iyi termal kararliligi) kullanmak i¢in 6nemli
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cabalar sarf edilmistir. SizN4 toz kompaktlar1 diisiik ham yogunluklara sahiptir.
(~%45-55 T.Y). Bu yiizden yiiksek yogunluklara sinterleme %45-55 arast bir
hacimsel kiiglilmeyi gerektirir. Sonug olarak kompleks sekilli parcalar i¢in sinterleme
prosesinin kontrolii daha zordur. RBSN teorik yogunlugun %70-85’1 arast bir
yogunluk elde edilebilir. MgO veya Y,0; gibi katkilar nitriirleme ve sekillendirme
oncesi silisyum tozuna eklenir. 1800-2000°C‘de azot atmosferi altinda (0.1-8MPa)
ilave bir 1s1l islemle ve koruyucu bir toz yatak buharlagsmayr engellemek icin
kullanilarak %6 lineer kiiciilmeyle %98 teorik yogunluga imkan verir. Son
zamanlarda gaz basingh sinterleme (GPS) kullanilarak son bir sinterleme prosesi
uygulanmast sonucunda RBSN’nin 6zelliklerindeki gelismeler goriilmiistiir. Bu
islemler sirasinda gaz basinglh sinterleme (GPS) RBSN seramik biinyeden kalint1 Si

fazin1 uzaklagsmasini saglar Lee (2004).

3.5.1.5. Sicak izostatik preslenmis silisyum nitriir (HIPSN)

Sicak izostatik presleme, ilk olarak 6zel alagimlar, sert metaller ve metal prosesleri
icin gelistirilmistir. Seramik parcalarin iiretimi tekniginin daha fazla gelistirilmesi,
1700°C fizerindeki sicakliklarda HIP yOntemiyle sinterlemeye imkén veren HIP
ekipmanlarin da paralel gelismeler gereklidir. SisNy4 parcalar otoklav’a yerlestirilir ve
sekillendirilmis toz kompaktlarmin konsolidasyonu i¢in veya on pisirilmeyle
porozitenin uzaklastirilmasi i¢in (RBSN, SSN veya SRBSN) basincin gegis ortami
olarak azot veya organ kullanilarak yiiksek basinca ve yiiksek sicakliga tabi tutulur.
Bu proses, toz kompaktinin katilagsmasina ve RBSN’deki gozeneklerde azalmaya
sebep olur. Tiim durumlarda yine de sivi faz sinterleme ilavesine ihtiya¢ olmakla
birlikte c¢ok daha kiiciik miktarda yeterlidir. Fakat daha az miktarda katk:
kullanilabilmesi sebebiyle, nihai 6zellikler diger SizN4 formlarminkine goére daha
istiin olmalidir. Biiyiik miktarda RBSN veya toz kompaktinin HIP’lenmesi i¢in, agik
gdzenek agina basingli gazin girmesini engellemek i¢in kapsiilleme teknigi kullanilir

Larker (1979).

Sicak izostatik presleme sirasinda bir kalip istenen sekli saglayabilir. Is1, indiiksiyon
veya rezistansla dogrudan uygulanabilecegi gibi dolayli olarak konveksiyon veya

radyasyonla da uygulanabilir. Toz kompaklarinin veya biiyiik hacimde acik gozenek
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iceren RBSN’nin sicak izostatik presleme sirasinda, acik gdzenek agmnin igine
basinglt gazin girmesini engellemek amaciyla bir kapsiilleme teknigi kullanilir. Bu
teknik bir cam toz tabakasiyla HIPlenmis olarak kompakt1 kaplamay1 ve sonra odada
gazi1 alinmig bir parca olmasi i¢in bir vakumu igerir. Sicaklik arttirildiginda cam tozu
eriyerek bir bariyer olusturacak ve acik gozenek aglarina gaz girisini engelleyecektir

Larker (1983).

3.5.1.6. Gaz basin¢h sinterleme (GPS)

Bu metot yiiksek sicakliklarda kararsiz olan ve ugucu olan katkilar1 iceren silisyum
nitriiriin sinterlenmesinde kullanilan bir yontemdir. Ayrica, bu metot kullanilarak
fazla azot basinci uygulanarak silisyum nitriiriin ayrigmasi minimize edilebilir. GPS,
oncelikli olarak cesitli katkilar igeren silisyum nitriir seramikleri tizerine 1700°C-
2000°C sicaklik ve 0.1-70MPa basing araligin kullanilmistir ve tiim sonuglar
oldukca benzerdir Wotting (1988a), Wotting (1988b). Bir proje icin kullanilacak
sinterleme programina karara verilirken, yiiksek basmcin uygulanmasi kompakt
parcanin gozeneklerinde kalan yiiksek basingli gaz ilk basta yogunlagsmay1
engelleyecegi unutulmamalidir. Bu yiizden iki asamali sinterleme adimi kullanilmasi
onerilir. Bu asamalardan ilkinde, malzemede kapali gézenek asamasma ulasilana
kadar basing uygulanmaz, daha sonra ise yogunlasma olusumuna imkan saglamak
amaciyla sinterlemenin geri kalani icin yliksek basing uygulanir. Gaz basingh
sinterlemeyle ilgili hala bazi problemler olabilir. Ornegin ayrisma ve katki
malzemesi kaybi gozenek olusumuna sebep olabilir Woéttin (1988a), Woétting

(1988b).

3.5.1.7. Spark (Kivileim) plazma sinterleme (SPS)

Yeni ve hizli sinterleme metodu olan SPS son on yilda bir ¢ok arastirmacimin biiyiik
ilgisini ¢cekmistir. SPS sicak preslemeye benzerdir. Ciinkii sicak preslemede toz iki
grafit zimba arasindaki bir silindirik grafit kalip igerisine yerlestirilerek
yogunlastirilir. Halbuki SPS’deki 1sitma ne rezistans ne de indiiksiyon ile degil Joule
etkisiyledir. Boylece yiiksek yogunluktaki akim, kalip ve zimbalar (ve eger iletkense

toz) sayesinde akar. Buda yiiksek 1sitma ve sogutma hizina imkan saglar. Bu esnada



67

sinterleme siiresi ve maksimum sicaklikta bekleme zamani diisebilir. Bu yiizden, tane
biiylimesi hizli sogutma ve daha kisa bekleme siiresiyle sinirlanir. Daha kisa bekleme
stiresi de daha ince taneli bir mikro yapili malzeme {iretimine imkan saglar Zhang

(2004), Omori (2000), Mamedov (2002), Tokita (1993).

Bu yontem spark plazma sinterleme olarak bilinse de darbeli elektrik akim sinterleme
(Pulsed Electric Current Sintering -PECS) ve alan yardimli sinterleme teknigi (Field
Assisted Sintering Technique-FAST) olarak da bilinir. Ciinkii sinterleme ¢evrimi
sirasinda plazma olusumu ve kivilcimin gercek bir kaniti yoktur Groza (2000),
Zhang (2003), Suganuma (2003). Bu yeni sinterleme teknigi son on yilda Japonya’da
gelistirildi ve bu teknigin diinya etrafinda genis bir malzeme araliginin sinterlenmesi

icin kullanilmas1 kararl bir sekilde artan bir ilgi ¢ekmistir.

3.5.2. Toz yatak kullanimi (Packing Powder)

Si3N4 toz kompozisyonlarmin sinterlenmesinde genel olarak karsilagilan (6zellikle
MgO katkili kompozisyonlarda) dnemli bir problem olan sinterleme sicakliginin ve
slirenin artigiyla seramik biinyeden bazi maddelerin uzaklasma egiliminde olmasidir.
Bunlardan en Onemlilerinden biri yiiksek sicakliklarda temel bilesen olan SizNy4
bilesiginin 1750°C iizerinde Si3N4 — 3Si + 2N, 1 denklemine gore ayrigmasi ile Si
ve N, kaybidir Giachello (1979). Evans ve Ark. (1983) yaptig1 calismada ozellikle
1700°C ve tlizerinde eger yliksek azot gazi basinci veya toz yatak kullanilmazsa
Si3N4’lin siddetli ayrisma reaksiyonu egiliminde oldugu goriilmiistiir. Yatak tozun
numuneye agirlik oranint da >2.4 olmalidir. Toz yatak kullanilarak MgO kaybina
kars1 tamponlanmis numunelerde ¢ok hizli ilk yogunlasma elde edilmistir. Bunun
aksine toz yatak ile tamponlanmamis numunelerde ¢ok diisiik ilk kiiciilme
gerceklesmistir Evans (1983). Diger agirlik kaybma sebep olan temel ugucu
mekanizmalar ise Mg ve SiO’dur. Mg’un kaybi ise hem MgO’in Mg ve O seklinde
ayrismasi hem de 3.12 ve 3.12 Denklemlerindeki doniisiim seklinde olmaktadir
(Demir, 2005).

MgO + C — Mg + CO (3.12)
8i0, + C — SiO +CO (3.13)
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Buda numunede siv1 fazin olugsmasinin ardindan siv1 igerisinde tek katkili sistem i¢in
Si0,-MgO reaksiyonu sonucu sivi faz igerisinde ¢0ziinen Mg elementinin yiiksek
sicakliklardaki yiiksek buhar basinct sebebiyle biinyeden uzaklagsmaya caligmasiyla
bir miktar Mg kaybiyla sonug¢lanir. Stvi igerisinde SiO seklinde olan silisyum oksit
gaz formunda oldugu i¢in hem buharlagsma egilimi gosterir hem de ayni zamanda
ortamda bulacagi serbest karbon ile reaksiyona girerek CO seklinde yapidan
uzaklasabilmektedir. Bu sebeplerden otiirii sinterleme islemleri sonunda 6zellikle
uzun siire ve yliksek sicaklik sartlarinda gerceklestirilen sinterlemelerde numunede

porozitelerin olusmakta oldugu gézlemlenmistir.

Sinterleme sirasinda ‘toz yataklar1’ olarak adlandirilan BN ve kendi kompozisyonuna
benzer tozlarla ham numunenin par¢anin etrafinin sarilmasiyla buharlagmanin
azaltilmasinin basarilabildigi kanitlanmigtir Wétting (1983). Boylece silisyum nitriir
toz kompozisyonuna bitisik hizli bir sekilde gaz dengesi olusur. Boylece de
buharlasma minimize olur. Bununla birlikte toz yatak kompozisyonu nasil olmali ve
hangi 6zellikleri sergilemesi gerekmekte oldugu gibi hususlar da 6nemli olup, bu
caligmada optimum toz yatak kompozisyonu belirlenmistir. Toz yatak kompozisyonu
icerisinde bulunan sivi faz olusturucu, diisiikk sicaklikta ergiyik olusturabilen
oksitlerin otektik noktasina gelindiginde toz yatak serbest bir sekilde sinterlenmeye
baslayacak ve bdylece numuneyi i¢ine alan bir yar1 kapali sistem olusacaktir.
Boylece buharlagma egilimi olan maddelerin uzaklasmasimi ve firin atmosferinden
kaynaklanan serbest C gibi maddelerinde numuneye ulasmasini smirlandiran bir

mekanizma olusacaktir.

Si3N4 bazli malzemelerin sinterlenmesinde toz yataklarin kullanilmasmin aktif ve
pasif koruma etkileri vardir. Numunenin etrafin1 saran toz yatak kullaniminin
basingsiz sinterlenmis silisyum nitriir numunelerin nihai yogunluklarmi 6nemli
Olciide gelistirebildigi kesfedilmistir Tatli (2007b), Demir (2005), Lee (2002). Toz
paketlemesi diflizyon icin fiziksel bir bariyer olarak davranir. Toz yatagin
kullanilmas1 sebebiyle hacimsel kiiglilme tizerine 6nemli bir etkisi vardwr. Yatak
kompozisyonunda numune biinyesindeki ugucu nitelikli katki malzemesinden varsa
(Mg gibi) numune icine bu tiir maddelerin difiizyonu sebebiyle ekstra bir

yogunlagsma gerceklesir Winn (1999), Giachello (1979).
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Lee ve Ark. paketleme katkis1 olarak MgO kullanildiginda paketleme kalinlig1 ve
paketleme yogunlugu acisindan ¢ok daha Al,O3’e gore ¢ok daha giiclii etkiye sahip
oldugu belirlemisler Lee (2002). Tatl'nin toz yataginda SizNg toz
kompozisyonlarinin sinterlenmesi iizerine yaptigi ¢calismalarda MgO’in verimliligini
ortaya koymustur Tath (2007a). Toz yatak kullaniminin diger amaci da numunenin
etrafin1 saran kismi sinterlenmis toz yatak kullanilarak artan i¢ basing sayesinde
Si3Ny’lin ayrigmasini sinirlandirmaktir (SizN4—3Si+2N, 1) Giachello (1979). Toz
yatak kompozisyonunu belirleme ¢alismalarinda BN toz yatak sistemi BN tozunun
sinterleme sicakliginin cok yiiksek (2973°C)
(http://en.wikipedia.org/wiki/Boron nitride) olmast sebebiyle sadece serbest
karbonun numuneye ulagsmasini engelleyici/azaltici bir etki yapmakta olup kapali bir
sistem sagladigi goriilmiistiir. Diger bir yontemde azot basmncimi daha yiiksek
seviyelere (10MPa) arttwrmaktir. Bu konuda Japonya’da yapilan caligmalarda bu
metotla ilgili onemli gelismeler kaydedilmistir. %97-99 teorik yogunluk rutin olarak

>1000MPa’m iizerinde egme mukavemetleri bagarilmigtir Hampshire (2009).



BOLUM 4. SiAION SERAMIKLERI VE FAZ SISTEMLERI

4.1. SiAION Sistemleri ve Ilgili Sistemlerde Faz Tligkileri

SiAION, Si, AL, O, N ve sonuna bir metal M elementleri temelli dortlii ve besli
oksinitridoaliiminasilikat (literatiirde genellikle oksinitriir olarak adlandirilir) Si-Al-
O-N sisteminde fazlarin ilk harflerinin birlesimidir. 1971°de Japonya’da Kamigaito
ve Oyama tarafindan ve 1972°de Ingiltere’de Jack ve Wilson tarafindan kesfedildi.
Si-Al-O-N sisteminde P-SiAION’un yani sira farkli kompozisyonlar i¢in farkli
fazlarda mevcuttur. Fakat miihendislik anlamda en c¢ok ilgi ¢eken B-SiAION
seramikleri olmustur Robert (1999).

SiAION iiretimi i¢in geleneksel seramik iiretiminde uzun zamanlardan beri kullanilan
tekniklerden biri olan sinterlenmekte olan malzemenin bir pargasinin sivi oldugu toz
kompaktinin basit sekilde isitilmasiyla olusan sivi hal igerisinde sinterleme sistemi
kullanilmistir. Stv1 faz sinterleme (LPS) kat1 hal sinterlemeyle yogunlastirilmasi zor
olan Si3N4 gibi yliksek derecede kovalent baglh seramik sistemlerde ¢ok onemlidir.
Simdiye kadar silisyum nitriir ve B-SiAION iiretiminde yiiksek yogunluklara
ulagmak i¢in ¢esitli metal oksitler Falk (2004), Negita (1984) nitriirler (AIN gibi) ve
nadir toprak element oksitleri (Y,0Os3 gibi) Falk (1997) kullanilmistir. Metal oksit
sinterleme yardimcilarinin kullanilmasindaki énemli sart, SizN4’ii N, ve SiO, veya
SiO gazi olarak ayristirmamalidir. Bu sartlar1 saglayan metal oksitler MgO, AL O3,
Scy03, ZrO,, CeO,, Cey03, LiO,, Y203, Lay03, CaO, BeO, HfO,, ve SrO’dir (Falk,
2004).

SiAION malzemelerin ilk gelistirilen grubu olan B-SiAION’lar B-Si;N,’deki Si’un */,
kadar1 Al ile yer degistirerek olusur. 0<z<4.2 araliginda B-Sis,Al,O,Ng_, vermek i¢in

valans dengesini silirdiirmek icin N, O ile esit konsantrasyonda yiik dengesini
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bozmayacak sekilde yer degistirerek § —SiAION seramigi olusur. Bu yiizden, z(Si-N)
baglari, z(Al-O) baglari ile yer degistirir. Bag uzunluklar1 arasindaki farkliligm (Si-N
icin 1.74A ve Al-O igin 1.75 A) kiigiik olmasi sebebiyle ayni1 zamanda kafes gerinimi
de kii¢iik olup yer degisiminin miktar1 da genistir. Baslangi¢ tozundaki aliiminanin
varlig1 yogunlagmay1 saglayan sivi fazin en diisiikk olusum sicakligi olan Gtektik
sicakligint  200-300°C  kadar diisiirmesi sebebiyle monolitik B-SiAION
malzemelerinin basingsiz sinterlemeyle kolayca yogunlastirilabilir. Nihai - SIAION
malzemesi, uzamig B-SiAION tanelerinin dogal takviyesi yiiksek derecede tokluga
sahiptir. Bununla birlikte, 1000 MPa’a kadar iyi mukavemete ve miikemmel termal

sok direncine sahiptir Jack (1976).

Kamigaito ve Oyama ve es zamanli olarak da Jack ve Wilson birbirinden bagimsiz
olarak tanimladiklar1 silisyum nitriir - aliiminyum oksit sistemlerinde kat1
coziiniirliikleri iki ayr1 bilesigin sicak preslenmesi sirasinda olusur. Bununla birlikte,
bu ¢ozeltiler eger ham madde olarak SiO; ve AIN kullanilirsa da olusur. Si3N4-ALO;
ve AIN veya SiO,, AL,O; ve AIN karisimlarmdan bu baglamda bahsedilir. 11k
kesfedilen form olan B kati1 kati ¢ozeltisinin ilk zamanlar Sig75xAlp667xNsxOx
formiiliinden olustugu tespit edilse de sonraki yapilan caligmalarla B-SiAION kat1
¢oOzeltisinin formiili revize edilmistir. Bu formiile uyan kat1 ¢ozeltiler Al,O3-SizNy4
serilerine uyar. Bununla birlikte sentezleme sirasinda ikinci bir faz daima olusur.
Olusan bu ikinci faz yazara gore ya J fazi, ya X fazi, ya Oyama faz1 ya da § faz1
olarak adlandirilir. Bu fazin tiirii ve bilesimi hakkinda belirsiz baz1 hususlar vardir.
Bazi birim hiicrelerin boyutlar1 Kamigato ve Oyama tarafindan verilmistir. Si3Ny-
AlOs kat1 ¢ozeltisi bazli malzemeler Ingiliz literatiirlinde ¢ok 6nemli bir yiiksek
sicaklik malzemesi SiAION olarak isimlendirilir. Ik yillarda yapilan galismalarda
sicak presleme yogunlastirilabilmis ve yliksek sicakliklarda iyi mekanik ozelliklere

sahip oldugu karakterize edilmistir Gugel (1975).

B-SiAlION’larin  basmgsiz  sinterlenmesiyle teorik yogunluga yakm degerler
basarilabilir. Fakat bunun i¢gin MgO, Y,0; veya NdO; gibi katkilarin kullanilmas1
prizmasiyla bes bilesenli M-Si-Al-O-N sistemleri olarak gostermek daha kolaydir.
Prizmanin bazal dizlemi Si-Al-O-N karesidir. Bu alan bu durumda Si;N4-Al4Ny4-
AlOg-S1306 sistemini gosterir Robert (1999).
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Besinci bilesenin ilavesi (Nd, Mg gibi) 6n yiizeyi nitriirler olan arka {iggensel yiizeyi
ticlii oksit sistemi olan bir prizma olusturur. Tiim bilesenlerin konsantrasyonu, es
deger birimlerle ifade edilir. Yani prizmadaki herhangi bir nokta 12 pozitif ve 12
negatif valans kombinasyonunu gosterir. Sekil 4.1°de gosterildigi gibi, x
uzaklhigindaki P 6n ylizeyden herhangi bir nokta 6n yiizeyden x uzakligindaki
herhangi bir P noktasi, es deger birimlerde oksijen konsantrasyonunu gosterir ve y
uzakhig1 esdeger azot konsantrasyonunu gosterir. Ornek bir es deger azot
konsantrasyonu = y/(x+y) = 3[N]/ (2[O]+3[N]). [O] ve [N] sirasiyla herhangi bir

kompozisyondaki oksijen ve azotun atomik konsantrasyonudur Robert (1999).

Prizmanin kenarlar1 x+y=12 gibi 6l¢eklendirilmistir. Dikey diizlem, her bir bélmenin
iki valans birimi oldugu {lizere Olgeklendirilir. P noktast bu yilizden valans
birimlerindeki Mg®" Si*"AI*"O®*N>* kompozisyonuna ve Mg (Sii0Aly67/033N1g
atomik birimlerinde kompozisyona sahiptir Robert (1999).

FAVAYE AN

FANVAY, VAVANRIRY
FARVAYA AV AVAVANAVAY
/‘:\ i .-"I\.fp\f'h“}f1\ "\_/'\._,' "-_ .\\ J\
f’- £t .ﬂ\._—’r\\ B i ‘\
Sis 8 Al,
(b)

Sekil 4.1. a) Mg-Si-Al-O-N sisteminin Janecke prizmasi gosterimi b) y/(x+y)’nin es deger N
kompozisyonundaki prizmadaki dikey diizlemde P noktasinin gosterilisi Robert (1999)
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a-Si3Ny yapisinda kati ¢ozelti olusumu Li, Mg, Y ve nadir toprak elementleri gibi
katyonlarin yapiya girmesiyle stabilize edilebilir. ve (x<2) Mex(Si,Al);2 (O,N)6 ile
gosterilir. MeSiAION sistemleri igin B- Si3N4 ve a- SizN4’de kat1 ¢ozelti olusumu
icin sabit % katyon/anyon oranm diizlemini verir. Eger metal Y ise kompozisyon
Y Siin-3xiy)AlxryOyNigy olur. Sekil 4.2a ve b kompozisyon iizerine a ve f
SiAION’un kafes parametrelerinin baglantisini  gosterir Petzow (1987). Sekil
4.2(a)’da B-SiAION formiiliindeki x degiskeninin artisiyla kafes parametreleri olan a

ve ¢ degerlerindeki artis goriilmektedir.
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Sekil 4.2. (a) kat1 ¢ozelti kompozisyonu iizerine B-Sis,Al,O,Ng,’nun kafes parametreleri degisimi
(b) kompozisyonun bir fonksiyonu olarak itriyaumun igeren a-Si3Ny kat1 ¢ozeltinin kafes parametreleri
Petzow (1987)

4.2. SiAION’larin Reaksiyon Yogunlasmasi

B-SiAION iiretmek icin az miktarda MgO, Y,Os sinterleme gibi sinterleme ilavesi
iceren Si3N4-Si0,-AIN-ALO; karigimi 1400°C’nin {izerine 1sitilir. Bu sicakliga
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ulaginca Si3Ny tozlarmin yiizeyinde bulunan yiizey silikasiyla katkinin reaksiyonuyla
bir siv1 faz olusur (Lee, 1979). Karbo termal indirgeme ve nitriirleme yontemi de
ayni zamanda SiAION firetimi i¢in kullanilir. Bu yontem kil, ugan kiil veya piring
kabuklar1 gibi dogal ham maddeler kullanilmasi ilgi ¢ekici yonler sunar Caligkan

(2005), Liu (2003). Kaolenden SiAION olusumu asagidaki 4.1 nolu Denkleme gore;

3(2Si0 5.Al ,0 3.2H ,0) + 5N , + 15C— 2Si ;Al 303N 5 + 6H ,0 +15CO (4.1)

Geleneksel teknolojilerle sekillendirmeden sonra toz 1700°C ve iizerinde reaktif sivi
faz sinterlemesiyle yogunlastirilir. Sonraki durumda sinterleme, silisyum nitriiriin
ayrigsmasini engellemek i¢in artmig azot basinci altinda gerceklestirilir. Sinterleme
ilavesi olarak MgO’in kullanimi1 amorf tane sinir1 fazinin olugsumuna sebep olur.
Y,0s5 ilavesi kristalize olabilen Y3Als0;, fazi olusumuna sebep olur. Sonraki faz
yiikksek sicaklik mekanik Ozelliklerini gelistirmesi sebebiyle tercih edilir.
Yogunlagsma ayn1 zamanda tek eksenli sicak preslemeyle miimkiindiir. a-SiAION’un
gecici siv1 faz sinterlemesi durumunda M, K veya J faz1 gibi fazlar siklikla
yogunlagsmadan sonra ikincil faz olarak yapida bulunur. Oksinitriir camlar ise 1600-
1750°C’de azot atmosferi altinda uygun toz kompozisyonunun ergitilmesi ve

ardindan hizlica sogutulmasiyla elde edilir Lee (1979).

4.3. SiAION Seramiklerinin Ozellikleri

(Cubuksu taneli mikro yap1 sebebiyle milkemmel B-Si3N4 kirilma tokluguna sahiptir.
Bununla birlikte, B-Si3N4, yalnizca yiiksek sicakliklarda sivi fazi olusturan sinterleme
ilaveleri kullanilarak yogunlastirilabilmesine karsin a-SiAION’larda ise bu katkilarin
kismen de olsa kafes yapisina girmesidir. Boylece ikincil fazin miktar1 azalmasiyla
yiiksek sicaklik mekanik ozelligi gelisir. Ustelik SiAlONlar saf SizNs’den daha
yiiksek oksidasyon direncine sahiptir. a-SiAIONlar, B-seramiklerinden daha biiyiik
sertlik gostermesine ragmen, a-SiAlONlar kirilganliklar1 sebebiyle kullanilmazlar. a-
SiAlONlarin diger problemi daha yumusak B-SiAlON’lara doniisimi 1400°C
civarinda olusur. a—f geri doniisiimlii gecis, sicaklik ve kompozisyona bagl olup

Ca-a-SiAlONlar i¢in ¢ok yavas, daha biiyiik iyon ¢ap1 olan nadir toprak elemenleri
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icin daha hizli bir donilisiimdiir. Si3N4 seramiklerinin dezavantajlar1 a- veya f-

SiAION’larla veya a ve B karisimiyla ortadan kaldirilabilir Rosenflanz (1999b).

Mekanik oOzelliklerin temel gelisimi in situ takviyeli mikro yapilt SiAION’lar
kullanilarak elde edilir. Bu bimodal dagilim mikro yapilar, ¢atlak kopriilemeyi
optimize eden ara yiizey amorf fazla birlikte ¢atlak yansimasimni arttirmak i¢in uzamis
taneler igerir. Bu malzemelerde 5 MPa.m” kirtlma toklugu rapor edilmistir Kim
(2000), Shen (2002). y-SiAION’un 6zellikleri heniiz biiyiik oranda 6l¢ililememistir. y-
Si3Ny sertligi a ve B yapilarini gecer ve en sert liglincii malzeme olarak bilinen

shistovite’e yakindir. y-SiAlON’in sertligi z degerinin azalmasiyla artar.

Cam SiAlON’larin mekanik, termal ve optik 6zellikleri ilgi ¢ekmis ve ¢alismalar
yapilmistir. Azot igeriginin artigiyla cam sebekesindeki azot baglantisinin artmasi
sebebiyle termal genlesme katsayisinin azalirken cam gegis sicakligi, elastik modiil,

viskozite, sertlik ve yavas ¢atlak ilerlemesi direnci artar Kim (2000), Shen (2002).

4.4. B-SiAION

Baglangic tozu olarak Al,O3 ve SizN4 kullanilmasi durumunda, ikinci faz neredeyse
tim serbest ALOs; ve SizNg’ler reaksiyona girdikten sonra olusur ve kati ¢ozelti
reaksiyon bitene kadar onun kafes sabitlerini degistirir. SiO, ve AIN kullanilmas1
durumunda ise ikinci faz kati ¢dzeltinin yani sira zaten reaksiyonun baslangicinda
olusur ve mevcut gozlemlere goére hemen nihai kafes sabitlerine sahip olur. Bu
sonuclara gore diger reaksiyon mekanizmalar1 tahmin edilebilir. Ik bahsedilen
karisim igin Sis.075xAlp667xNsxOx kat1 ¢ozeltisi gibi boyle komplike formasyonlar
olusabilir ve aslinda olusmalidir ki boylece kafes alanlar1 bos kalir. Bununla birlikte,
katyonlarin miktar1 diizenlenmeden bosluklar1 korumak i¢in yeterli olmasi sebebiyle
bu olay ikinci durumda farkhidir. Fakat ayn1 kompozisyondaki son iiriin hem nicelik
hem nitelik bakimindan aynidir. Bu yiizden kat1 ¢ozelti elde etmek icin diger formiil
onerilir (SigxAlxNgxOy). Teorik olarak kati ¢ozelti serisinin AlgN,Og bilesigi harig
son bileseni ALO; olmayacaktir. Bu formiilde tiim kafes bosluklar1 doldurulur.

Elektro notrliik durumu benzer sekilde kurulur Gugel (1975).
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a SiAION’lar B-SiAION’lardan ¢ok kisa silire sonra MxSijomnAlm+tnOnNien genel
formiilii ile gosterilen M, Mg, Ca, Y, Li ve La, Ce, Pr ve Eu iceren ¢ogu nadir toprak
elementlerinin katyonlarindan biridir. x, M katyonunun valansma bdliilnen m’e esittir.
X parametresinin minimum degeri vardir. a- Si3Ny ile o SIAION arasinda bir birine
karigmamasini saglayan 0.3—0.5 gibi bir bosluk vardir ve her birim hiicrede sadece
iki arayer boslugu olmasi sebebiyle x, 2’yi gegemez. a —SiAION’larda m(Si-N)
baglar1 (1,74A), cok daha uzun olan Al-N (1,87A) baglartyla yer degistirir. n (Si-N)
baglar1 da benzer biiyiikliikte olan Al-O (1,75A) baglartyla yer degistirir. Si-N ile Al-
N’un yer degistirmesi sebebiyle olusan daha biiyiik kafes gerinimleri, -SiAION’la
karsilastirildiginda a- SIAION’daki kat1 ¢oziiniirliik (m degeri) araligini sinirlandirir.
Ayn1 zamanda n degeri de sinirlanir. Ciinki yiiksek n degerleri B-SiAION olusumunu
destekler Hampshire (1978).

Sekli 4.3’deki Si-Al-O-N sisteminin eskenar dortgenle gosterimi goriilmektedir. Si-
Al-O-N sisteminin diizenli tetra hedron gosteriminde her bir kdse 12 es deger yiik
sergiler. Bu gosterimde Si3N4-AIN-Si0,-A1,05 alt sistemi iki boyutlu kare diizlem
olusturur Cao (1991b). Sekil 4.4’deki diyagram Si-Al-O-N davranis diyagramimin en
cok kullanilan versiyonudur. Bu diyagram da es degerlerinde ifade edilen
konsantrasyonlu ikili salt gdsterimi kullanarak 1700°C’de sivi olusum olani ve faz
iligkilerini gostermektedir Jack (1986), CaO (1991b). Si-Al-O-N sisteminin
1800°C’deki sivi olusum olami ve faz iligkileri ise Sekil 4.5’deki diyagramda
gosterilmektedir. Goriilecegi lizere sicaklik artistyla bazi faz bolgelerinde belirgin
degisimler olurken bazi fazlarin ise benzer kararlilikta sistemde kaldiklar1
goriilmektedir. B-SiAION fazina ek olarak, X fazini igeren bu sistemde bir¢cok diger
fazlar gozlemistir. Jack ve Wilson tarafindan 1972’de bulunan X fazina bu ismin
verilmesinin sebebi O gibi yapisinin bilinmemesidir. Bu fazlar silisyum oksinitriir

yapisinda Al ve O’nin Si ve N ile kismi yerlesimiyle olusur Jack (1983).

Ayrica bu sistemde B ve AIN arasinda sabit M:X oranli ¢izgi boyunca homojen
aralikta uzanan alt1 faz gézlenmistir. Wurtzit tipi yap1 bazl fazlar, AIN‘le iliskili
yeni tiir politipoid olarak tamamen karakterize edilmistir. Sistemdeki bazi yapilar

dogrudan anlam kompozisyonuyla (My, Xpn+1) iliskili olup Ramsdell sembolleriyle
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gosterilir. Bunlar 8H, 15R, 12H, 21R, 27R ve 2Ho olup H, hegzonal sistemi, R,
rombohedral sistemi ve § ise diizensizligi ifade eder Gauckler (1975), Jack (1976).

3+
4 Al

3si 251N 4N

Sekil 4.3. Si-Al-O-N sisteminin eskenar dortgenle gosterimi Gauckler (1975), Jack (1976), Cao
(1991b)

3(Si0s) 3Al,04-5i0, 2(Al,04)
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Sekil 4.4. 1700°C ‘de Si3N,4-SiO,-AIN-ALO; faz diyagrami Jack (1976)
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41, (3A1,05 AIN )

L4 (A1,04 AIN)

SigNy

1800 C
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Sekil 4.5. 1800°C ‘de Si3N,4-SiO,-AIN-ALO; faz diyagrami Jack (1986)

Tablo 4.1’de farkli z degerlerindeki B-SiAION’larin formiilleri olasi1 diger fazlar
verilmigtir. 8H, 12H 15R, 21R, SiAION diyagramindaki politipoidlerdir. a-Fe ve

quartz (Qz) muhtemelen 6giitme ortamindan girmistir. Tablo 4.2°de ise farkli z

degerlerindeki farkl sicakliklardaki sinterlenmis B-SiAION’larmn kafes parametreleri

verilmistir.

Tablo 4.1. Farkl1 z degerlerindeki B-SiAION’larin formiilleri ve olas1 diger fazlar Brauniger (2003)

Formiil z AIN a-ALO; | 15R Diger
Sis 16Alp.540084N716 | 0.84 - - 1 12H(2), 2H-SiC(2), Qz(2), a-Fe(1)
Sis 1sAlgsO0ssN71s | 0.85 | olabilir - 1 12H(2), Qz(2), a-Fe(2)
Sis07Al1 0301 03Ngo; | 1.03 | olabilir - - Si(30), 21R(3), a-Fe(1)
Sis36Al.04016sNg3s | 1.64 2 - <1 2H-SiC(2), B-SiC(2), a-Fe(1)
Siz97Al3.0303.03N497 | 3.03 8 19 4 a-Fe(1)
Siy51Al; 4903.40Ns 51 | 3.49 8 5 3 8H(1), 2H-SiC(2)
Si254Al54603.46Nass | 3.46 - 21 2 2H-SiC(2)
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Tablo 4.2. Farkli z degerlerindeki farklt sicakliklardaki sinterlenmis B-SiAlON’larin kafes
parametreleri Wisnudel (1994)

Sicaklik (°C)  z aA) oA AINALO;

Yiizde agirlik

055 7.617 2920 0.093

1.55  7.645 2.946 0.262
1650

250 7.669  2.967 0.421

3.40  7.665 2.990 0.571

0.80  7.624  2.926 0.135

1.85  7.652  2.953 0.312
1750

260 7.673 2.970 0.438

340  7.696  2.990 0.572

O-SiAION = Si; ALO;+, N2, kompozisyonunun kat1 ¢ozeltisi i¢in  kullanilir.
Formiildeki 0<x<0.3 arasinda degisir Trigg (1988). X fazi, yaklasik kompozisyonu
Si12Al13039Ng ve dar bir ¢oziintirliige sahip bir bilesiktir Nya (1994). Temel AIN fazi
wurtzite yapisina dayanan diizenli polytypoidler serisini diyagramin sag alt kosesinde

bulunur Thompson (1983).

Bu bilesikler, sabit metal/ametal oranli M, X;., (M=Al, Si ve X=N, O) kati
cozeltileridir. Bu bilesiklerde x= 4, 5, 6, 7, 9, 11 olarak rapor edilmistir. Bunlar
Ramsdell symbolleriyle ifade edilen 8H, 15R, 12H, 2IR, 27R, 2H® tabakali
yapilardir. SiAION sistemlerinde temel polimorflarin yaklasik kompozisyonlar1
SiAl;O;N 4 (15R), SiAlsO,Ns (12H), SiAlsO2Ng (21R), SiAlsO,Ns (27R) seklindedir.
B-SiAION, 1800°C sicaklik ve 13 GPa basingta spinel tip (space group Fd3m) yapili
v—SiAION veya c-SiAION olarak isimlendirilen bir kiibik forma doniistir. Bu
malzeme oda sicakliginda 1220°C’ye kadar kararlidir Schwarz (2002).

B-SizNy, fenasit (Be,Si04) ile ayni atomik diizen sahiptir. Hardie (1957) ve a- SizNy
bir metal ve ametal atom bosluklartyla hata yapisi olarak rapor edilmistir Wild
(1972b). B-SiAION’un kristal yapist Sekil 4.6’da verilmistir. Yaklasik 30’da 1 kadar
atom oksijenle yer degistirir. Baz1 azot atomlarinin oksijenle yer degistirildigi daha
fazla azot eger silisyumla es zamanli olarak aliiminyum yer degistirirse benzer

sekilde daha fazla azot yer degistirebilir.
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Sekil 4.6. B- SiAION kristal yapismm c eksenine dik gosterilisi (Biiyiik daireler tetrahedral
bosluklardaki Si, kii¢iik daireler ise 3 koordineli bosluklardaki N Benco (2008)

Tiim silikatlarda temel yap1 birimi dort negatif yilik tagiyan SiO4 tetra hedronudur.
Bunlar halkalar, zincirler, iki boyutlu tabakalar, ii¢ boyutlu olusturmak i¢in oksijen
koselerini paylasarak birlesirler. Bes negatif yiiklii AlO4 tetrahedronu, SiO4 tetra
hedronuyla yaklagik ayn1 biiyiikliiktedir ve boylece yapisal degisim olmaksizin SiO4
ile yer degistirebilir. Ilave katyonlarm yapiya girmesiyle elektriksel notrliik
siirdiiriiliir. Bu yiizden silisyum nitriirde eger ayni zamanda AP" ile Si** yer
degistirirse, O” ile N>~ yer degisimi miimkiin goriilir. Yiik dengesi diger metal
atomlarin yapiya girmesiyle miimkiin olmaktadir. Kristal veya amorf ¢esitli yeni
malzemeler, (Si,Al)(O,N)s tetra hedralarindan yapilmis. Ayni sekilde, genis
araliklara mineral silikatlarda (Si,Al)O4 tetra hedralarindan olusur. Si ve N’un Al ve
O ile B-SizNs yapisinda yer degistirmesi, AlOs; ile silisyum nitriiriin  sicak
preslenmesiyle Jack ve Wilson tarafindan bulunmustur. B-SizNs’de, 1700°C de
agirhikca %65 AlLOs’e kadar kafese yerlesebilir ve AlLOs; konsantrasyonunun
artistyla kafes parametreleri artar. Bu genislemis B-Si3Ns yapis1 B- SiAION olarak
diistiniilmiis ve valans dengelerini saglayan denklem 4.2 ve 4.3’teki gibi iki

kompozisyon olarak tasarlanmistir Jack (1972).

+24 A724- 1 Q2432 4722+ 22— A (24-32)-
B-Sis Ny~ — B'Slﬁ-Jz,4Alzz,3 Ny, ?

4.2)

. - {244 3z+ = —32)-
B- Si¥NH — PLSig AL 0 N

(4.3)
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Jack (1976) yaptig1 caligmalar, esit molar orandaki Al,O; + AIN + SizN4 karigim
reaksiyona girdiginde Si3N4-AIN- Al,Os’deki B-faz alan1 hem Si3N4-Al,O3 (Denklem
4.2°deki kompozisyon) c¢izgisinde hem de SizN4-AlLOsNs (Denklem 4.3’deki
kompozisyon) ve bu simirlar arasindaki ¢izgide goriiliir. 1972’de Ogamu tarafindan
yapilan ¢alisma sonuglarina bakildiginda da benzerdir. Fakat glinlimiizde her ikisi de
yanlig olarak bilinmektedir. 3M: 4X metal atom oranli Si3;N4-Al;03N bagi boyunca
olan kompozisyonlar (Denklem 4.3) “z” kompozisyonu gibi, minimum siiriinme
gostermistir. Gauckler ve ark.(1975), Jack (1976) ve Lewis ve ark. (1977) tarafindan
yapilan daha detayli calismalar, Al,O3;-AIN-Si3N4-SiO, sisteminde, B‘nin yalnizca
Si3N4-ALO3N boyunca 1750°C’ de z degerinde 0’dan yaklasik 4.2°ye kadar
uzandigini gostermistir Jack (1976), Lewis (1977).

4.4.1. Sinterlenmis p- SIAION

B — SiAION’larin ticari iiretimlerinde, silisyum nitriir tozu (ylizey silikasiyla birlikte)
ve AIN karigimi itriya gibi sinterleme ilavesiyle birlikte kullanilir ve reaksiyon
sinterlemesi yaklasik z=1’lik B olusturur. P -SiAION kompozisyonlariyla ilgili
karisik oksit ve nitriir tozlari, itriya ile ayn1 sartlarda silisyum ve onun yiizey silikasi
tarafindan olusturulan sivi faza gore daha diisiik vizkoziteli daha biiyiik hacimli bir
stvi faz iretir. Sinterleme prosesindeki ¢oziilme-¢cokelme ve kinetikleri Kingery
modeli temelinde Hampshire ve Jack (1981) tarafindan yorumlanmistir. Bazi sivilar
gecicidir ve yogunlagma tamamlandiktan sonra yapi igerisine girebilir. Bu yilizden

kalint1 camin miktar1 6nemli bir sekilde azalir ve 6zellikler gelisir Hampshire (1981).

Bu SiAION seramiklerinin 1350°C’de yapilacak bir son sinterleme islemi, matriks ve
amorf tanesinin fazmin reaksiyona girerek hafif bir sekilde modifiye olmus
kompozisyonu ve kristal itriyum Aliiminyum Garnet (YAG) Y3AlsO;, vermesine
imkan saglar. Bu malzemeler miilkemmel siirlinme direncine sahip olup giiniimiizdeki
gelistirilen en giliclii SiAION seramiklerinden biridir. 1050°C 1s1l islem farkh
tiriinlerin kristallenmesine sebep olur. (Y2SiAlOsN) ve faz iliskileri sicaklikla degisir.
Bazi fazlar ise belirli sicakliklarin iizerinde yar1 kararlhidir. Bu yiizden 1000-1200°C

araligindaki faz iligkilerini tanimak 6nemlidir. Toz kompozisyonun ve 1s1l iglemin
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degisimiyle taneler arasindaki kristal veya amorf faz kontrol edilebilir ve bdylece

0zel uygulamalar i¢in mekanik 6zellikler modifiye edilir Jack (1986).

Sonug olarak, azot seramiklerinin yogunlagmasi bir oksi nitriir stvinin olusumunu
gerektirir. Basingsiz sinterleme ve sicak presleme siwrasinda yogunlasma kinetikleri
Kingery’nin siv1 faz sinterleme modeliyle yorumlanir ve basarili asamalarin katkilar1
katkinin miktar1 ve tiirline gore degisir. o-f donilisim kinetikleri ve B olusum

kinetikleri 6nerilen mekanizmay1 dogrular Hampshire (1981b).

4.4.2. B - SIAION seramiklerinin ozellikleri

Sinterlemis SiAlONlar iki farkli mikro yapisal Ozellige sahiptir. Beta SiAION

seramiklerinin genel 6zellikleri Tablo 4.3’te verilmistir.

(1) B- SiAION taneleri + cam faz1  (2) B- S1AION taneleri + kristalin YAG fazi

1. Tipin mukavemeti HPSN’ye benzer fakat taneler arasi camin 1000°C’nin lizerinde
yumusamasiyla diiser.

2. Tip SiAION’larda ise sahip oldugu mukavemeti yiiksek sicakliklarda korurlar (500
MPa 1400°C de).

Taneler aras1 amorf faz iceren silisyum nitriir seramiklerinin karakteristik 6zelligi
cam yumugama noktasina yaklasildiginda kirilma toklugunda gegici bir artisa sebep
olmasidir. Kirtlma toklugundaki yiikselis, plastik deformasyon sayesinde enerji
absorbsiyonu sebebiyledir. Bu da ¢atlak yiizeyi kdpriileyen kalint1 camin viskoz akis1
sebebiyledir. 2. tipteki kristal YAG fazi iceren SiAlONlarda ise bu mekanizmanin
oldugunu kanitlayan hi¢cbir kanit bulunamamistir ve bu tip seramiklerde her
atmosferde 1450°C ‘nin iizerinde c¢atlak ilerlemesi hizlidir. Bununla birlikte bu
fenomena daha diisiik sicakliklarda 1.tip SiAIONlarin kotiilesmesine sebep olur. Bu

ayni zamanda cam igeren sinterlenmis Si3;Ny icinde gegerlidir Lewis (1986).

Stirlinme davranis1 temelde amorf fazlar boyunca tane smir1 kaymasiyla kontrol

edilir. Camin hacmine ilaveten vizkoziteli dnemle goéz Oniinde bulundurulmasi



83

gerekmektedir. Y-Si-Al-O-N sistemleri sinterlenmis silisyum nitriirlerdeki mevcut
camlarla karsilastirilirsa, yiiksek cam gecis sicakligi ve yiiksek kalint1 cam viskoziteli
kismen diisiik likiidiis sicaklikli bir kombinasyon sunar. Bu yiizden Y-Si-Al-O-N

sistemi daha {istiin yiiksek sicaklik 6zellikleri sunar.

Tablo 4.3. B-SiAION’ un o6zellikleri Gegkinli (1992)

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 (K,) 7.7 MPam'*
Poisson orani 0.23

Y ogunluk 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
Siirtiinme katsayis1 (SiAION-SiAION) 0.04

4.5. o —SiAION’lar

Jack ve Wilson (1972) a- SiAION yapismin aliimina ile lityum silisyum nitriirle
(LiSi;N3) reaksiyonuyla elde edilmistir. Bir 6rnegin birim hiicre boyutlar: (a: 7.8221&,
c: 5.6771&) a-SizN4 linkine gore ~%3 daha biiyiik hiicre hacmine sahiptir. Sonraki
calismalar Jama ve ark. (1975) silisyum nitriir farkli oranlarda (LiAlO;) lityum
aliminit ile reaksiyona girdiginde Li-d-SiAION sistemindeki boyutsal degisimleri
gostermektedir. Bununla birlikte, B- SiAION gibi fazlar daima mevcuttur. o-
SiAlON’lar, Al,O3 ve AIN ilaveleriyle silisyum nitriirlenmesi sirasinda Masaki ve
ark. tarafindan gozlemistir ve Mg-Si-Al-O-N Jack (1977) sistemlerinde ve Y-Si-Al-
O-N sisteminde B-SiAlONlar ikinci fazlar olarak rapor edilmistir. Alfa silisyum
nitriiriin Si;,N¢ birim hiicresi temelli saf @ —SiAION]ar ilk olarak Hampshire ve ark.

tarafindan Si;N4-AIN-M,Oy karistmindan (M: Li, Ca, Y, Mg gibi) hazirlanmstir.
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a-Si3Ny tip yapili kat1 ¢ozelti (spacegroup P31c) Si-Al-O-N sistemlerine bir metal
eklenmesiyle elde edilebilir. Olas1 metaller Li, Mg, Ca, Sr, Y ve nadir toprak
elementleridir. En biiylik nadir toprak elementleri La, Ce, Pr ve Eu, daha kiigiik
iyonlarla kombinasyon halinde yapiya girebilir. a-SiAIONlar olarak isimlendirilen
bunlar Me ,4Si 12 pm+ mAl (pm+ mO #N 16., formiiliine sahip olup buradaki Me " metal
iyonu simgeler (Hampshire, 1978). m ve n degerleri bagimsiz degiskenler olmasi
sebebiyle a-tipi yap1 iki boyutsal faz alanini kapsar. Y-Si-Al-O-N sistemi i¢in smir
degerler yaklagik 3.08 < m < 3.17 ve 0.13 < n < 0.31 olup bununla birlikte, bu
degerler sicakliga baghdir. Jdnecke prizmasi Me-Si-Al-O-N sisteminde faz
iligkilerini gosteren Jinecke prizmasi/diyagrami fazlar1 gostermenin uygun yoludur
(Sekil 4.7). Sekil 2.7a Y katkili Si-Al-O-N sistem i¢in Sekil 4.7b ise Mg-Si-Al-O-N
sistemi i¢in verilmistir.

e Matl;

Hﬁleﬂg

$10y

AugDz ALN

d{AIN)

SIAION
polytypoids

2 (52N
h a-SIAION
BigM,

F-SiAoN
b)
Sekil 4.7. a) a veya B- Si3Ny kat1 ¢ozeltileri olustugunda sabit katyon/anyon oranli iki diizlemli Mg-Si-

Al-O-N sistemi Petzow (1987) b) Y-Si-Al-O-N sisteminin Ekstrom (1992) Jénecke prizmasinda
gosterimi
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Bes bilesenli sistemde Me-Si-Al-O-N a-SiAION harici ¢ogu diger bilesiklerin
olusumu olasidir. Bunlar siklikla tek harf sembollerle gosterilir: B faz1 icin
Y1,SiAlOsN; D-fazi i¢in YSi, AIO4N,; LingSip Al 07, Nao, (0 < x < 2) kat1 ¢ozeltisi
icin J faz1 ve Ln=Y veya bir lantanit iyon olmas1 durumunda cuspidine tipi yapz;
Ln= Y veya bir lantanit iyon olmast durumunda ve LaSi;Ns’lu izomorfu LnSis
AlxN10O, (x=1) kat1 ¢ozeltiler icin JEM fazi; Ln=Y veya bir lantanit iyon olmast
durumunda wollastonite tipi yapili Ln3Si306N3 ‘den tiiretilen kat1 ¢ozelti i¢in K fazi;
melilite tipi yapili LnySi3 Al O3,: Ny (0 <x < 1) kompozisyonun kati ¢ozeltileri i¢in
M fazi; bu faz genellikle N-melilite olarak adlandirilir; La;GasSiOy4 tipi yap1 ve
Ln3Si3 2 Al3+O124xN2 (0 <x < 1) kat1 ¢ozeltiler icin U fazi olarak gosterilir. Kristalin
fazlarin haricinde, besli sistem ayni zamanda oksinitriir camlar olan bir bdlgeyi

icerir. Yaklasik %30 es degerlige kadar azot camda ¢6ziinebilir Hampshire (1978).

4.5.1. a-SiAION’larn yapisi

6-SiAlONlarin yapisi, a-SijaNje birim hiicresi temelli olup hegzagonaldir. Sekil
4.8’de goriildiigii gibi a- Si3Ny4 yapisinda Si-N tabakalarmin dizilimi ABCDABCD
sirasmni takip eder. 2/3, 1/3, 7/8 ve 1/3, 2/3, 3/8 pozisyonlarinda iki ara yer boslugu
vardir. Sekil 4.9°da a- SiAION sisteminde modifiye edici bazi katyonlarin

¢Oziiniirligl verilmistir.

Sekil 4.8. 0-SiAION kristal yapilasinin c eksenine dik gosterilisi (Biiyiik daireler tetrahedral
bosluklardaki Si, kii¢iik daireler ise 3 koordineli bosluklardaki N, Y a-SiAION stabilizorii metal
katyon) Benco (2008)
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Sekil 4.9. a- SiAION sisteminde modifiye edici baz1 katyonlarin ¢oziiniirligii: Me, (Si, Al);2(O,N);6
Cao (1991b)

Si1zN1g YoAhaN1g

Y equ%

Sekil 4.10. 1700°C’de Si,-Ny4-Y4AlgN;, konsantrasyon diizleminde (1) B-SiAION (2) a-SiAION (3)
atf SiAION (4) o+ SiAION + 12H (5) a-SiAION +12H (6) a-SiAION + 21R (7) B-SiAION + 12H
Cao, (1991b)

a-SiAION vyapist yiliksek sicakliklarda ara yer bosluklarinda metal katyonlarini
tutarak kararli halde kalir ve teorikte a-f faz doniislimii olmaz. Bununla birlikte,
denklem 4.4 ve 4.5’teki kimyasal reaksiyonlarla o-B SiAlON’larin arasindaki

doniisiimiin olmas1 beklenir.

a-SiAION + oksit — B-SiAION (4.4)
B-SiAION + nitriir — a-SiAION 4.5)
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a—P’ya doniisim Ca-0-SiAION ve Y-a-SiAION sistemlerinde goriilmektedir.
Uygun ayarlanabilecek ikincil fazin varligi durumunda bu faz doniisiimii kolaylikla
ilerler (Cao, 1991b). 4-SiAION’da alfa silisyum nitriiriin kafes yapisinda Si*" ile A"
kismi yer degisimi, birim hiicredeki iki ara yer bosluguna Li", Mg**, Ca**, Y** gibi
iyonlar veya diger nadir toprak iyonlarnin girmesiyle yiik dengesi saglayarak
gerceklesir. A’ ve Si*" yer degisimi ara yer bosluklarma Mg®" veya Li" ‘nin
girmesiyle valans yilik dengesi siirdiiriiliir Hampshire (1978). Hampshire ve
arkadaslar1 o-SiAION yapisindaki ara yer bosluklarina valans yiik dengeleyici
katyonlarin mevcut olmasi sebebiyle a ve a‘in X-1gin1 kirmim piklerinin belirli
yansima siddetleri arasindaki belirgin fakat kiiciik farkliliklar oldugunu
belirtmiglerdir.

CaSiyAl3ON;s5’e yakin bir kompozisyon {izerine tam yap1 tanimlamasi her iki ara yer
boslugunun ortalama 0.5 Ca atomu igerdigini gostermistir. [zumi ve ark. (1982)
yaptig1 Y03 ile olugan 6-SiAlONun ayrintili Reitveld yap1 analizi 6nceki hipotezleri
dogrulamistir ve ara yerlerdeki Y iyonlar1 en yakin 7 tane N veya O komsu atomuna
sahiptir. Bag uzunluklar1 ise Y-N (veya O) 2,35-2.68 A° arasindadir. Jack ve luzmi
tarafindan Ca’l1 ¢-SiAION iierine daha sonra yapilan yap1 incelemesi Ca’nin benzer
7 atomla koordine oldugunu ve ortalama Ca- N bag uzunlugunun 2,53 A° oldugunu
ortaya ¢ikarmigtir. Bu veriler {izerine Hampshire ve ark. (1978) her birim hiicre genel
formiiliinii belirlemislerdir. MySii>-(m+n) AlmnOnNi6.n x<2 diir. Ciinkii her hiicrede

yalnizca iki adet ara yer boslugu vardir [zumi (1982), Hampshire (1978).

Formiildeki iki faktér, m ve n, yapisal sebekedeki yer degisim seviyesini
gostermektedir (iki ara yere katyonun girmesiyle valans dengeli) m(Si-N) baglari,
m(Al-N) baglariyla ve n (Si-N) baglar1 n(Al-O) baglariyla yer degistirir. Redington
ve Ark. (1991) @-SiAIONun hiicre boyutlari ve hem m faktorii hem de modifiye
edici katyon, M, arasindaki korelasyonu oOnermislerdir. Kompozisyon degisimleri
sebebiyle hiicre boyutlar1 {izerine iyon capmin nasil bir dominant etkiye sahip
olduguyla ilgili heniiz tam olarak bir agiklama yapilamamistir Redington (1991).
Itriya ile katkilanmis ve Si-N/AI-O yer degistirerek olusmus Y-a-SiAION
numunelerinin n ve m degerlerinin degisimine gore degisimleri Tablo 4.4’de

verilmistir Benco (2008).
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Tablo 4.4. Y-a-SiAION numunelerine giren elementleri oranlariyla n ve m degerlerinin degisimi

Benco (2008)

Y atomlar:1 Al-O ciftleri m, n Y o3 Si12—men Alpan OnN16—n
0 0 0.0 a-Si3Na
1 0 0.75,0 Yo.25511125Alp75N160
1 1 0.75,0.25 Yo.2551111.0A11.00025N15.75
1 2 0.75,0.5 Yo.2558110.75A11 25005N15 5
2 0 1.5,0 Yo.5S5i105Al15N160
2 1 1.5,0.25 Yo.55i110.25A11.7500.25N15.75
2 2 1.5,05 Yo.551100Al20005N155
2 3 1.5,0.75 Yo.5519.75A12 2500.75N15.25
2 4 1.5, 1.0 Yo.5819.5Al2501.0N150

Y ve Al zengini 1.8, 1.1 Yo.65152A1 501 1 Nyao

Ekstrom ve ark. o SiAION seramiginin sinterlenmesi {izerine yapmis oldugu
caligmalarda o sialonun yapisina giren en biiylik nadir toprak elementi katyonu
sadece 0,99A iyonik ¢apli Nd™ tiir. Baz1 yazarlar hafifce daha biiyiik olan (1.031&)
tek basina a yapisina giremedigini ancak daha kii¢iik alfay1 stabilize eden katyonlarla

0.89AIu Y** ibi) karigim durumunda girebilecegini iddia etmislerdir.
g

a SiAION’larin 6nemli avantaji, sinterleme sirasinda olusan gegis sivi fazi matriks
tarafindan obsorblanmasiyla taneler aras1 fazin miktar1 azalir. Diger avantaji ise nihai
irliniin sertliginin artig gostermesidir. Bununla birlikte, a-sialonun es eksenli mikro
yapiya sahip olmasi sebebiyle kirilma toklugu f—SiAION ve B—Si3Ny’e gore zayiftir.
Bir diger 6nemli dezavantaji a- SiAlONlarn tam yogunluga basingsiz sinterlemeyle

ulasamayip ya sicak presle ya da sicak izostatik presle ulasabilir Ekstrom (1993).
4.5.2. a-SiAlION’larin seramiklerinin olusumu

6-SiAION, silisyum nitriir, aliiminyum nitriir ve uygun modifiye edici katyon
oksitlerle M (Y»03;, CaO gibi) reaksiyonundan tiiretilir. Karistirilan tozlar, uygun
tretim teknigi kullanilarak ham seramik bilinye olarak sekillendirilebilir. Silisyum
nitriir ve B-SiAION’da oldugu gibi, yogunlasma sivi faz sinterlemesiyle olusur.

Slasor ve Thompson (1986) tek faz Y- d- SiAlONlarin yogunlagma zorluklarini
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tartigmiglardir. Tiim kompozisyon, azot zengini ve sinterleme i¢in elde edilebilen
oksinitriir sivinin miktar1 azdir ve yiiksek viskoziteye sahiptir. a-SiAION reaksiyon
sirasinda olustugunda sivinin miktar1 ¢ kati ¢dzeltisinin tam olusumu teorik olarak
olusuna kadar sivinin miktar1 asamali olarak azalir. Uygulamada, baz1 reaksiyona
girmemis malzemeler veya kalinti cam sinterlemeden sonra mevcut olacaktir. Cao
(1991)’de, SizN4, AIN ve Y,0; arasindaki reaksiyondan o- SiAION olusumu, sivi
fazin kompozisyonu ve niceliginden bagimsiz olarak ilerler ve reaksiyon kontrollii

bir prosestir Slasor (1986), Cao (1991b).

Reaksiyon i¢in gereken miktardan daha fazla miktarda oksit ilaveler kullanilarak
yogunlagsmaya yardim eden daha fazla sivi olusturulur. Fakat bu durumda, yiiksek
sicaklik mekanik davranigi ilizerine zararli etkisi olan kalinti1 tane sivi fazlarmin
olusumuyla sonuglanir. Gaz basinglh sinterleme tam yogunluga olusmak igin
kullanilmaktadir. Oksidasyon direnci, kritik bir sekilde taneler arasi amorf fazin
miktarma baghdir. Sekil 4.11 ve 4.12°de Y-a —SiAION yapismin elementel bazda
farkl gosterimleri verilmistir. Sekil 4.12°de iicgenlerdeki harfler tetrahedral yapidaki

merkez atomu manasina gelir. Bliylik daireler, tiim ii¢ tetrahedralarla paylasilan

atomlar1 gostermektedir.

(b)

Sekil 4.11. (a) Y-a —SiAION yapisinin ¢ ekseni boyunca polihedral gosterimi (biiyiik dairelerle
gosterilen Y atomlarmim pozisyonudur) (b) Y atomlarmnimn etrafin1 saran atomlarin uzay dagilimlari
(koyu kiiciik toplar N, beyaz biiyiik toplar Si) Smrcok (2006)
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Sekil 4.12. SiAION yapismin grup modelleriyle sembolik gosterimi Smrcok (2006)

4.5.3. Ca-a — B SiAION’lar

1200-1300°C’lerde nitriir yiizeylerinde bulunan yiizey oksitleri (SiO, ve ALO3) ve
ilave aliimina ve katki ilavesiyle gehlenit fazi olusur. (Ca;SiALO7) (Sekil 4.13a) Bu
sicakliklarda baslangic nitriirleri kararlidir ve reaksiyonda yer almaz. 1350°C
ulagilinca gehlenite iirlin olusumu durur. Bu sicaklik baslangi¢ kompozisyonundaki
oksit bilegenlerin ergime noktasiyla uyusur. Es zamanl olarak kalsiyum sivisinda o
Si3Ny4 ¢oziinmesiyle yiiksek hiicre boyutuna sahip a SiAION olusmaya baslar
(a=7.834 A, ¢=5.715A). Yogunlasmanm baslangiciyla ayn1 zamana rastlar. 1450
1500°C’lere kadar daha biiyiik oranda o SiAION olusumu devam eder. Bu asamada 4
birbirine bagl reaksiyonlar olusur. Bu sicakliklarda ALSi ve N:O oranlarinin
artmastyla AIN siv1 igerisinde ¢oziiniir ve 12H politypoid fazinin ¢okelmesini takip
eder. Bu reaksiyonlar a - B dengesinde bir dengesizlik ortaya c¢ikarmakla birlikte
onceki olusanlarin ¢6ziinmesi ve z= 0.7 B —SiAlON c¢okelmesiyle sonuclanir. Ayni
zamanda degisen sivi kompozisyonundan ¢oziinme ¢okelmeyle yeni daha diisiik
kafes boyutuna sahip o (a=7.801 A, ¢=5.677 A) olusur. 1500°C’ye kadar
kompozisyonal bir dengeye ulasilir. Fakat yalnizca kalan reaktantlar bitip tiikenene

kadar her fazm ilgili oraninda degisim olur Walls (1985).
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Hiicre boyutlarindaki degisim, farkl sicaklardaki farkli sivi bag ¢izgileri sebebiyle
olabilir. 12 H ise gegis fazidir ve 1700°C’de kaybolur Walls (1985).
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Sekil 4.13. 1200-1800°C arasinda o-f kompozitlerinin olusumundaki faz degisimleri (a) yogunlastirict
katki CaO b) CaO ve Y,0;s c) yalnizca Y,0s kullanilirsa Walls (1985)

4.5.4. Mg-0-SiAION seramikleri

SiAION yapisina girerek o yapisini stabilize eden metal katyonlardan birisi de Mg**
katyonudur Hampshire (1978), Thompson (1989), Mandal (1999). Fakat Ca-Mg
katyonlarini bir arada kullanilan yaynlar hari¢ Mg-a-SiAION seramikleri iizerine bir
ka¢ yayin vardir Wang (2000), Thompson (1983). Tek faz Mg-a-SiAION {iretimi az
sayida gerceklesmistir. Mikro yapisi es eksenli olup, 1700-2100MPa sertlik, 4-6 MPa
m"? kirilma tokluguna sahiptir Qui (2004), Xiong (2008). Sekil 4.14'de goriilen
Janecke prizmasinda katki maddesi olarak MgO kullanildiginda olusacak faz
diyagrammin {i¢ bilesenli MgO-Si3N4-AL O3 verilmektedir. Tablo 4.5°de ise Mg-a-
SiAION’un belirlenmis d spacing boyutlaridir.
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Tablo 4.5. Mg a SiAION’un (102) ve (210) difraksiyon spacing mesafeleri Qui (2004)

d(102)nm d(210)nm
Numune 1 0.2598 0.2543
Numune 1 0.2622 0.2564

Si,N,

Sekil 4.15. Mg-Si-Al-O-N sisteminin Si;N4 kdsesinini biiyiitiilmiis hali




93

4.5.5. a./ B — SiAION seramikleri

a ve B SiAION fazlari tamamen birbiriyle uyumludur ve a-SiAION / B-SiAION
kompozitleri uygun nitriir ve oksit karigimlarinin tek asamada sinterlenmesiyle
hazirlanabilir. Bu ylizden son zamanlarda, karisim o-f malzemeleri SizNy ile
karsilagtirildiginda daha kolay iiretim yontemi sebebiyle artan bir ilgi ¢ekmistir.
Daha 6nemlisi, bu kompozitler f SiAION’un toklugu ve iyi mukavemeti ve o’nin
yiiksek sertligi sebebiyle iyi mekanik ozellikler elde edilebilir Ekstrom (1986).
Bununla birlikte, a-f SiAION kompozitlerinin tokluk ve sertli§i benzer monolitik
SiAION’larin mekanik dzellikleri kadar yiiksek degildir. Ustelik son zamanlarda a ve
a — B kompozitlerinin mikro yapist ve faz kompozisyonu, nadir toprak elementi
kullanildiginda biiyiik oranda daha diisiik sicakliktaki (1300-1600°C) son sinterleme
isleminden etkilenir. a sialon sadece yiiksek sicakliklarda kararlidir ve B-SiAION ek
olarak diger kristalin veya amorf fazlara doniisiir. Bu doniisiimiin ilerlemesi nadir
toprak katyonlarmin atom numaralarinin artisiyla azalir. Aslinda yapida B SiAION
cekirdekleri yoksa o zaman Yb- a- SiAION kompozisyonlarinda B ‘ya doniisiim
olmaz. Hatta yapida yiiksek seviyede sivi faz olsa bile doniisiim gergeklesmez

Rosenflanz (1999a), Shen (2002).

Bu doniislim nihai malzemenin mekanik 6zelliklerinin kontrolii i¢in uygun bir
mekanizma sunar. Bununla birlikte, kullanim yerinin maksimum servis sicaklig1 tane
sinir amorf fazinin doniisiim sicakliginin (1000°C) altinda olan yerlerde uygun
sekilde kullanilabilir. Yiiksek sicaklik 6zellikleri 6zellikle oksidasyon ve sliriinme
direnci bu sicakligin iizerinde 6nemli Olgiide koétiilesir Cao (1992). B — SiAION
fazlar1 Sic.,Al,O,Ns., (0<z<4.2) ¢izgisiyle gosterilir. Y-a-SiAION SizN4-YN.3AIN-
*/3(AIN.ALO3) diizleminde iki boyutlu olarak genislige sahiptir. Fazlar uyumludur ve
tek asamali firinlama da 1825°C’ye kadar basingsiz sinterlemeyle uygun oksitler ve
nitriirler kompozisyonundan hazirlanir. & ve  olusum oranlar1 farklidir ve boylece
maksimum sinterleme sicakligmni, 1sitma oranmi ve kompozisyonu degistirilerek
mikro yapi istenen arzu edilen karakteristiklerde iiretimi icin ¢esitlendirilebilir

Mandal (1999).
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Metal kesici takimlar gibi yiliksek sicakliklarda sertligini ve mukavemetini korumasi
onemlidir. Sertlik, sinterlenmis silisyum nitriirlerin sertliginden (1350-1600 Hv) ve
HPSN malzemelerinkiyle (1600-1800 Hv) karigtirildiginda hem & hem B fazlarmi
iceren sinterlenmis SiAlION’larda 1800 Hv’lere kadar yiiksek sertlik degeri elde
edilebilir. Sertlik degisimi SiAION kompozitlerinde &’in varlig1 sebebiyle yiliksek
sicakliklara kadar sertligi korunmaktadwr. 1000°C’de bu malzemeler aliimina

seramiklerinden ¢ok daha serttir Mandal (1999).

4.6. Silisyum Oksi Nitriir

Silisyum oksi nitriir, Si,N,O, Si3N4-Si0, sistemindeki tek bilesiktir. Bu faz ilk olarak
Schumb tarafindan tanimlanarak rapor edilmistir. Forgeng ve Decker yiiksek oksijen
kismi basingl bir atmosferde silisyumun nitriirlenmesinin iiriinii icin Si;NO formiilii
onermiglerdir. Idrestedt, azot atmosferinde 1450°C’ye 1sitilmastyla silisyum/quartz
karisimindan silisyum oksi nitriirii elde etmisler ve formiilii olarak Si,N,O ger¢ek
kompozisyonu dogrulamislardir. Silisyum nitriir ortorombik kristal yapisina sahiptir.
Silisyum oksi nitriir miithendislik malzemeleri arasinda silisyum nitriirden daha az
ilgi ¢ekmistir. Fakat miitkemmel termal sok direnci ve oksidasyon sebebiyle iyi bir
potansiyele sahiptir. Bununla birlikte mekanik mukavemeti, silisyum nitriiriinkinden
daha dusiiktiir. Silisyum oksi nitriir, ortorombik kristal yapiya sahiptir. Silisyum oksi
nitriirle lityum oksi nitriir arasinda yapisal benzerlik vardir. Silisyum oksi nitriir,
silisyum nitriirle silikanin reaksiyona girmesiyle olusur. SiO, + SisNy — 2 SiN,O

Idrestedt (1964), Billy (1981).



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Hammaddeler ve Sarf Malzemeleri

5.1.1. Toz spesifikasyonlar

Yapilan deneysel caliymalarda kullanilan malzemelerin kimyasal analizleri Tablo

5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan malzemeler ve 6zellikleri

XRD analizi
Malzeme Kaynak Ana empiiriteler ve/veya Uriin kodu
0 <%?2, C <%0.2, C1 <100 )
SiN UBE (BET: 9- F° 100 ° AL Ca<so| 695 0-SiNs
i e m, Al, Ca .
S 13mYg) PP, PP 5% B- SisNy
ppm
%95< MgO
MgO Alfa Easer C CAS: 1309-48-4
g a Base LOmPAY | 6 02 Ca, 0,2 Na, 0,05 (w/o) K
%99.5 (metal bazli) 0,8w/o
AlLO; Alfa Easer Company | Na,O, 0,03 w/o SiO,, 0,03 w/o | CAS: 1344-28-1
CaO
Nadir toprak .
Y,0, acir topTe’ iz miktarda Si, Ca, Pb, Cu, Mg| %100 YO,
elementleri
%32 min. N Iz miktarda C, Te
AIN AlfaE C 7 %100 AIN
a BasLOMPAY | 1. Ca, Si, Zr, Mg 0,1 ag/o °
, ) 3.15 g/ml yog. iz miktarda CAS: 77.83-40-6
MgF Aldrich
g Sigma Aldric metal bazli empiiriteler >9%99.99 safiyet
Izopropanol ) (20°C’de) d=0.786 g/cm?
Kimek: C;H,OH
alkol Hmeks molar kiitle=60.10 g/mol s
Partikiil 0.5 d=0.4 415 0, %0.1C,
BN Henze Hegzagonal 2 capt 1.5 Him | %0,1 BO,

w=24.82 g/mol, saflik >%98.5

LOT:116050
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Hammadde olarak kullanilan SizN4 tozunun DTA-TG karakterizasyonuyla 1s1 artisi
kargisinda gdstermis olduklar1 agirlik ve enerji degisimleri belirlenerek safiyet
durumu ve igerisinde olabilecek fiziksel veya kristal bagli suyun yapidan
uzaklagtirilmasi i¢in yapilacak kalsinasyon iglem sicakliklar1 belirlenmistir. Deney
Limerick Universitesi MSSI laboratuarlarinda tek cekimde TG, TG-DTA veya TG-
DSC sonuglar1 verebilen Perkin Elmer Pyris 1 marka cihazda oksitleyici (vakum
altinda) atmosferde 40°C/dk isitma hiziyla calisilarak yapilmistir. Sekil 5.1°de
1400°C’ye kadar 1sitilan SisNy tozlarinin TG-DTA analiz sonucu elde edilen egriler
diyagramda verilmistir. Bu DTA egrisine bakildiginda 1050°C civarinda ekzotermik
bir enerji artis1 s6z konusudur. TG egrisinde ise yine DTA egrisindekine benzer
sicakliklarda agirlik kazanimi goriilmektedir. Bu iki veri bu sicakliklarda (yaklagik
>1050°C) ekzotermik bir reaksiyon olan oksitlenme sonucu silisyum nitriir tozlarinin
oksitlenmeye basladigmi boylece 1s1 alarak oksitlendigini ve agirlik kazandigini
gostermektedir. Si3Ny4 tozlarmin etrafinda ylizeydeki silisyum atomlari ile ortamdaki
oksijen reaksiyona girerek yiizeyde SiO, tabakasi olusmaya bagsladigi anlagilmistir.
Bu oksitlenme reaksiyonunda sicaklik artisiyla artma yoniinde egilimi goriilmektedir.
1400°C’ye kadar 1sitma sonucu yapida herhangi bir endotermik veya ekzotermik

reaksiyon olusturacak empiirite veya kristal su olmadig1 goriilmiistiir.

15 120
— DTA (microvolts) —===Agirhk (%)
10 4
T+ 110
5 B
04 1 100
-5 4
= bbbt . IS
-4 =
= 110 1 =
< c
B
A ts0 <
-15 A
-20 A 170
-25 A
T 60
-30
-35 T T T T T T 50
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Sicaklik (°C)

Sekil 5.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan Si;N4 tozunun TG ve DTA analiz sonucu
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UBE Silisyum nitriir tozlari, amonyakli silisyum tetra kloriir sentezleyen
dekompozisyon prosesi kullanilarak yiiksek kaliteli (safiyet, toz boyutu vb) tozlar
olarak diretilir. Sekil 5.2°de bu tozun igerdigi fazlari gormek i¢in XRD analizi
yapilmis, elde edilen grafikte goriildiigii gibi yap1 oldukca saf olmakla birlikte bir
miktar B (<%5) faz1 icermektedir. Sekil 5.3’de goriilen SEM resmi bu tozlarin tane
sekil ve boyutu hakkinda bilgi vermektedir. Goriildiigii izere nem vb sebebiyle bir
miktar aglomeraya ragmen c¢ogunlugu lum alt1 tanelerden olusmaktadir. XRD
sonuglarinda goriilen B taneleri SEM resminde az miktarda cubuksu formda
goriilmektedir. SEM c¢alismalar1 5-30kV, 8X ile 300.000 X aras1 dijital biiylitme 146
adimli JEOL JSM marka taramali elektron mikroskobunda gergeklestirilmistir.

XRD analizleri, RIGAKU D/MAX/2200/PC (Sakarya Universitesi) cihazinda CuKg,
(A=1.540456A) 1s1mastyla 15-60° arasinda 0.05%s hizinda yapilmistir. Tanimlamada
ICDD kartlarindan B-Si3Ny i¢in 33-1160, a-Si3Ny4 i¢in 41-360 kartlar1 kullanilmagtir.

1500

10004 1]

Sekil 5.2. Hammadde olarak kullanilan Si;N4 tozunun XRD analiz grafigi

Sekil 5.3. Hammadde olarak kullanilan Si;N, tozunun SEM resmi
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Tedarik¢i firma (UBE, Industries, Japan) tarafindan yapilan tozun yiizey alani,
partikiil blytlikligl, safiyeti ve igerdigi fazlar1 belirlemek i¢in yapilan
karakterizasyon datalar1 Sekil 5.4°te verilmistir. UBE-SN-E10 kodlu Si3N4 tozlarinin
ortalama partikiil biyiikliigi 0.3um, faz yapisinin ise %95 o fazi oldugu
belirlenmistir. Goriildiigii gibi ana ham madde olarak kullanilan Si3N4 tozunun
yiiksek yiizey alanina sahip (BET yiizey alam 9-13m’/g), safiyeti yiiksek, ince
tozlardan (0.3um) olustugu goriilmistiir. Diger kullanilan katki malzemeleri

ayrintisiyla deneysel ¢aligsmalar kismimda verilmistir.

Kadu SH-E10
BET 913 my
(37 100

Partikiil Biyiikluagu
{Santrifiij 50
Sedimentasyonuyla)

50¢pm)

0<% 20
C=%02
Saflik Cl =100 ppm
Fe < 100 ppm
Al Ca = 50 pprm

Faz o-Faz Kristali < %95

Sekil 5.4. Deneysel ¢alismalarda kullanilan Si;N4 tozunun spesifikasyonlari
(http://www.ube.com/content.php?pageid=134)

5.1.2. Koruyucu atmosfer olarak nitriirleyici-azot (N3)

Sinterleme ¢evrimi boyunca kullanilan yiiksek sicaklik grafit firmmin havadaki
oksijenle reaksiyona girebilmesi ve ozellikle yiiksek sicakliklarda numunelerin
(Si3N4 ve SiAION) oksidasyondan korunmasi amaciyla sinterleme iglemi siirekli
olarak 0.1 ml/dk sabit azot gazi akis1 altinda gergeklestirilir. Koruyucu atmosfer

olarak kullanilan azot gazi ayn1 zamanda reaksiyon sirasinda ortaya cikabilecek
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egzoz gazlarin reaksiyon bolgesinden uzaklagsmasmi da saglar. Deneylerde
kullanilan azot gazi %99,999 safiyette olup Birlesik Oksijen Sanayi (BOS) isimli
firmadan 230 bar basingli standart tiiplerde temin edilmistir. Kullanilan gazin

spesifikasyonlar1 Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.2. Sinterleme isleminde kullanilan azot gazmnin analiz sonuglari

Analiz Kriteri Birim Min. Maks. Olciim
co vpm 0.000 0.500 0.5
N, % 99.998 99.999 99.999
Nem vpm 0.000 3.000 0.2
0, vpm 0.000 5.000 2.0

5.2. Deneysel Calismalar

Bu tez c¢alismasinda geleneksel olarak toz kompozisyonlar:i hazirlanmistir.
Geleneksel olarak tozlarin kalsine edilmesiyle baslayan toz hazirlama asamasi en son
soguk izostatik presleme agsamasiyla tamamlanir. Sekil 5.5°de geleneksel yontemlerle
hazirlanan numune hazirlama islemleri, sinterleme ve karakterizasyon islem

basamaklar1 6zetlenmistir.
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Kompozisyon Tasarimi
ve Hazirlanmasi

Bilyali Degirmende
24 saat

_ Kanstoma_|

Kuru Preste 180 Bar

On Sekillendirme

l CIP'te 250 MPa
Soguk Izostatik /L

Presleme
1450-1750°C ve 30-240
dk sinterleme

aY,
Basincsiz Sinterleme

Yogunluk, Sertlik,
Kic, SEM, EDS, XRD

Karakterizasvon

Sekil 5.5. Si;Ny ve B- SiAION iiretiminde geleneksel yontemlerle hazirlanmasi ve iglem basamaklart

5.2.1. Geleneksel toz hazirlama yontemi

5.2.1.1. Tozlarn kalsinasyonu

Kalsinasyon, maddelerin ergime sicakligmin altindaki yiiksek sicakliklara 1sitildigi
bir prosestir. Boylece indirgeme veya oksidasyon ve karbonatlar ve diger bilesiklerin
ayrigmasi saglanacaktir. Tozlara uygulanan bu kalsinasyon islemiyle ugucu maddeler

ve nem uzaklastirilir. Bu islemde Oncelikle kullanilan ana malzeme olan a-SizNy4
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tozunun i¢inde bulunabilecek nem biinyeden uzaklastirilmalidir. Bu islem Sekil
5.6(a)’da goriilen etiiv firminda (max 250°C) yaklasik 3 saat siireyle 150°C’de
bekletilerek gerceklestirilmistir. Daha sonra MgF, ise siirekli olarak desikatorde
tutulur. Silisyum nitriiriin sinterlenmesinde sinterleme katkis1 olarak kullanilan
oksitler (ALO3, MgO vb) ve Magnezyum Floriir (MgF,), SiIAION un sinterlemesinde
ise gerek SiAION’un olusumunda gereken oksit komponent (ALOs;, MgO, SiO,)
gerekse de sinterleme i¢in kullanilan oksit katkilar (Y,0s3;, MgO vb) toz karistirma
prosesinden dnce Sekil 5.6 (b)’de goriilen kamara tipi 1s1l islem firminda (max.
1200°C) nem ve fiziksel veya kimyasal olarak absorblanmis suyun uzaklastirilmasi
icin 5 saat boyunca 900°C sicaklikta seramik kaplarda kalsinasyon islemine tabi
tutulur. Bir kez kalsine edilen tozlar daha sonra siirekli olarak tekrar nem

absorplamamalari i¢in i¢inde silika jeller bulunan desikatérde muhafaza edildi.

@ (b)

Sekil 5.6. Tozlarin kalsinasyon isleminde kullanilan a) Protherm PLF 130/9-6 marka etiiv firini
b) Niive FNO55 marka kamara tipi 1s1l islem firin1

5.2.1.2. Bilyah degirmende karistirma

Onceden belirlenen kompozisyonlarda tartilan seramik tozlar1 daha sonra plastik
siselere konulup sivi olarak isopropanol alkol kullanilmasiyla Sekil 5.7°de goriilen
bilyeli degirmende homojen bir karisim elde etmek icin 24 saat karistirma islemine
tabi tutuldu. Bu islem oncesi 6nemli parametrelerden biri olan bilya-sivi-toz oranina
dikkat edilmistir. Bu oran optimum olarak hacimsel agidan 1/3 toz karisimi, 1/3

izopropanol alkol ve 1/3 bilye olacak sekilde ayarlanmistir. Yine kullanilan bir diger
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oran agirlik olarak tozun 6 kati1 agirlhiginda bilye kullanmaktir. Her iki yontemde
yaklastk olarak ayni miktarlarda bilyeye tekabiil etmektedir. Sistemde

kontaminasyon olmamast i¢in SIAION ve Si3Ny bilyeler kullanilmistir.

Burada dikkat edilmesi gereken baska bir hususta bilyali degirmenin devir hizidir.
Bu hiz ne ¢ok yiiksek olmali ne de yavas olmalidir. Toz kompozisyonun homojen
olarak karigtirabilmek i¢in dontisii hiz1 bilyelerin santriflij etkisiyle yukari ¢ikip
serbest diisme yapabilecegi seviyede olmalidir. Daha hizli olmasi durumunda yine
santrifiij etkisiyle bilyeler savrulacak gereken karistirma ve/veya Ogilitme islemi
yeterince basarilamayacaktir. Daha diisiik devirlerde ise bilyeler serbest diisme
yapabilecek yiikseklige ulasamadiklarimdan yine karigtirma ve/veya 6gilitme islemi

yeterince basarilamayacaktir.

Bilyali degirmenden alinan seramik tozlar1 ve izopropanol alkolden olusan
soliisyondan bilyeleri ayirmak i¢in siizek ve cam balonlar kullanildi. Cam balonlarin
icerisine siiziilerek bilyelerde ayristirilan soliisyon daha sonra Sekil 5.8’de goriilen
rotary evaporatdr cihaziyla 92°C sicaklikta yaklagik 1 saat 30 dk siirede
isopropanolden ayristirildi. Daha sonra icerisindeki kalan az miktarda isopropanol
alkoliinde uzaklastirilmasi i¢in standart etiiv firminda 100°C’de yaklasik 3 saat
bekletilir. Etiivden c¢ikarilan isopropanol alkolden ayristirilmis hafif keklesmis
formdaki tozlar hafif sekilde mortar icerisinde olusan aglomeralar dagitilabilir.
Ayrica karistirma sirasinda olugsmus olan herhangi aglomeralar 300 um’luk elekten

gecirilerek dagitilip preslemeye hazir hale getirilmis olur.
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Sekil 5.7. Toz hazirlamada kullanilan bilyeli degirmen cihaz1 (Sakarya Universitesi Metal Egitimi
boliimiinde yapilmistir) ve Si;N, bilyeler

Sekil 5.8. Toz hazirlamada kullanilan IKA marka RV 10 model rotary evaporator

5.2.2. Presleme asamasi (Kuru presleme ve soguk izostatik presleme (CIP))

Geleneksel olarak hazirlanan tozlar sekillendirilmesi i¢in 200 bar basing altinda Sekil
5.9°daki goriilen kalip igerisinde hidrolik preste 18 mm captaki dairesel kalipta ¢ift
hareketli olarak sikistirilmigtir. Delaminasyon olmadan ne kadar yiiksek basinglarda

preslenebilirse ham yogunluk o kadar yiiksek olacak ki buda nihai yogunlugu 6nemli
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bir sekilde etkileyecektir. Bu yiizden ham peletler Sekil 5.10°da goriilen soguk
izostatik preste (CIP) 250 MPa basingta es eksenel olarak 3dk boyunca sikistirilarak
sinterleme Oncesi maksimum ham yogunluga ulastirilir. Sekil 5.11°de CIP sonrasi

numune Ornegi verilmistir.

Soguk izostatik preslemede basincin uygulandigi basing odasindaki hidrolik sivinin
seramik toz kompaktimin ig¢ine girmesini engellemek i¢in esnek hava sizdirmaz
(balon gibi) bir koruyucu i¢ine konulur. CIP “pascal prensibi” gore ¢alisir. Soguk
izostatik presleme sirasinda, “Pascal prensibi” uyarinca toz kompaktini her
dogrultuda esit basing uygulayarak sikistirir. Tek eksenli preslerin aksine kalip
duvari ile pres arasinda siirtiinmeden dogan kalici gerilmeler olugsmamaktadir. Bu
yontemde sadece basit sekiller degil kompleks sekilli parcalar da kolaylikla
sikigtirilarak ham yogunluklar1 arttirilabilir.  Soguk presleme igleminden sonra her
yonden esit olarak sikistirilarak yogunlugu arttirilan numunenin istenen nihai
ozellikleri (mekanik ozellikler, yogunluk gibi) vermesi i¢in her hangi bir sinterleme

metoduyla (basingsiz sinterleme, sicak presleme vb.) sinterlenmesi gerekir.

et piston

T Kalp gévdesi

1 ;
= ‘-'-—-—L—ﬂ"’ S Alt piston

Cift onli hareleet
veren plastie althlc

Sekil 5.9. Bu ¢alismada numunelere kuru preste 6n sekil verilmek i¢in kullanilan kalip
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Sekil 5.10. Seramik peletlerin yogunluklarmin arttirilmasinda kullanilan Stansted Fluid Power
firmasina ait FPG2330A-40 model soguk izostatik pres (maksimum 270MPa’lik)

() (b)

Sekil 5.11. Hazirlanan tozlarmn (a) sikistirilmadan 6nceki (b) sikistirildiktan sonraki hali

5.2.3. Sinterleme prosesi

CIP’te preslenen numuneler Sekil 5.12°de goriilen yiiksek sicaklik grafit firinda
(2200°C) grafit kaplar igerisindeki BN tozlar1 igerisine gomiilerek firina
yerlestirilirler. Havanin menfi etkilerinden hem numuneleri hem firin1 korumak i¢in
koruyucu atmosfer olarak N, gazi kullanilmaktadir. Kuru preste ve sonra izostatik
olarak preslenmis numuneler 1450-1750°C araliginda 0.5-4 saat siireyle

sinterlenmistir. Deneylerde kullanilan kompozisyonlar Tablo 5.3’de verilmistir.
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Sekil 5.12. Sinterleme isleminin yapildigt GERO marka LHTG100-200/20 model grafit rezistansl ve
atmosfer kontrollii basingsiz sinterleme firin1 (maksimum 2200°C’lik)

Sekil 5.13’de Sekil 5.12°de verilen grafit firmin sematik gosterimi verilmistir.
Yiiksek sicakliklara ¢ikmasi i¢in grafit rezistans ve refrakter izolasyon malzemeleri
ile dizayn edilmistir. Havanin olumsuz etkisinden firin1 korumak i¢in firin siirekli

inert atmosferde (N, veya Ar) veya vakum altinda ¢alistirilmas1 gerekmektedir.

Manometre
Si1zdirmaz kapak Gaz ';110 §l
- o~ E Su sogutmakanall ar1
Celik ceket
T Grafit izalatsr
Grafit rezistans
Bakur element Numune
\
~—
Grafit pota ™|
™~ Bor nitriir tozu
Gaz girisi Vakum girisi
- - - -
=
Y S Y [ S Grafit altlik

Sekil 5.13. Sinterleme islemlerinin yapildig1 yiiksek sicaklik grafit firmmnin sematik gosterimi
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Tablo 5.3. B-SizN4 ve B-SiAION elde etmek i¢in kullanilan toz kompozisyonlar1 (agirlikca %)

Kompozisyonlar

K/O [ %95 a- SisNs + %5 MgO

82 | %95 a- SN, + %2 ALOs+ %3 MgO

FS2 | %94 o- Si;N; + %2ALO; + %6,2 MgF,

S3 | %91 a- SN, + %3AL0; + %6MgO

FS3 | %91 a- Si;N; + %3ALO; + %9,3 MgF,

S4 | %88 o SN, + %4ALO; + %8 MgO

FS4 | %88 o- Si;N; + %4ALO; + %12,4 MgF,

KS/OS | B- SiAION (z=1) + %5 MgO

M1 | B- SiAION (z=1) + %7Y,0; + %1,5 MgO
MF1 | B- SiAION (z=1) + %7Y,0s + %2,32 MgF,
M3 | B- SiAION (z=1) + %7Y,0; + %3MgO
MF3 | B- SiAION (z=1) + %7Y,0; + % 4,65 MgF,

Sekil 5.14’de de sematik olarak deneylerde kullanilan sinterleme programi

verilmistir.
y
T: Sinterleme Sicakl
L (1450-1750°C)
| :
| I
. | |
[ ] | |
L B00°C fsaat : !
ic ! I 200°%C s aat
1 | |
n ! !
I I
| |
. Sintetleme stiresi
e RHEEEL e ey

Sekil 5.14. Sinterleme deneylerinde kullanilan sicaklik-zaman ¢evrimi
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5.3. Karakterizasyon ve Analiz

5.3.1. Yogunluk 6l¢iimii

Sinterlemeden sonra nihai yogunlugun 6lciilmesi icin Sekil 5.15°de Precisa marka
1/10000gr hassasiyetli hassas terazi kullanilarak Arsimet prensibine gore yogunluk
Olgtimleri yapilmistir. Seramiklerin yogunluk 6l¢iimiinde Arsimet prensibiyle 6l¢iim
icin Amerikan Standartlar1 Enstitiisiit ASTM C373 normu kullanilmistir. Denklemde
veriler yerine konularak Arsimet prensibine goére numunenin yiginsal yogunlugu

hesaplanir. Argsimet yogunluk 6l¢iim adimlar1 asagida 6zetlenmistir;

—  Once numunelerin havadaki/askidaki kuru agirhig: tartilir

— Sonra 2-5 saat arasinda kaynayan suyun icerisinde kaynatilir.

— Oda sicakligina kadar suyun i¢inde bekletilerek sogumasi saglanir.

— Suicindeki suya doymus agirliklari tespit edilerek bazi hesaplamalar yapilir.
(http://www.astm.org/Standards/C373.htm)

Gerg¢ek Yogunluk: _ Numunenin Kuru Agirligi = x psu (Suyun Yogunlugu) (g/cc)
Kuru Agirlhigi — Yas Agirlik

Bu teknikte herhangi seramik biinye kismi olarak veya tamamen siviya gomiiliir. Yer
degistiren sivinin agwrhigma denk bir kuvvetle yukariya dogru hareket eder. Yer

degistiren sivinin hacmi, siviya gdmiilen nesnenin hacmine esittir.

Sekil 5.15. Sinterlenmis numunelerin yogunluklarinin 6l¢iildiigli yogunluk kitleriyle birlikte 1/10000
gr hassasiyetli terazi


http://www.astm.org/Standards/C373.htm
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5.3.2. Mikro sertlik deneyi

Seramik malzemelerin mikro sertlik deneyi i¢in iki standart u¢ kullanilmaktadir.
Bunlardan biri 136°’lik taban1 kare olan elmas piramit u¢ (mikro Vickers), digeri ise
National Bureau of Standarts tarafindan gelistirilen ve Knoop diye bilinen iki farkli
tepe agisina sahip 130° ve 172°30' elmas piramit ucu kullanir. Vickers ya da Knoop
sertlik degeri, batict ucun belirli bir yiik altinda, belirli bir siire uygulanmas1 ile
malzeme yiizeyinde meydana getirdigi izin biiyiikliigii ile ilgili bir degerdir. Vickers
sertlik degeri Hy Denklem 5.1, Knoop sertlik degeri Hy ise Denklem 5.2 ile kgf/mm’
olarak hesaplanir Kayali (1996). Sekil 5.16°da Vickers sertlik 6lgiimiinde kullanilan

ug ve izin sematik resmi verilmistir.

Vickers sertlik 6lcme metodu birka¢ gramdan birkag¢ kilograma kadar degisebilen
yiiklerde (P) test yapilabilir. Her bir numuneye bir yiikte genellikle toplam on iz
yapilarak bu degerlerin ortalamasi alnir. Olusan izin ¢apraz uzunlugu d;, ve d,
mikroskop kullanilarak 6l¢iiliir ve iki ¢gapraz uzunlugun ortalamasi almir. Daha sonra
Denklem 5.1 kullanilarak mikro vickers sertlik degeri hesaplanir. Sertlik ve kirilma
toklugu 6l¢iimleri 10-1000gr arasi yiik uygulayabilen ASTM E384 normuna gore
Olciim yapabilen Future Tech. — Corp. marka FM-700 model mikro sertlik cihazinda
yapilmistir. Kirilma toklugu olusturulan ¢atlak boyu kullanilarak 5.3 Denklemine
gore hesaplanmistir Evans (1976).

P = Uygulanan kuvvet (kgf) Hv = Vickers sertlik
S = Olusan izin yiizey alan1 (mm®) d =(di+d;) / 2 (mm)
HV=1’8524P, d=(d, +d,)/2 (5.1)
a
HK = 14,229p , d =uzun kosegen (5.2)

dZ
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YUK

Sekil 5.16. Vickers mikro sertlik testinin sematik goriintiisii a) kesit b) {istten goriintiisii

5.3.3. Kirllma toklugu 6l¢iimii (Indentasyon teknigi)

Seramiklerde en genel kullanilan kirilma toklugu 6l¢lim yOntemi Vickers veya
Knoop sertlik deneylerinde elde edilen sertlik degerleri ve olusturulan ¢atlak boylar1
(ortalama c¢ degeri) kullanilarak asagidaki formiil (Denklem 5.3) yardimiyla
seramiklerde kirilma toklugu hesaplanir Sergejev (2006).

EcD

=0,15xk x (cfay >
Hola i) (53)
Kc: Kirilma Toklugu (MPa'?) @: Sabit (=3)

Hv: Vickers Sertligi (GPa) k: Diizeltme faktorii (yiiksek c/a degerleri i¢in =3,2)

c: Catlagin ortalama uzunlugu (m) a: Diagonalin yatay uzunlugunun yaris1 (m)

Mikro sertlik ile kirilma toklugu belirlenmesinde genellikle Mikro Vickers ug
kullanilir. Ucun biraktig1 iz bdlgesinde malzeme tiirline bagli olarak farkli catlak
tiirleri ortaya ¢ikar (Sekil 5.17). Bunlardan birisi Sekil 5.17 (a)’da goriilen diisiik
yiiklerde ve tok malzemelere batirilan ucun izinin kdse noktalarindan baslayarak
yiizeye yakin bir sekilde radyal olarak ¢ogalan Palmqvist ¢atlaklari, digeri ise Sekil
5.17 (b)’de goriilen daha yiiksek yiiklerde ucun battig1 yerin hemen altinda altyiizey
cekme gerilmeleri ile baslayan radyal ve yanal ¢atlaklardir Szutkowska (2005).
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Sekil 5.17. Indentasyon testi ile olusturulan catlaklar a) Palmqvist b) Radyal ve yanal catlaklar
Szutkowska (2005)

Evans ve Charles, Lawn, Anstis indentasyon metodu ile olusturulan ¢atlaklarla ve
uygulanan yiikii hesaba katarak kirilma toklugunu belirlemislerdir. Bununla birlikte,
Sergejev giiniimiizde kullanilan tiim kirilma toklugu hesaplarini derlemistir Sergejev

(2006).

5.3.4. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu genis bir biliyiitme araliginda mikrograflar
saglayabilir. Taramali elektron mikroskobu (SEM), yiiksek enerjili elektronlarin
odaklanmis 1smin1 kullanir. Uretilen sinyaller SEM resimlerinin veren ikincil
elektronlar1 (SEI), geri yansiyan elektronlar1 (BSE), minerallerin oryantasyonlarini
ve kristal yapilarini belirleyen kirinima ugramis geri yanstyan elektronlar1 (EBSD),
fotonlar1 (elementel analiz i¢in kullanilan karakteristik X-1sm1 ve siirekli X-1sinlari),
goriilebilen 151k (katodun isildamasi) ve 1s1 igerir. Sekil 5.18°de taramali elektron

mikroskobunda elektronun gidis yolu gdsterilmistir Annaik (2005).
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Eleltron tabaticas: D

o

Yofunlastiric lensln@

T arama bobir ﬁ

e

Mercek lensi
Hray Ikineil elektron
dedektin dedeltirm

Sekil 5.18. Taramali Elektron mikroskobunda elektronun gidis yolu Annaik (2005)

Bu ¢alismada SEM incelemesi i¢in numuneler standart metalografik iglemlere tabi
tutularak hazirlanmistir. Parlatilan seramik numuneler iletken olmadiklar1 icin
iletkenligi saglamak amaciyla altin kaplama yapilmistir. Bdylece elektronlarin
yiizeye sarj olmasi da engellenmistir. SEM c¢aligmalar1 5-30kV, 8X ile 300.000 X
aras1 dijital biiyiitme 146 adimli JEOL JSM marka taramal1 elektron mikroskobunda
gerceklestirilmistir. Mikro yap1 resimleri ikincil elektronlarla (Secondary Electron,
SEI) ve geri yanstyan elektronlar (Back Scattered Electron, BEI) olmak iizere iki

farkli goriintiileme teknigiyle elde edilmistir.

5.3.5. X-Isim kirinimi (XRD)

X-1s1n1 kirinim teknigi, X-1smlarinin elastik olarak sa¢ilimina dayanir. Bragg kanunu
X-1511 kiriniminin a¢iklanmasinda 6nemli bir rol oynar. nA = 2d sinf, n bir tam say,
A X-1sinlarmin dalga boyu, d atomik kafesler arasindaki bosluk ve 6 yollanan ve geri
yanstyan 1sin arasindaki ac¢idir. X 1smlariyla yapilan kantitatif faz analiziyle
numunenin i¢indeki fazlarin verdikleri difraksiyon pikleriyle lizerinden fazlar analiz
edilmektedir. Analiz sonucu elde edilen XRD datalarindan Liddell (1979) tarafindan
bulunan 5.4 denklemiyle SizsNs ve SiAION seramiklerinde o ve [ oranlari
hesaplanabilmektedir. Bunun i¢in Si3N4 seramiklerinde karakteristik pikler olarak

kabul edilen a-Si3N4 ve a-SiAION i¢in (102) ve (210) yansimalarmin siddetleri, B-
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Si3N4 ve B-SiAION igin (101) ve (210) yansimalarinin siddetleri kullanilmaktadir.
Ayrica birim hiicrelerin atomik faktorii de bilinmelidir (K). Boylelikle agirlik faktorii
ve difraksiyon pikleri arasinda iligki kurulabilir. Formiilde gegen la ve 1P, 0—SizNy4
ve a-SiAION, B-SizN4 ve B-SiAlON’nin pik siddetleri, Wp betanin agirlik orani,

W, nm agirlik orani ise 1-Wjp olacaktir.

s . 1
I +1, 1+Kx[(1/Wy)-1]

(5.4)

Denklemde goriilen I, ve Ig Denklem 5.5 ve 5.6°daki gibi bulunabilir. § (101) ve o
(102) pikleri kullanildiginda K sabit degeri 0.518, B (210) ve a (210) pikleri i¢in ise
0.544 degeri kabul edilmektedir.

Ip=Kpgx Wp (5.5)
Iy =Ko x Wq (5.6)

Betanin z degerleri ise Denklem 5.7°dekine gore bulunur. Z=0 i¢in hiicre boyutlar1
JCPDS dosyalarindan ICDD kartlarindan (B-SizNy4 i¢in ICDD 33-1160) kartlarin
almmustir Liddell (1979).

Z[a] = (a-7.6044) / 0.03053  Z[c] = (c-2.9075) /0.02618 Z=Z[a] + Z[c]/2 (5.7)

XRD analizleri, RIGAKU D/MAX/2200/PC (Sakarya Universitesi) ve Philips X Pert
PRO MPD (University of Limerick) cihazlarmda yapilmistir. CuKy; (A=1.540456A)
1s1mast kullanilarak 15-60°’lik agilarda 0.05°/s hizinda yapilmistir.

5.3.6. Termal gravimetri - diferansiyel termal analiz (TG-DTA)

Bu analizler bir malzemenin sicaklik artis1 ile biinyesinde meydana gelen degisimleri
belirlemekte kullanilir. Malzeme biinyesinde meydana gelen agirhik degisimleri
termogravimetri (TG) ile ekzotermik ya da endotermik reaksiyonlar sonucu meydana
gelen sicaklik degisimleri ise diferansiyel termal analiz (DTA) ile tespit edilir
(http://www.mta.gov.tr). Kiitle degisimi, dekompozisyon sicakligi, ergime sicakligi,
cam-gec¢is (Tg) sicakligi, kristalizasyon (Tc) sicakligi, faz doniisiim sicakliklari

bulunabilir (http://www.biomaterials.itu.edu.tr).


http://www.mta.gov.tr/
http://www.biomaterials.itu.edu.tr/

BOLUM 6. SisNy, TOZLARININ OKSIT VE FLORUR
KATKILARIYLA YOGUNLASTIRMA CALISMALARI

Silisyum nitriir, azot seramikleri igerisinde en yaygin kullanim alan1 olan
miithendislik malzemelerden birisidir. Si ve N atomlar1 arasindaki kuvvetli kovalent
bag sebebiyle geleneksel sinterleme yontemleriyle sinterlenmesi giictiir. Bu kovalent
bag yapisindan dolay1 yogunlastirmak i¢in yliksek sicaklik gerekir. Bu da SizN4’te
bozunuma neden olur. Bunun i¢in sinterlemeye yardimci oksit katkilar kullanilarak
sivi faz sinterleme prosesiyle yogunlastirma islemi gerceklestirilir. Sivi faz
sinterlemede, sinterleme sicakhiginin yiiksek olmasi, yapidan malzeme kaybina,
maliyet artigina vb. sebep oldugu i¢in her zaman problemdir. Bu ylizden iyi bilinen
oksit katki sistemlerine (MgO, AlLOs, Y20s, vs.) alternatif olarak floriir katkisi
sinterlemeye yardimci katki maddesi olarak cam sistemine ilave edilip cam sebekesi
zayiflatmas1 ve boOylece daha diisiik sicaklikta yogunlagmanin baglamasi
hedeflenmigtir. ~ Silisyum nitriir tozlar1 oksit ve floriir katkilartyla 1450-1750°C
sicakliklarda degisik zaman periyotlarinda basingsiz sinterleme islemleri sonucunda
elde edilen {irlinlerin ¢esitli karakterizasyon yontemiyle (Arsimet yogunluk 6l¢iimii,

SEM, EDS, sertlik, tokluk, XRD) karakterize edilmistir.

Bu bolimde silisyum nitriir tozlar1 sivi faz olusturucu katki maddeleri olarak
MgO/MgF, ve Al,Os ilaveleriyle mekanik olarak bilyeli degirmende karistirilarak
hazirlanmistir. (bkz. 5. Bolim Deneysel Caligmalar). Geleneksel toz hazirlama

adimlariyla seramik tozlar1 sinterlemeye hazir hale getirilmistir.

Bilyali degirmende mekanik karistirilarak hazirlanan floriir ve oksit katkil
kompozisyonlardan hazirlanan ham numuneler farkli sicaklik (1450-1750°C) ve
siirelerde (30-240dk) basingsiz sinterleme metodu ile yogunlastirilmistir. Bu

calismalarda  numunelerin  sinterlenebilirlikleri, yogunlasma  verimlilikleri,
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sinterlemeye yardimci katki sistemlerin (floriir/oksit) numunenin faz doniisiim
(a—p) siiresine ve sicakligina etkisi ve nihai yogunlagmis numunelerin mekanik

ozellikleri incelenmisgtir.

6.1. Silisyum Nitriir Tozlarnmn Mg-Si-AlI-FO-N ve Mg-Si-Al-O-N-F katki

sistemleriyle Sinterlenmesi

Kompozisyon se¢iminde ana fazi olusturan a- SizNy tozlarinin sivi faz yontemi ile
sinterlenebilmesi i¢in sinterlemeye yardime1 katki maddelerin ve oranlarinin
secilmesinde diisiik Otektik olusturacak sekilde ve yiiksek oranda yogunlagsma
saglayacak kompozisyonlar se¢ilmelidir. Bu amagla deneysel ¢aligmalar igin secilen
noktalar Sekil 6.1°de goriilen Si0,-Al,03-MgO diyagrami iizerinde gosterilmistir.
Secilen 3 nokta incelenirse sivi faz olusturucu katki1 miktar1 arttirilmis ancak 6tektik
olusum sicakliklar1 daha yiiksek olarak verilmistir. A noktasi i¢in diyagrama gore
beklenen oOtektik sicakligi 1400-1450°C’ye B noktasi i¢in 1600°C, C noktast i¢in
1600°C {izeri olarak goriilmektedir. Ancak basingsiz sinterleme metoduyla 6zellikle
magnezyumun uzaklagmasini baskilayacak bir kuvvetin olmamasi sebebiyle yapida
Mg kaybt kompozisyonun kaymasina sebep olacak bunun sonucu olarak
kompozisyonlar Si0,-AlLO; ¢izgisine dogru kayacak ve SiO;-Al,O3-MgO
sistemindeki en diisiik Otektik sicakliklara sahip kordierit (1365°C) ve protoenstatit
(1355°C) faz bolgelerine dogru yaklasacaktir. Bununla birlikte, bu cam sistemine

giren Si3N4 sebebiyle otektik nokta yaklasik 100-150°C daha asagilara diismektedir.

Silisyum nitriiriin sinterlenmesinde yeni kullanilan bir yontem ise oksit (MgO) yerine
floriir (MgF,) kullanilarak sivi faz sisteminin modifiye edilerek yogunlagtirma
islemidir. Boylece MgO katkisina gore daha diislik sicakliklarda sivi faz olusumu
saglanarak silisyum nitriiriin sadece oksit katkili olan sistemlere gore daha diisiik
sicakliklarda (yaklasik 100-150°C diisiik) sinterlenmesine imkan saglanmasi
beklenmektedir. Floriir (MgF, formunda) tek basina 1263°C civarinda erirken
SisN4’lin yiizey silikasiyla ve diger metal katkilarla reaksiyona girerek cam
sisteminin 1400°C civar1 6tektik olusumunu destekler Hampshire (2007), Hanifi
(2007). Floriir kaynag1 olarak MgF,, CaF, AIlF, kullanilabilir. Floriiriin sisteme

herhangi bir menfi etkisi yoktur. Si-O baglarinin arasma girerek sivi faz olusum
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sicakligint asagi cekmektedir. Floriiriin bu cam sistemindeki etkisi silisyumun

nitriiriin s1v1 faz sinterlemesi kisminda ayrintisiyla anlatilmastir.

" . Kristal Fazlar
kristobalit Kristobalit .
tridimit Trdimgt | SO,
H Enstatit I g0 .30,
Forsterit 2Nl 50,
Periclase =
Spinel Mg AL,0,
Eorndum ﬁ1203
Multit 341,0,2810,
K ordiernt 2M g0 .2&1203.5&02
Sapphirine AW g0 SALD, 230,

enstatit
1557

— Kordierit
forsterit
1900

\sapphirine

w% 1850 ;
h mullit
1840

L agy NN
“._periclase

L Cmp AL/
2800 : “w, " ., : 2135 N 2020
1850 . 1925
MgO / spinel AlO,
periclase sapphirine korundum

Sekil 6.1. Si0,-MgO-Al,0; iiglii faz diyagrami Lewin (1964)

Tane smir1 Stektik sivi kompozisyonlarini belirlemedeki asil amag¢ daha diisiik
sicakliklarda yogunlagtrmayr basarmaktir. MgO-AlLO3-SiO, katki  sistemi
kullanildiginda en diisiik 6tektik sicaklik %20 MgO, %18 ALO; ve %62 SiO; ile
1355°C°dir. Dolayisiyla silisyum nitriir tozlarinin sinterlenmesinde bir nokta en
diisiik yogunlastirma kompozisyonu noktasina ne kadar yakinsa otektik sicakligi o
kadar diisiik sicaklikta olacaktir. UBE firmasindan temin edilen tozlarda =%2 O
(=%3.5S10,) igermektedir.
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Fakat proses sirasinda baglangic silisyum nitriir tozundaki ylizey silikast oran1 %4
civarma ulasir. Bu deger sebebiyle en diisiik 6tektik kompozisyon i¢in %1.3 MgO ve
%1.16 ALO; ilavesi gerekecektir. Bununla birlikte sistemden sinterleme prosesi
esnasindaki Mg metali kayb1 goz oOnilinde tutularak arttirilmalidir. Ayrica kayip
oranlar1 liretim yontemine gore de degistigi i¢in baslangic kompozisyonu degisir
(sicak presleme =~ GPS < basingsiz sinterleme). Bununla birlikte cam yapisma giren
yaklasik %1 SizNs’de sistemin Otektik sicakligini etkileyecek ve daha da asagi
cekecektir. Bu sebeplerden otiirii en diisiik oOtektik noktayr farkli baslangig
kompozisyonlar1 deneyerek bulunmalidir. Bununla birlikte Sekil 6.2-6.3’te MgO
AL O3-Si0; sisteminin farkli sicakliklardaki diyagramlarinda sicakligin artistyla cam
olusum bolgesinin artig1 goriilmektedir. Yani daha genis kompozisyon araliklarinda
da artik cam olusabilmektedir. Bu sebepten 6tiirli sicakligin artisiyla segilen tiim
kompozisyonlar zaten cam olusum bolgesine girmis olurlar. Bu yilizden bu ¢aligma
da %3 MgO-%2 Al,03, %6 Mg0O-%3 ALOs ve %8 MgO-%4 Al,O; kompozisyonlari
secilmistir. Bu katki maddeleri ile elde edilmesi beklenen teorik yogunluk

hesaplamalariyla ilgili detayl bilgi EK A’da verilmistir.

Silisyum nitriiriin yogunlugu 3.2 g cm™ olarak kabul edilebilir. Bununla birlikte,
sinterlenmis yapida tane sinirlarindaki safiyeti diisiiren amorf faz sebebiyle yogunluk
degerleri de degisecektir. Sivi fazi olusturan katkilara gore degisen amorf faz
yogunlugunun yani sira amorf fazin 6zelligi genel yapmnin refrakterlik 6zelliklerini
de etkileyebilmektedir. Genel olarak sicak presleme ile tam yogunluga ulasilabildigi
icin HPSN (sicak pres silisyum nitriir) deneysel yogunluk sonuglar1 teorik yogunluk
olarak kabul edilebilir. Ancak sicak preslemenin pahali bir yontem olmasi ve
kompleks sekiller elde edilememesi sebebiyle alternatif olarak katkilarin ytizde
oranlar1 ve olusturacagi amorf fazin yogunluklar1 kullanilarak sicak preslemeyle elde

edilen yogunluk degerlerine ¢ok yakin degerler hesaplanabilmektedir.
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Sekil 6.2. MgO-Al,05-Si0, sisteminin 1400°C’deki diyagrami
MgO - ALO, - Si0, {1550°C)
sio,
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Sekil 6.3. MgO-Al,05-Si0, sisteminin 1550°C’deki diyagrami
(http://www.crct.polymtl.ca/fact/documentation/FToxid/FToxid_Figs.htm)


http://www.crct.polymtl.ca/fact/documentation/FToxid/FToxid_Figs.htm
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Bu boliimde yapilan deneysel ¢aligmalarda her iki katki sistemi i¢in 1650°C’ye kadar
olan sicakliklarda sicaklik artisi ile birlikte genel olarak yogunluklarmn da arttigi
gozlenmistir. Ozellikle diisiik sicakliklarda dominant sekilde floriir katki sistemi
oksit katkili sisteme gore daha iyi yogunlasma davranisi sergilemistir. Sinterleme
sicakligi 1650°C ve tizeri oldugunda ise her iki katki sistemi i¢in yogunluk sonuglar1
genel olarak benzer kabul edilebilir. Bununla birlikte, floriir katki sistemi i¢in yiiksek
sicakliklarda ve uzun sinterleme siirelerinde floriir katkisi (Si-F bilesikleri olarak)
geriye goOzenekler birakarak yapidan uzaklasacaktir Bueno (2005), Hampshire
(2007), Hanifi (2007), Liping (2008), Grene (2003). Floriir kaybin1 baskilamak gii¢
olmakla birlikte literatiir boliimiinde ayrmtistyla verildigi gibi Al:F ve Si:F oranlar1
bu kayip lizerinde 6nemli etkiye sahip oldugundan bu degerler buharlagsma kaybinin
minimum olacagi sekilde se¢ilmistir. Ancak Al orani ¢ok yiiksek olacak sekilde ilave
edildigi takdirde sistem tamamen kararli SIAION fazin1 destekleyeceginden g¢ok
yiiksek Al oranlarmma ¢ikilmamistir. Bu oran olusan camdaki Al:Si oran 1:1(mol.)
civart ve lizerinde veya Si:Mg oran1 0.5’in iizerinde olursa sistemdeki kayip

mekanizmasi minimize olacaktir.

Bu caligmada farkli oranlar se¢ilmis bununla birlikte uygun amorf faz kompozisyonu
secilerek floriir kayb1 sinirlandirilsa da ancak floriiriin diisiik sicaklikta ergime ve
buharlagmas1 (yiikksek buhar basinci) sebebiyle yiiksek sicaklik ve siirelerde floriir
kaybmn1 tamamen ortadan kaldirmak floriiriin tabiat1 geregi miimkiin degildir. Bu
yiizden sicaklik ve siire artisiyla en iyi yogunlasma degerlerinin ardindan yogunluk
egrilerinde diisiis egilimi goriilmektedir. Her iki sistemde de Mg metali ve diger
ugucu olast ara reaksiyon iriinlerinin (SiO(), CO, gibi) yapidan uzaklasma egilimi
sebebiyle diisiik sicakliklarda uzun siire, yliksek sicakliklarda ise daha kisa siirelerde
yogunluk sonuglarinda diisiis egilimi gozlenmistir (6r: Sekil 6.10). Floriir katkili
kompozisyonlarda buna ek olarak floriir kayb1 oldugu i¢in bu yogunluk diisiis egilimi
yiiksek sicakliklarda daha etkilidir. Ozellikle diisiik sicakliklarda daha erken ve daha
hizl1 yogunlagma saglamasi sebebiyle floriir katkili numunelerindeki poroziteler daha
cabuk kapanacak, daha diisiik ag¢ik gbzenek orani da yapidan malzeme kaybini

sinirlandiran i¢sel bir mekanizma olarak ortaya ¢ikacaktir.
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Tiim kompozisyonlar 1450-1750°C sicaklik ve 30-240dk sinterleme siirelerinde
basingsiz sinterleme metoduyla sinterleme iglemleri gerceklestirilmigtir. Tablo 6.2-
6.4’te 1450°C’de 30-150dk siireyle yapilan basingsiz sinterleme sonucu elde edilen
yogunluklar goriilmektedir. Yogunluk degerlerinin bu sicaklik icin 2.66-3.05g cm™
araliginda oldugu bagil yogunluklarma bakildiginda ise %83-97 arasinda bagil
yogunlugun basarildig1 goriilmektedir. Diyagrama gore %3 MgO - %2 ALOs - %95
Si3N4 kompozisyonunun 1550°C civar1 6tektik olusturarak sinterlemeye baglamasi
beklenir. Ancak cam sistemine giren SizN4’lin cam olusum sicakligini 100-150°C
asag1 cekmesinden dolay1 6tektige 1400°C civari ulasilir Bocanegra-Bernala (2009),
Hampshire (1981b). Bununla birlikte, baslangi¢ tozlarindaki Fe, Ca gibi empiiriteler
ve numune igerisindeki lokal ekzoterm reaksiyonlar sebebiyle 1450°C’de 6nemli
yogunlagsma seviyelerine ulasilabilmigtir Tatli (2003). Ayrica daha oncede ele
alindig1 tizere sistemden Mg kaybi kompozisyonu daha diisiik otektige sahip
enstatite-kordierite faz ¢izgisine kaydig1 anlagilmaktadir. Ayrica SEM calismalart da
1450°C oOncesinde Otektik olusturarak yogunlasmanin basladigini gostermistir. Bu

boliimde kullanilan kompozisyonlar Tablo 6.1°de verilmistir.

Tablo 6.1. Kullanilan Si;N, kompozisyonlari (% ag.)

Kod | Kompozisyonlar
S2 | %95 a- SizNy + %2 ALOs;+ %3 MgO
S3 | %91 a- SizNs + %3ALO;+ % 6MgO
S4 | %88 a- SizNy + %4AL,0; + %8 MgO
FS2 | %94 a- SizNg + %2A1,05+ % 4,65 MgF,
FS3 | %91 a- SizNg + %3A1,05 + %9,3 MgF,
FS4 | %88 a- SisNg + %4A1,05 + %12,4 MgF,

Floriirlii sisteme bakildiginda ise cam sisteminde F’nin baglar arasma girmesiyle
daha zayif ara baglantilara sahip amorf faz sisteminin olusumunu ayn1 zamanda daha
diistik ergime sicakligi anlamina gelmektedir. Floriir katkili numunelere genel olarak
bakildiginda kompozisyon kaymasinin yani sira F’nin cam yapisina girmesi daha
diisiik 6tektik sicaklikta tane sinir1 amorf fazinin olusumu igin itici gii¢ olarak ortaya

cikmistir. Boylece 1450°C icin Sekil 6.4’de daha net goriilecegi tizere floriir katkili
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numunenin yogunluk egrileri yalniz oksit katkili olan numunelerden elde edilen

yogunluk egrilerinden daha yiiksek degerler vermistir.

Tablo 6.3’de S3 ve FS3 numunelerin 1450°C’de 30-150dk siireyle yapilan basingsiz
sinterleme sonucu katki miktarlarinin arttirilmasiyla B kompozisyonu ise floriiriin
etkisi katki miktarmin artisiyla daha net ortaya ¢ikmaya baslamistir. Sekil 6.5°de

oksit ve floriir katkili sistemdeki yogunlagma egrileri lizerine etkisi goriilmektedir.

S4 ve FS4 numuneleri 1450°C 30-150dk siireyle sinterlendiginde ise yogunlagma
davraniglarmin katkis1 az olan numunelere gore diisiik siirelerde 6zellikle daha iyi
oldugu bununla birlikte uzun siirelerde az miktardaki olas1 Mg veya F kaybinin
yogunluk artisin1 yavaslattigi goriilmiistiir. Fakat kompozisyonun daha diisiik
otektige kaymasi sebebiyle de yogunlagsmanin 6zellikle kisa siirelerde belirgin

sekilde iyilestigi ortaya ¢ikmustir.

Floriir kaybinin Mg kaybindan daha siddetli olmasi bununla birlikte Otektigi
diistirmedeki basarili etkisi yogunlasma davramisina daha kuvvetli bir etki
saglayacaktir. Kayip ve yogunlagsma dengesinde optimum parametreler tespit
edilmesiyle en iyi yogunluk degerleri elde edilecektir. Fakat 1450°C’de her iki sistem
icin heniiz yeterli degildir. Floriir katkili numuneler oksit katkililardan daha iyi
yogunluk elde edilmis en biiyiik fark S2 - FS2 numuneleri arasinda olugmustur
(1450°C i¢in 60 dk %86-92 B.Y.). Sicaklik ve siirenin artisiyla yogunluk degerleri
dogru orantili bir artig sergilemistir. Uzun siirelerde daha yliksek yogunluk eldesinin
sebebi 1450°C’den daha diistik sicaklikta 6tektik olusmasina ragmen kisa siirelerde
heniiz yeterli miktarda sivi olusmamis siirenin artisiyla daha fazla sivi olustugundan
yogunlagma miktar1 artmistir. Kisa sinterleme siirelerinde diisiik katkili olan S2 ve
FS2 kompozisyonlar1 6tektik noktaya daha yakm oldugu icin daha kisa siirede sivi
faz olusumuyla yogunlagsma olmasi sebebiyle daha yiiksek yogunluk degerleri
verirken uzun siireler yiiksek katkili olan numunelerde daha fazla sivi olustugu i¢in
daha yliksek yogunluk degerleri elde edilebilmistir (S4 icin %96,1 B.Y., FS4 icin
%97,1 B.Y.).
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Tablo 6.2. S2, FS2, kompozisyonlarinin 1450°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglar1

1450°C

30dk

60dk

90dk

120dk

150dk

Kodu

Yog
@cm®) (%)

B.Y.

Yog B.Y.
gem?) (%)

Yog

B.Y.
(gem®) (%)

Yog

B.Y.
(gem®) (%)

Yog B.Y.
gem?) (%)

S2

2,66 83,8

2,73 86,1

2,90

91,4

2,99

94,3

3,01 949

FS2

2,83 89,3

2,92 92,1

3,00

94,6

3,02

95,2

3,05 96,2

3,10 -
3,05 -
3,00 -
2,95 4
2,90 1
2,85
2,80
2,75 4
2,70 1
2,65 4
2,60 1
2,55 1
2,50

Yogunluk (gcm-a)

——S2 —m— FS2

30 60

90
Zaman (dk)

120

150

Sekil 6.4. S2, FS2 kompozisyonlarinin 1450°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglarinin yogunluk-zaman grafigi olarak karsilastirilmasi

Tablo 6.3. S3, FS3, kompozisyonlarinin 1450°C’de farkl siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglar1

1450°C 30dk 60dk 90dk 120dk 150dk
Yog B.Y. Yog BY. Yog BY. Yog B.Y. Yog B.Y.
Kodu |(gem®) (%) (gem®) (%) (gem®) (%) (gem®) (%) (gem®) (%)
S3 | 264 838 2580 888 296 939 300 952 3015 957
FS3 | 2,77 879 295 936 301 955 304 965 3,052 968
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Sekil 6.5. S3 ve FS3 kompozisyonlarmin 1450°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglarinin yogunluk-zaman grafigi olarak karsilastirilmasi

Tablo 6.4. S4, FS4, kompozisyonlarinin 1450°C’de farkl siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglar1

1450°C 30dk 60dk 90dk 120dk 150dk
Yog B.Y. Yog B.Y. Yog BY. Yog B.Y. Yog B.Y.
Kodu |(gem®) (%) (gem®) (%) (gem®) (%) (gem®) (%) (gem®) (%)

S4 2,64 84,0 2,8 89,1 2,9 92,3 3,01 958 3,02 96,1
FS4 2,78 88,5 2,9 92,3 3,0 95,5 3,04 96,8 3,05 97,1

3,10 -
3,05 -
3,00 -
2,95 4
2,90 4
2,85 4
2,80 4
2,75 4
2,70 4
2,65 4
2,60 A

2,55 4 —o—S4 —m—F34
2,50 T T T T 1

0 30 60 90 120 150
Zaman (dk)

Yogunluk (g cm )

Sekil 6.6. S4 ve FS4 kompozisyonlarinin 1450°C’de farkl siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglarinin yogunluk-zaman grafigi olarak karsilastirilmasi
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Tablo 6.5-6.7°de 1500°C’de yapilan sinterleme sonunda elde edilen yogunluk
sonuclar1 verilmistir. Elde edilen sonuglara bakildiginda floriir katkili numunelerin
daha yiiksek yogunluklar verdigi en biiyiik farkin ise S2 ve FS2 numunelerinin 30dk
siireyle sinterlenmeleri sonucu sirasiyla %87 - %94 B.Y. olarak bulunmustur.
Sicaklik artisiyla olusan sivi fazin miktar1 arttig1 ve ayni zamanda vizkozitesinin de
azaldig1 i¢in 1450°C’deki yogunluklara gore daha yiiksek yogunlagsma goriilmiistiir.
En iyi yogunluklar kisa siirelerde diisiik katk1 iceren kompozisyonlarda (SiO,-MgO-
ALOs diyagramindaki A noktasi) siirenin uzamasiyla otektik bolgeye daha cok
yaklasan B kompozisyonu (S3 ve FS3) daha iyi yogunlagma saglarken daha uzun
stirelerde yiiksek katkili olan (C noktasindaki) S4 ve FS4 kompozisyonalar1 daha
yiiksek oranda sivi olusumu ve vizkoziteninde azalmasiyla daha yiiksek yogunluk

degerleri vermistir.

Tablo 6.5. S2, FS2 kompozisyonlarmm 1500°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglar1

1500°C|  30dk 60dk 90dk 120dk 150dk
Kodu | Y& BY. Yoi BY. Yo§ B.Y. Yog BY. Yo BY.
gem®) (%) (gem®) (%) (gem®) (%) (gem®) (%) (gem®) (%)

S2 2,78 87,6 2,89 91,1 3,01 949 3,017 951 3,025 954
FS2 298 94,0 3,01 949 3,04 958 3,05 96,2 3,069 96,8

3,10 1
3,05 4
3,00
2,95 1
2,90 1
2,85 4

Yogunluk (g cm'3)

2,80 A1

2,75 1 ——52 —B—FS2

2,70

0 30 60 90 120 150
Zaman (dk)

Sekil 6.7. S2 ve FS2 kompozisyonlarmin 1500°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglarinin yogunluk-zaman grafigi olarak karsilastirilmasi
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Tablo 6.6. S3, FS3 kompozisyonlarmin 1500°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglar1

1500°C|  30dk 60dk 90dk 120dk 150dk
Kodu | Y& BY. Yoi BY. Yog B.Y. Yog BY. Yo BY.
gemd) (%) (gem®) (%) (gem®) (%) (gem®) (%) (gem®) (%)

S3 278 882 296 939 2982 946 3,015 957 3,023 959
FS3 289 91,7 3,024 96,0 3,037 964 3,07 974 307 974

3,10 1

3,05 1

3,00 1

295 1

2,90 -

285 -

Yogunluk (g cm™)

2380 -

2,75 1
——S3 ——-FS3
2,70 T T T T

0 30 60 920 120 150
Zaman (dk)

Sekil 6.8. S3 ve FS3 kompozisyonlarmin 1500°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglarinin yogunluk-zaman grafigi olarak karsilastirilmasi

Tablo 6.7. S4, FS4 kompozisyonlarmm 1500°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglar1

1500°C|  30dk 60dk 90dk 120dk 150dk
Kodu | YOE BY. Yog BY. Yog BY. Yoi B.Y. Yo§ B.Y.
"lgem®) (%) @em®) (%) (gemd) (%) (gem?) (%) (gem®) (%)

S4 2,797 89,0 293 933 3,019 96,1 3,032 972 3,031 96,5
FS4 2,827 90,0 3,01 958 3,04 968 3,072 978 3,068 977
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Sekil 6.9. S4 ve FS4 kompozisyonlarinin 1500°C’de farkl siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglarinin yogunluk-zaman grafigi olarak karsilastirilmasi

1550°C’de yapilan sinterlemeler sonunda ise %91,4-97,8 B.Y. arasinda yogunluk
degerleri elde edilmistir. Sicaklik artistyla olusan sivi faz miktarinda artma
oldugunda yogunlukta artisa sebep olmus, yiiksek katkili S4 ve FS4 numuneleri
genel olarak daha yiiksek yogunluk degerlerini vermistir. Floriir katkili numunelerde
oksit katkili numunelerden genel olarak daha yiiksek yogunluklar vermis olup Floriir
ve oksit katkililar arasinda maksimum =% 4,5 B.Y. yogunluk farki olusmustur. En
yiiksek yogunluk yiiksek katkili olan FS4 kompozisyonunda 120dk sinterleme
sonunda elde edilmistir. 120dk sinterleme siiresinden sonra her iki numunede de bir

miktar diislis goriilmistiir. Bu diisiis Mg(,), SiO(g) vb kaybindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 6.8. S2, FS2 kompozisyonlarinin 1550°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglar1

1550°C 30dk 60dk 90dk 120dk 150dk

Yog B.Y. Yog B.Y. Yog B.Y. Yog B.Y. Yog B.Y.

Kodu {0 em) (%) (gem™) (%) (gem™) (%) (gem™) (%) (gem) (%)

S2 2,90 91,4 3,036 95,7 3,043 959 3,053 96,3 3,023 953

FS2 3,06 959 3,060 96,5 3,073 969 3,093 97,6 3,062 96,6




3,10 -

o 2951

275 - —4—S2 B FS2

0 30 60 D 120 150
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Sekil 6.10. S2 ve FS2 kompozisyonlarmm 1550°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde
edilen yogunluk sonuglarinin grafiksel yogunluk-zaman grafigi olarak karsilastirilmasi

Tablo 6.9. S3, FS3 kompozisyonlarmin 1550°C’de farkl siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglar1

1550°C 30dk 60dk 90dk 120dk 150dk
Kodu | YE BY. Yog B.Y. Yog BY. Yoi B.Y. Yog B.Y.
gem?) (%) @em?) (%) (@em?) (%) (gem™) (%) (gem?) (%)
S3 290 92,0 3,00 955 3,014 956 3,03 96,1 3,028 96,1
FS3 302 959 3,04 96,6 3,052 96,6 3,06 97,1 3,039 96,5
3,10 ;
3,05 1
3,00 1
£ 295 1
2
£ 290 -
(=
S
D 2,85 -
>
2,80 1
2,75 - ——5S3 —m—FS3
2,70 . . . . .
0 30 60 90 120 150

Zaman (dk)

Sekil 6.11. S3 ve FS3 kompozisyonlarmin 1550°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde

edilen yo

gunluk sonuglarinin grafiksel yogunluk-zaman grafigi olarak karsilastirilmasi
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Tablo 6.10. S4, FS4 kompozisyonlarmin 1550°C’de farkl siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglar1

1550°C 30dk 60dk 90dk 120dk 150dk

Yog B.Y. Yog B.Y. Yog B.Y. Yog B.Y. Yog B.Y.

Kodu {0 em) (%) (gem™) (%) (gem®) (%) (gem™) (%) (gem) (%)

S4 2,87 91,4 3,000 955 3,015 96,0 3,034 96,3 3,010 958

FS4 3,00 954 3,052 972 3,074 979 3,080 98,0 3,032 96,6

3,10 -
3,05 -
3,00 -
2,95 4
2,90 4

2,85 4

Yogunluk (g cm )

2,80 4

2,75 4 ——S4 —m—FS4

2,70 T T T T 1
0 30 60 90 120 150

Zaman (dk)

Sekil 6.12. S4 ve FS4 kompozisyonlarmin 1550°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde
edilen yogunluk sonuglarinin grafiksel yogunluk-zaman grafigi olarak karsilastirilmasi

1600°C’de yapilan sinterlemeler sonunda 2,94-3,135 g cm™ arasinda yogunluklar
elde edilmistir. En yiiksek bagil yogunluk FS4 kompozisyonu i¢in %99,5 olarak elde
edilmistir. Genel olarak floriir katkili numunelerin daha yiiksek yogunluklar
sergiledigi gozlenmistir. Florlir numunelerle oksitli numuneler arasinda en yiiksek
~% 3,5 bagil yogunluk farki olugsmustur. 1600°C’de tiim kompozisyonlar taneler
arasinda yeterince viskoz oldugundan yiiksek miktarda sivi  faz igeren
kompozisyonlar daha yiiksek yogunlasma degerleri vermistir. En iyi yogunluklar
diisiik siirelerde otektige daha yakin oldugu i¢in daha hizli bir sekilde sivilasan S2 ve
FS2 kompozisyonlar1 i¢in elde edilirken uzun siirelerde daha yiiksek katki igeren S4
ve FS4 kompozisyonlar1 6tektik noktaya yaklagmalar1 ve boylece daha fazla sivi faz
icermeleri sebebiyle daha yiiksek yogunluk degerleri vermistir. 120 dakikadan sonra
ise ugucu katkilarin buharlasma egilimi sebebiyle (Mg vb) yogunlukta diisiis

gorilmiistiir.
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Tablo 6.11. S2, FS2 kompozisyonlarmin 1600°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen

yogunluk sonuglar1

1600°C 30dk 60dk 90dk 120dk 150dk
Kodu | Y02 BY. Yo BY. Yo BY. Yo BY. Yoi B.Y.

"legem® (%) @em®) (%) (gem?) (%) @em?) (%) (gem®) (%)
S2 298 94,0 3,040 958 3,062 96,5 3,075 97,0 3,057 964
FS2 3,08 97,1 3,095 97,6 3,103 979 3,125 98,5 3,095 97,6

3,15

3,10

3,05 " —
% 3,00 -

£

o

> 2,95

4

=

€ 290 1

)3

>8_, 2,85 1
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Sekil 6.13. S2, FS2 kompozisyonlarinin 1600°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglarinin yogunluk-zaman grafigi olarak karsilastirilmasi

Tablo 6.12. S3, FS3 kompozisyonlarinin 1600°C’de farkl
yogunluk sonuglar1

suirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen

1600°C 30dk 60dk 90dk 120dk 150dk
Kodu Yog_3 B.Y. Yog_3 B.Y. Yog_3 B.Y. Yog_3 B.Y. Yog_3 B.Y.
gem) (%) (gem) (%) (gem’) (%) (@em) (%) (gem™) (%)
S3 2,94 93,3 3,03 96,1 3,073 97,5 3,091 981 3,048 96,7
FS3 3,05 96,8 3,113 98,8 3,135 99,5 3,127 99,3 3,096 982
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Sekil 6.14. S3, FS3 kompozisyonlarinin 1600°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglarinin yogunluk-zaman grafigi olarak karsilastirilmasi

Tablo 6.13. S4, FS4 kompozisyonlarinin 1600°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglar1

1600°C 30dk 60dk 90dk 120dk 150dk

Yog B.Y. Yog B.Y. Yog B.Y. Yog B.Y. Yog B.Y.

Kodu 1o em®) (%) (gem™) (%) (gem™) (%) (zem’) (%) (gem?) (%)

S4 294 93,6 3,038 96,7 3,071 97,8 3,083 981 3,055 972

FS4 3,04 96,8 3,108 989 3,124 99,5 3,120 99,3 3,066 97,6

3,15 -
3,10 1

3,05 -

how

Yogunluk (g cm™)
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I} I} I} I}
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0 30 60 D 120 150
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Sekil 6.15. S4, FS4 kompozisyonlarinin 1600°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglarinin yogunluk-zaman grafigi olarak karsilastirilmasi
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1650°C’de tiim kompozisyonlar yeterince vizkoz bir hale geldiginden yiiksek
miktarda sivi faz igeren kompozisyonlar daha yiliksek yogunlagsma degerleri
vermistir. Floriir katkili kompozisyonlar oksit katkililardan daha yiliksek yogunluklar
vermistir. 1650°C’de yapilan sinterlemeler sonunda 3,04-3,168 g cm™ arasinda
yogunluklar elde edilmistir. Siirenin artisiyla 60dk’dan sonra bu sicaklik i¢in FS4
numunesi i¢in %99 B.Y. iizerine ¢ikmig ve 90dk siire sonunda tam yogunluga
ulagilmistir. FS3 numunesi i¢inde 90dk sonunda tam yogunluk elde edilebilmistir.
Ancak genel olarak 90dk sinterleme siiresinden sonra yogunluklarda bir miktar diisiis
egilimi goriilmiistlir. Stirenin uzamastyla floriir katkili numunelerde oksitlilere gore
hafif bir sekilde daha fazla kayip olmustur. Buda sistemden olas1 floriir kaybina
baglanabilir.

Tablo 6.14. S2, FS2 kompozisyonlarmin 1650°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglari

1650°C 30dk 60dk 90dk 120dk 150dk

Yog B.Y. Yog B.Y. Yog BY. Yo B.Y. Yog B.Y.

Kodu o em) (%) (gem™) (%) (gem?) (%) (gem) (%) (gem?) (%)

S2 3,07 96,8 3,10 978 3,15 994 3,148 99,3 3,14 99,9

FS2 3,12 984 3,15 994 3,17 >999 3,155 99,5 3,14 99,9

3,20 1

M D ©»w w w
© O 9O O = =
S o & O o wu

Yogunluk (g cm'3)

N
o]
(4]

2,80 1

275 ] ——52 —B-FS2
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Zaman (dk)

Sekil 6.16. S2, FS2 kompozisyonlarinin 1650°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglarinin yogunluk-zaman grafigi olarak karsilastirilmasi
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Tablo 6.15. S3, FS3 kompozisyonlarinin 1650°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglar1

1650°C 30dk 60dk 90dk 120dk 150dk

Yog B.Y. Yog B.Y. Yog B.Y. Yog B.Y. Yog B.Y.

Kodu 1, em?) (%) (gem?) (%) (gem) (%) (gem) (%) (gem) (%)
S3 3,047 96,0 3,09 98,0 3,132 994 3,144 99,8 3,132 994
FS3

3,12 984 3,13 994 3,150 100 3,146 99,9 3,120 99,0

3,151
3,10

3,051

3
w
o
o

1

Yogunluk (g cm™)

o dMOND
® o © ©
S &G o o
1 1 1 1
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0 30 &0 90 120 150
Zaman (dk)

Sekil 6.17. S3, FS3 kompozisyonlarinin 1650°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglarinin yogunluk-zaman grafigi olarak karsilastirilmasi

Tablo 6.16. S4, FS4 kompozisyonlarinin 1650°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglari

1650°C 30dk 60dk 90dk 120dk 150dk
Kodu Yog_3 B.Y. Yog_3 B.Y. Yog_3 B.Y. Yog_3 B.Y. Yog_3 B.Y.
(gem) (%) (gem™) (%) (gem”) (%) (gem) (%) (gem™) (%)
S4 3,04 968 3,1 987 3,13 996 3,13 99,6 3,11 99,0
FS4

3,11 99,0 3,136 999 3,14 100 3,13 99,6 3,10 98,7
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Sekil 6.18. S4, FS4 kompozisyonlarinin 1650°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglarinin yogunluk-zaman grafigi olarak karsilastirilmasi

1700°C’de yapilan sinterleme sonunda kisa sinterleme siirelerinde floriir katkili
numuneler daha hizli bir sekilde yogunlasarak daha yiiksek yogunluk degerlerine
(tam yogunluga) ulasabilmistir. Ancak zamanin artmasiyla oksitli numunelerle
aradaki yogunluk farki azalmistir. En yiliksek yogunluklar floriir katkili olan
numuneler ile elde edilirken FS2, FS3 ve FS4 kompozisyonlar1 i¢in 60dk sinterleme
sonunda %100 bagil yogunluk degerlerine ulasilabilmis, diger siirelerde ise genel
olarak floriir katkili numunelerin ¢ogunda %99 {izeri bagil yogunluklar elde

edilmistir.

Diislik orandaki katkili numunelerde daha az ugucu katki maddesi igermesi yani
yogunlasma sirasinda daha az Mgy ve SiO() uzaklasmasi yogunluk zaman
grafiginde daha az degisime sebep olmustur. Yiiksek katkili olan numunelerde (S4 ve
FS4) ise daha fazla sivi faz icermesi daha fazla ugucu madde icermesi anlamina
geldiginden basingsiz sinterleme de ucucu katkilarin gozenek birakarak yapidan
uzaklagmas1 énemli bir sekilde nihai yogunlugu etkileyecektir. Bunun sonucu olarak
Sekil 6.21°de goriildiigii gibi FS4 ve S4 kompozisyonlarinda yogunluk degerlerinde

zamanin bir fonksiyonu olarak sistematik bir diisiis gorilmiistiir.
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Tablo 6.17. S2, FS2 kompozisyonlarmin 1700°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglar1

1700°C 30dk 60dk 90dk 120dk 150dk

Kodu Yog B.Y. Yog B.Y. Yog B.Y. Yog B.Y. Yog B.Y.

gem?) (%) (@em?) (%) (gem®) (%) (gem™) (%) (gem™) (%)

S2

3,09 974 3,12 984 3,17 100 3,16 99,6 3,12 984

FS2

3,13 98,7 3,17 100 3,17 100 3,15 994 3,11 981

3,15 -
3,10 -

2,751 ——S2 —m—FS2

0 30 60 90 120 150
Zaman (dk)

Sekil 6.19. S2, FS2 kompozisyonlarinin 1700°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglarinin yogunluk-zaman grafigi olarak karsilastirilmasi

Tablo 6.18. S3, FS3 kompozisyonlarmin 1700°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglar1

1700°C 30dk 60dk 90dk 120dk 150dk
Kodu Yog_3 B.Y. Yog_3 B.Y. Yog_3 B.Y. Yog_3 B.Y. Yog_3 B.Y.
(gem) (%) (gem™) (%) (gem”) (%) (gem) (%) (gem™) (%)
S3 3,085 979 3,11 987 3,14 99,6 3,12 99,0 3,11 98,7
FS3

3,13 994 3,15 100 3,15 100 3,13 994 3,10 984
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Sekil 6.20. S3, FS3 kompozisyonlarinin 1700°C’de farkl siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglar1 nin yogunluk-zaman grafigi olarak karsilastirilmasi

Tablo 6.19. S4, FS4 kompozisyonlarmin 1700°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglari

1700°C 30dk 60dk 90dk 120dk 150dk
Kodu | Y02 BY. Yo BY. Yog B.Y. Yoi B.Y. Yoi B.Y.
gem®) (%) (gem?®) (%) (@emd) (%) (gem?®) (%) (@em) (%)
S4 3,08 98 3,10 98,7 3,14 100 3,12 994 3,08 98
FS4 3,12 994 3,14 100 3,14 100 3,11 99,0 3,08 98
3,20 -
3,15 -
3,10 :7\.
~ 3051
§ 300+
=
X 295
=
3 2.90
O
> 2851
2,80 -
2,75 - ——S4 —m-FS4
2,70 T T T T 1
0 30 60 ) 120 150

Zaman (dk)

Sekil 6.21. S4, FS4 kompozisyonlarinin 1700°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglarinin yogunluk-zaman grafigi olarak karsilastirilmasi
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1750°C’de kisa siireler i¢in (30 ve 60dk) i¢in en iyi yogunluklar elde edilmis, elde
edilen yogunluklar neredeyse ayni olmakla birlikte floriir katkililar bir miktar daha
yiikksek yogunluklar vermistir (Tablo 6.20-6.22). Siirenin artisiyla her iki katki
sistemi icinde Mg, SiO kayip mekanizmalar1 siddetlenmis boylece sistematik bir
yogunluk diislisii gozlenmistir. Bununla birlikte, floriir katkililarda SiF, gibi ugucu
ara Uriinlerinde kayb1 s6z konusu oldugundan oksitlilere gore daha yiiksek kayip

daha diisiik yogunluklar gozlenmistir (Sekil 6.22-6.24).

Ozellikle floriir ve magnezyumun yapidan uctugu deneylerin yapildigi firin ¢ikis
agzinda biriken toz kalmtilarin EDS analizleriyle kanitlanmistr. MgO ve ALO;
katkili numunelerde sinterleme siliresince numune igerisinden beklenen kayiplar tane
sinir1 amorf fazindan Mg, Si, O, Al ve floriir katkili numunelerden F kayb1 sebebiyle
numunelerde agirlik kayiplar1 ve bundan dolay1 yogunluk diisiisleri sz konusudur.
Bu madde kayiplar1 firmin ¢ikis agzinda biriken tozlarin EDS analizi sonucu ugtugu
diisiiniilen maddelerin varlig1 kanitlanmistir. Sekil 6.25°de goriilecegi iizere Mg, Si,
O, N, Al ve F kayiplar1 beklenen kayiplardir. EDS’te goriilen C ise grafit firn
ortamin kaynaklanmaktadir. Diger ¢ikan maddeler ise baslangi¢ maddelerindeki

empiiritelerdir.

Tablo 6.20. S2, FS2 kompozisyonlarmin 1750°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglar1

1750°C 30dk 60dk 90dk 120dk

Yog  B.Y. Yog B.Y. Yog B.)Y. Yog B.Y.

Kodu | wem®) (%) (@emd) (%)  (gem®) (%) (zem®) (%)

S2 3,14 99,0 3,10 97,8 3,08 97,1 3,06 96,5

FS2 3,16 99,6 3,10 97,8 3,07 96,8 3,04 95,9
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Yogunluk (g cm )
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Sekil 6.22. S2, FS2 kompozisyonlarmim 1750°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglarinin yogunluk-zaman grafigi olarak karsilastirilmasi

Tablo 6.21. S3, FS3 kompozisyonlarmin 1750°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglar1

1750°C 30dk 60dk 90dk 120dk
Yoz B.Y.  Yog  B.Y. Yoz B.Y. Yoz B.Y.
Kodu -3 0 -3 0 -3 0 -3 0
gem’) (%) (gem?) (%) (gem?) (%)  (gemT) (%)
S3 3,13 99,4 3,10 98,4 3,08 97,7 3,03 96,2
FS3 3,14 99,7 3,09 98,0 3,04 96,5 3,01 95,5
3,2 1
3,1 -
_ 3,0 1
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o 2,9
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Sekil 6.23. S3, FS3 kompozisyonlarmin 1750°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglarinin yogunluk-zaman grafigi olarak karsilastirilmasi
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Tablo 6.22. S4, FS4 kompozisyonlarmin 1750°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk sonuglar1

1750°C 30dk 60dk 90dk 120dk
Yog  B.Y. Yog B.Y. Yog B.)Y. Yo B.Y.
Kodu -3 0 -3 0 -3 0 -3 0
gem’) (%) (gem?) (%) (gem?) (%)  (gemT) (%)
S4 3,12 99,3 3,08 98 3,06 97,4 3,01 95,8
FS4 3,14 100 3,08 98 3,02 96,1 3,00 95,3
3,2 1
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Sekil 6.24. S4, FS4 kompozisyonlarmin 1750°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen

yogunluk sonuglarinin yogunluk-zaman grafigi olarak karsilastirilmasi

Sddet —

Ca
Ca

...I.';ﬁ... sl e

keV —=

Sekil 6.25. Firmn ¢ikis agzinda biriken tozlarmn analiz sonuglari
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6.2. Sinterleme Sonrasi Nihai Uriinlerin Karakterizasyonu

6.2.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM) incelemesi

6.2.1.1. Genel mikro yapisal incelemesi

Oksit ve floriir sinterlemeye yardimci katkilariyla sinterlenerek elde edilen silisyum
nitriir seramik numuneler standart metalografik islemlerle hazirlanip hassas bir
sekilde parlatilmistir. Yapilan hesaplamalar elde edilen yogunluk sonuglar1 ve SEM
mikroyap1 resimleri iyi bir uyum gostermistir. Elde edilen numunelerin mikro yapisal
incelemeleri yogunlagsma davraniglarina agiklama saglamistir. 1450°C’de sinterleme
sonuunda genel olarak iyi yogunluklar (2.66-3.05g cm™ araliginda) elde edilse de
beklenen nihai yogunluklara gore yetersiz sayilabilir. Sekil 6.26-6.31°da 1450°C’de 1
saat sinterleme sonunda numunelerin SEM resimlerini gostermektedir. Genel olarak
yapida halen poroziteler goriilmektedir. Katki konsantrasyonunun diisiik seviyelerde
oldugu bdlgelerde ozellikle daha biiyiik goézenekler goriilmektedir. Sicakligin
artmasiyla azalan amorf faz vizkozitesiyle sivi faz bu bolgelere kapiler etkisiyle
yayilarak bu alanlarda da yogunlagsmanin baslamasina ve ardindan da doniisiime

imkan saglamistir.

Sekil 6.26. S2 kompozisyonunun 1450°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi
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Sekil 6.27. FS2 kompozisyonunun 1450°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi

21
A

erlenmesi sonucu elde edilen

Sekil 6.29. FS3 kompoisyonim 150°’el saat stireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi
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Sekil 6.30. S4 kompozisyonunun 1450°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi

18w

Sekil 6.31. FS4 kompozisyonunun 1450°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi

Katki konsantrasyonu yeterli veya yliksek oldugu bdlgelerde SizNs matriks
yogunlagmaya devam eder ve poroziteler kapanarak yiiksek yogunluklara ulagsmistir.
Bununla birlikte katki konsantrasyonunun zayif oldugu bdlgelerde yogunlasma
diisiik olmus ve bdylece bu bdlgeler poroziteli olarak kalmistir (6-8 um). SEM
incelemelerinde sinterleme katkisinin olmadig1 bolgelerde heterojen pore demetleri
(cluster) goriilmektedir. Ancak sicakligin artmasiyla (>1500°C) siv1 faz vizkozitesi

azalarak daha ¢ok SizN4 tanesi 1slanmis ve daha az kuru bdlge kalmistir. Sekil 6.32-
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6.37°de 1500°C’de SEM resimlerinde floriir katkili numunelerde daha az ve daha
kiiciik boyutlu gbzenekler goriiliirken oksitlilerde daha biiyiik gozenekler mevcuttur.

SEM goriintiileri elde edilen yogunluk degerleriyle ortiismektedir.

Sekil 6.32. S2 kompozisyonunun 1500°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi

-

Sekil 6.33. FS2 kompozisyonunun 1500°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi
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Sekil 6.34. S3 kompozisyonunun 1500°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi

Sekil 6.35. FS3 kompozisyonunun 1500°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi

Sekil 6.36. S4 kompozisyonunun 1500°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi
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Sekil 6.37. FS4 kompozisyonunun 1500°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi

1550°C ve 1600°C’de yapilan sinterleme sonuglarinda elde edilen SEM resimleri
genel olarak floriir katkili sistemlerin daha az porozite icerigi verdigi, sicaklik
artistyla her iki sistemde gozeneklerin kiiclildiigli ve yogunluk degerlerine paralel

mikro yap1 sergiledigi goriilmiistiir (Sekil 6.38-6.49).

Ozellikle 1600°C’de yiiksek yogunlasma degerleri sebebiyle neredeyse tamamen
gbozeneklerin elimine oldugu bir mikro yap1 sergilemistir. Sicaklik ve siirenin
artmastyla sicak presleme gibi yontemlerle yiiksek sicakliklarda (=1750°C) tam
yogunluk elde edilebilmektedir. Fakat basingsiz sinterleme gibi farkli bircok avantaj
iceren (ekonomik tretim, diisiik yatirim maliyeti, geometri sinir1 olmamasi gibi)
yontemde ise yapidan katkinin uzaklagmasini baskilayacak bir mekanizmanin
olmamas1 sebebiyle kaybin baskilanmasi onemli zorluk teskil etmektedir. Ayrica
yiiksek sicakliklarm tane biliylimesine sebep oldugu i¢in mekanik 6zellikleri olumsuz

etkiledigi bilinen bir gergektir.
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Sekil 6.38. S2 kompozisyonunun 1550°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi

Sekil 6.39. FS2 kompozisyonun 1550°C"de 1 saat sﬁrele interlenmesi oucu elde edilen

numunenin SEM goriintiisi

Sekil 6.40. S3 kompozisyonunun 1550°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi
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ZB kL

Sekil 6.41. FS3 kompozisyonunun 1550°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi

Sekil 6.42. S4 kompozisyonunun 1550°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi

Sekil 6.43. FS4 kompozisyounun 1550°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi
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ZE kL

Sekil 6.44. S2 kompozisyonunun 1600°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi

Sekil 6.45. FS2 kompozisyonunun 1600°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen

numunenin SEM goriintiisi

2B kU

Sekil 6.46. S3 kompozisyonunun 1600°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi
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Ze kU

Sekil 6.47. FS3 kompozisyonunun 1600°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi

; O -
Sekil 6.48. S4 kompozisyonunun 1600°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi

BEE 18 mm

Sekil 6.49. FS4 kompozisyonunun 1600°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi
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1650°C tizerinde >%99 B.Y. ve tam yogunluk basarilabilirken 1700°C’de elde edilen
tam yogun yapt goriilen mikro yapilar yogunluk sonuglarinin paralelinde olup
neredeyse tam yogun bir yapi sergilemektedir. 1700°C’de her iki numune de
yeterince yogun bir yapi sergilemektedir. Floriir diisiik vizkoziteli bir sivi faz
verdiginden sinterleme daha erken baslamakta ve sivi fazin daha hizli olarak SizNy4
tanelerinin etrafin1 sarmasiyla birlikte daha az kuru bolge olacak yani daha fazla
islatilmis tane ve daha iyi yogunlagmis mikro yap1 verecektir. 1600—-1650°C’de oksit
katkilt kompozisyon sistemine gore daha yiiksek yogunluklu floriir katk: sisteminden
elde edilen SEM resimlerinde daha kiiciik ¢aplt ve daha az porozite igeren mikro yap1
goriilmektedir (Sekil 6.50-6.55).

zEklE - 15 44 e

Sekil 6.50. S2 kompozisyon 1650°C’de 1 saat stireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi

Sekil 6.51. FS2 kompozisyonunun 1650°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi



150

ZB kL

Sekil 6.52. S3 kompozisyonunun 1650C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi

Sekil 6.53. FS3 kompozisyonunun 1650C°de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi

ZekV =1=]s) 180m

Sekil 6.54. S4 kompozisyonunun 1650°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi
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Z8k L

Sekil 6.55. FS4 kompozisyonunun 1650°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi

1700°C’de katki miktarinin artmasiyla birlikte artan ugucu katki miktarinin artmasi
sebebiyle yiiksek katkililarda daha fazla gbzenek birakmaktadir (Sekil 6.56-6.61).
1750°C’de ise katki maddelerinin uzaklagsmasi siddetlendigi i¢cin Ozellikle katki
miktarinin arttig1 kompozisyonlarda (S4-FS4 > S3-FS2 > S2-FS2) siirenin artisiyla
yogunluklar diiserek Sekil 6.62-6.67‘de goriildiigii gibi daha gozenekli bir yapi
ortaya ¢ikmustir. Floriir katkili numunelerin SEM resimlerinde diisiik sicakliklarda
daha az porozite, daha az s1v1 faz tarafindan 1slatilmamis kuru bdlge dolayisiyla daha

yiiksek yogunluk elde edilmistir.

ZE kLI

Sekil 6.56. S2 kompozisyonunun 1700°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi
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ZakLU

Sekil 6.57. FS2 kompozisyonunun 1700°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi

Sekil 6.58. S3 kompozisyonunun 1700°C’de 1 sat sﬁreyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi

Sekil 6.59. FS3 kompozisyonunun 1700°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi
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Sekil 6.60. S4 kompozisyonunun 1700°C’de saat slireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi

Sekil 6.61. FS4 kompozisyonunun 1700°C’de 1 saat stireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen
numunenin SEM goriintiisi

Sekil 6.62. S2 kompozisyonunun 1750°C’de 1 saat sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM
gorlintlisu
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Sekil 6.63. FS2 kompozisyonunun 1750°C’de 1 saat sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin
SEM goriintiisii

%)
cu elde edilen numunenin SEM

Sekil 6.64. S3 kompozisyonunun 1750°C’de 1 saat sinterlenmesi sonu
goriintiisii

Sekil 6.65. FS3 kompozisyonunun 1750°C’de 1 saat sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin
SEM goriintiisii
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Sekil 6.66. S4 kompozisyonunun 1750°C’de 1 saat sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM
gorilintlisu

Sekil 6.67. FS4 kompozisyonunun 1750°C’de 1 saat sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin
SEM goriintiisii

6.2.1.2. Tane morfolojisini incelenmesi

Sekil 6.68-6.75’de S2, FS2, S3, FS3, S4, FS4 toz kompaktlarmin 1700°C’de 90dk
sinterleme sonunda elde edilen SEM kirik ylizey resimleri goriilmektedir. Genel
olarak yapmin ¢ogu es eksenli alfa yapisini gosterirken yap1 bir miktar ince taneli 3
tanesini de igermekte oldugu goéziikmektedir. Sekil 6.72 ve 6.73’de daha biiyiik
biiylitmede ise es eksenli yap1 daha net goriilmektedir. Goriilen mikro yapilar XRD
sonuglarinda 1700°C 90dk sinterleme sonucu %20 civarinda B3 tanesi igermekte olup

bu sicaklikta alian kirik yiizey resimleri de bu sonuglarla uyumludur. Mg o SiAION
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yapisi termal agidan (1700<) kararsiz olmasi sebebiyle yap1 daha kararli olan B-Si3Ny4
yapisima doniismeye baslamis ikincil faz olarak bir miktarda 15R fazi da sistemde
olusmaya baslamistir. o yapisinin tane boyutu oksit katkili numunelerde yaklasik
0,17-0,25 pm arasinda iken floriir katkili numunelerde ise tane biiytikligi 0,15-0,20
um arasinda olup her iki katk: sisteminde de es eksenli bir goriiniim sergilemektedir.
Tane biiyiikliiklerinden de goriilecegi gibi floriir katkili kompozisyonlarda olusan a
taneleri daha ince tanelidir. Kiiciik taneli yap1 daha fazla tane smir1 dolayistyla daha
yiiksek enerjili bolge demektir. Buda sicakligin artisiyla 1750°C’de  XRD
sonuclarinda da goriilecegi gibi floriir katkili numunelerde daha yiiksek oranda daha
kararl faz olan B tanelerinin olusumunun sebeplerinden biri olarak kabul edilebilir.
Clinkii daha kararsiz olan ve daha yiiksek enerjili bir yap1 daha kararli olan yeni bir

tane olusumunda gereken aktivasyon enerji esigi daha kolay asilacaktir.

Sicakligin 1750°C’ye 90dk sinterleme sonunda XRD sonuglarinda da goriilecegi gibi
sistem tek faz Si;Ny tanelerinden olusmaktadir. Bu XRD sonuglar1 Sekil 6.76-6.83°de
goriilen kirik yiizey resimleriyle ortiismektedir. Tiim kompozisyonlar i¢in yiiksek
aspekt oranlt B-SizN4 tanelerinin olustugu ve yapmin genelinde net bir sekilde
dominant oldugu goriilmekte olup 90dk sinterlemeden sonra ise yapi tamamen [-
Si3Ns’e dontigsmiistiir. Tablo 6.23°de farkli oksit ve floriir katki oranli numunelerin
1750°C’de 90dk sinterlenmesiyle elde edilen mikro yapilarindaki B tanelerinin SEM
resimleri lizerinden Perfect Screen Ruler 3.0 programiyla yapilan boyutlari ve
hesaplanan aspekt oranlar1 verilmistir. Tablo 6.23’den goriildiigli gibi katki miktar1
arttikca tane boyutlar1 azalmakta daha ince taneli bir yap1 olugmaktadir. Bununla
birlikte, katki miktarinin artmasiyla aspekt oraninda da belirgin bir artig goriilmustiir.
Oksit katkili numuneler floriir katkililarla karsilastirildiginda tiim kompozisyonlarda
floriir katkililar daha ytiksek aspekt oranlar1 vermistir. En yiiksek aspekt oranina
floriir katkilt FS4 numunesinde 6-8 arasinda elde edilmistir. Uniform tane boyut
dagilimmin mekanik 6zelliklerin gelisimine dnemli etkide buldugu, genis farklilikta
tane biiytikliiklerine sahip mikro yapilarin ise daha diisilk mukavemete ve daha diisiik
Weibull modiiliine sahip oldugu bilinen bir gergektir Hohann (1994). 1750°C’de
90dk sinterleme sonunda katki miktarinm artigiyla daha homojen bir tane dagilimi
goriilmekte olup bu sonug yapilan sertlik deneylerinde en yiiksek degerlerin yiliksek

katkili olan numunelerde elde edilmesiyle desteklenmistir.



157

Ayrica floriir katkili numuneler daha ince taneli yap1 verirken ayni1 zamanda daha dar
aralikta tane boyut dagilim aralig1 vermistir. Katk1 miktarinin artistyla daha fazla sivi
faz olugmakta buda daha fazla kapiler bosluklar doldurulmakta boylece daha fazla
alanda reaksiyon baslamaktadir. Bunun sonucu olarak es zamanli daha fazla tane
olusmakta, bu taneler biiyiiyerek birbirine temas edince “interlocking” olarak
adlandirilan birbirini kenetlenleme seklinde birbirlerini kitlemekte ve bdylece
biiylime durdugu icin genel olarak daha kii¢iik tane biiyiikliigiinde tane dagiliminin
olusumuna sebep olur. Sonuglardan da goriildiigli gibi artan katki miktar1 B-SizNy4
tanelerinin anizotropik biiyiime Ozelligi desteklerken, tane boyutlar1 (irilesmesi)

tizerine ters orantili bir davranis gdstermektedir.

Tablo 6.23. Farkli kompozisyonlarin 1750°C’de sinterlenmesiyle elde edilen mikro yapidaki tanelerin
ortalama ¢ap ve aspekt oranlari

S2 FS2 S3 FS3 S4 FS4
dortatama(nm) | 400-680 400-570 350-800 250-500 150-250 140-250
Laspekt oram 4-5,65 3,8-5,8 3,8-5,6 4-7 3,8-6,75 6-8,3

% o 5
»

28KV X18, 660

Sekil 6.68. S2 kompozisyonunun 1700°C’de 90dk sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin kirik
yiizey SEM goriintiisii




158

Sekil 6.69. FS2 kompozisyonunun 1700°C’de 90dk sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin kirtk
yiizey SEM goriintiisii

Sekil 6.70. S3 kompozisyonunun 1700°C’de 90dk sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin kirik
yiizey SEM goriintiisii
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Sekil 6.71. FS3 kompozisyonunun 1700°C 90dk sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin kirik
yiizey SEM goriintiisii

Sekil 6.72. S3 kompozisyonunun 1700°C’de 90dk sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin kirik
yiizey SEM goriintiisii
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Sekil 6.73. FS3 kompozisyonunun 1700°C’de 90dk sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin kirtk
yiizey SEM goriintiisii

Sekil 6.74. S4 kompozisyonunun 1700°C 90dk sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin kirik
yiizey SEM goriintiisii
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Sekil 6.75. FS4 kompozisyonunun 1700°C’de 90dk sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin kirtk
yiizey SEM goriintiisii

ZakLl

Sekil 6.76. S2 kompozisyonun 1750°C’de 90 dk basingsiz sinterlenmesiyle elde edilen numunenin
tane morfolojilerini gdsteren SEM resimleri
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Sekil 6.77. FS2 kompozisyonun 1750°C’de 90 dk basingsiz sinterlenmesiyle elde edilen numunenin
tane morfolojilerini gdsteren SEM resimleri

Sekil 6.78. S2 kompozisyonun 1750°C’de 90 dk basingsiz sinterlenmesiyle elde edilen numunenin
tane morfolojilerini gdsteren SEM resimleri
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Sekil 6.79. FS2 kompozisyonun 1750°C’de 90 dk basingsiz sinterlenmesiyle elde edilen numunenin
tane morfolojilerini gdsteren SEM resimleri

Sekil 6.80. S3 kompozisyonun 1750°C’de 90 dk basingsiz sinterlenmesiyle elde edilen numunenin
tane morfolojilerini gdsteren SEM resimleri
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Sekil 6.81. FS3 kompozisyonun 1750°C’de 90 dk basingsiz sinterlenmesiyle elde edilen numunenin
tane morfolojilerini gdsteren SEM resimleri

Sekil 6.82. S4 kompozisyonun 1750°C’de 90 dk basingsiz sinterlenmesiyle elde edilen numunenin
tane morfolojilerini gdsteren SEM resimleri
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Sekil 6.83. FS4 kompozisyonun 1750°C’de 90 dk basingsiz sinterlenmesiyle elde edilen numunenin
tane morfolojilerini gdsteren SEM resimleri

6.2.2. Sinterlenmis numunelerin X-Isinlar1 analizleri

Oksit katkil1 S2, S3 ve S4 numuneleriyle es degerlikli floriir katkili FS2, FS3 ve FS4
numuneleri 1450°C’den 1750°C’ye kadar farkl: stirelerde X Isini1 analizi yapilarak faz
yapilar1 tanimlanmigtir. Temel olarak oo — [ doniigiimii, floriir katkisinin doniisiime

ve faz olusumlarina etkisi incelenmistir.

Floriir ve oksit katkili Si3sNy tozlarindan elde edilmis seramik malzemelerin her ikisi
de sicaklik ve zamana bagl olarak Mg-a-SiAION, a-Si3N4 ve B- SizNy karigiminda
olusmaktadir (Tablo 6.25-6.31). Ancak sinterleme sicaklifinm 1750°C’ye
ulagilmasiyla birlikte yapi1 tamamen [ fazmna doniiserek tek fazli olarak B-SizNg4

seramigi iiretimi basarilabilmistir (Tablo 6.31).

Sicaklik artisiyla gerceklesen faz doniistimleri ayrintisiyla ele alinarak incelenmistir.
1450°C’de yapilan sinterleme iglemleri sonucu elde edilen yap1 az miktarda B-SizNy4
icerigiyle birlikte o-SizNs’ten olusmaktadr (Tablo 6.25). Ciinkii SEM

incelemesinden de goriilecegi gibi Otektik sicakligina heniiz ulagilmis olup
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yogunlagsma ve lineer hacimsel g¢ekme asamasi gerceklesmektedir. Sinterleme
sicakligi 1500°C’ye ¢ikarildiginda ise yogunlagma arttigindan taneler aras1 merkezsel

yakinlagsma ile hacimsel ¢ekme yliksek oranda gerceklesmektedir.

Bununla birlikte, floriir katkili numunelerde floriir Si-F seklinde bag yapabilecegi
gibi Al-F seklinde de baglanabilir. Si-F baglar1 sistemden uzaklasabilmekteyken, Al-
F baglar1 daha kararli bir bilesik olusturabilmektedir Hampshire (2007), Hanifi
(2007). XRD analizlerinde floriir katkili numunelerde AlF, fazmnin ¢ikmasi da Al-F
baglarmin olusabildigi de ortaya ¢ikmistir. Bununla birlikte, firnin ¢ikis agzinda
biriken tozlarin Sekil 6.20°de verilen EDS elementel analizi sonucu F ve Si kaybi bir

miktar buharlasma egilimli olan Si-F baglarinin da olustugunu gostermektedir.

1500-1550°C sicakliklardan elde edilen iiriin forsterite, a-Si3sN4 ve amorf fazlardan
olugsmaktadir. Bununla birlikte 1550°C iizerinde ara fazlar tekrar sicaklikla
kararsizlagarak doniisiim prosesi devam etmistir (Tablo 6.26-6.27). Fakat yapida
bulunan Mg elementi yapmin Si-Al-O-N igerigi sebebiyle yapida SiAION fazinin
olusumu 6ne ¢ikmig Mg’nin ise yapiya girmesiyle gegici yar1 kararli Mg a-SiAION
faz1 olusmustur. Mg’nin kafes yapisina girmesiyle a-SiAION’un yapisini korumasini
saglamistir. Yapt a- SiAION + a- SisNg + ¢ok az f + amorf faz olarak kalacaktr.
Sicakligin 1700°C’ye kadar yapi biiylik oranda korunmakla birlikte Mg nin yapidan
uzaklagmasiyla birlikte yap1 tekrar bozulacak ve o sicaklikta bu kompozisyon igin
daha kararli olan SizNj’e donlismeye devam etmistir. Sicaklik 1750°C’ye
cikarildiginda ise bu doniisiim tamamlanarak neredeyse tek faz beta SizN4 hale

gelmistir (Tablo 6.31).

Kompozisyon degistiginde ise katki oranlar1 artmis ancak yap1 3- SizN4 Ui daha fazla
destekler hale gelmistir. Katki oranlar1 %4AL0O3-%8MgO oldugunda ise bu oran
daha da artmustir. Bununla birlikte, oksit ve florlir katkili sistemler doniisim
acisindan karsilagtirildiginda genel olarak floriir katkili sistemlerin  B-SizNy4
olusumunu daha c¢ok destekledigi %4 ALO;-%12,32 MF, (%8MgO)
kompozisyonunda Ozellikle wuzun siirelerde yapilan sinterlemelerde Mg
uzaklagsmasinin siddetlendigi sartlarda doniisim orani bu ¢alisma igin disiik

sicakliklardaki en yiliksek degerlerine ulasmistir. Sicaklik arttirildiginda ise
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1750°C’de 60dk sinterleme siiresinde tam doniisiim gerceklesmistir (Tablo 6.31).
Genel olarak tiim kompozisyonlara bakildiginda doniisiim agisindan sicaklik artiginin
ve siiresinin dogrudan dominant bir etkisi oldugu goriilmiistiir. Sicakligm ve siirenin
artmasiyla 1650°C {izerinde yani Mg uzaklasmasmm siddetlenerek a-SiAION
yapismin kararsizligimin arttig1 sicakliklarda doniisiim oranlar1 artmistir (Tablo 6.29).

Ozellikle sicakligin doniisiim iizerine dogrudan dominant bir etkisi goriilmiistiir.

Yiiksek yogunluk ancak tane smirlarinda yeterli sivi faz ve uygun faz kompozisyon
tiiril (Otektik sicaklik vizkozitesi gibi) ile basarilabilir. Floriir katkili numunelerinde
yogunlagma ve doniisiim oksit katkili sistemdekinde daha diisiik sicaklilarda ve daha
kisa siirelerde basarilabilmistir. Bununla birlikte SEM incelemelerinde de goriilecegi
tizere oksit katkilarla karsilagtirildiginda aspekt oranlar1 daha diisik taneler
vermektedir. Floriirin Mg-Si-Al-O-N sisteminin baglarmi zayiflatmasi1 ve amorf
fazin vizkozitesini diislirmesi sebebiyle daha diisiik sicakliklarda Si;Ny4 tanelerini
1islatarak daha diisiik sicaklik ve siirelerde yogunlasma ve daha yiiksek doniisiim

oranlar1 basarilabilmistir.

Hammadde olarak kullanilan SizN4 tozunun sinterleme 6ncesi %95a - %5 icerdigi
belirlenmistir. 1450°C’de en uzun sure olarak 150dk sinterleme siiresi sonunda
goriildiigii gibi o — Si3N4 faz1 dominant olup geriye kalan B fazidir. 1500°C’de 150dk
sinterleme siiresi sonunda dominant faz forsterite olup geriye kalan fazlar ise a-
Si3Ny4, B- Si3N4 ve amorf fazlaridir. Olusan muhtemel faz ve reaksiyonlari Denklem
6.1-6.4’te verilen reaksiyonlara gore olusmustur. Ayrica bu reaksiyon sonucu serbest
halde bulunan Mg metali ve N gazi yapidan uzaklasarak hem yogunlugun diismesine
sebep olacak hem de Mg-a SIAION yapisini stabilize ettigi icin Mg kayb1 a yapisinin
termal kararliliini tamamen etkileyecektir. Bu asamada asagidaki reaksiyonlar
geregince forsterite, enstatite gegici ara fazlar olus reaksiyonlar denklem 6.1 ve

6.2’de verilmistir.

9Mg0(k) + Si3N4(k) — 6Mg(g) T + 3MgSiO3(S) + 2N2(g) T (6 1)
6Mg0(k) + Si3N4(k) — MgQSiO4(S) + 4Mg(g) T + 2Si0(g) T + 2N2(g)T (6.2)
Si3N4 + MgO — Mg28104 + MgSIN2 (63)

MgSiN; — SizNg + Mg T+ Ny T (6.4)
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SisNy ile katki arasinda bulunan MgO katkisinin olasi reaksiyon firiinleri Sekil

6.88’de Si3N4-MgO ikili diyagraminda goriilmektedir.

<

380, MgSiO; Mg,Si0, 6MgO

1 1

1

3/2Si 2N 2C!
02 04 06 08
O %

00 02 04 06 08 1.
SisN 4 0% Mg 2Mg

~ 0.0

3 2

Sekil 6.84. Si;N4-MgO ikili diyagrami Lange (1980)

1550C’de 150dk sinterleme siiresi sonunda yap1 Mg-o SIAION, B-Si3Ny (az artmis)
ve forsterite fazlarindan olugmaktadir. Halbuki mikro yap1 SizN4’iin B igerigiyle
dogrudan orantili degildir. Hammaddeki [ icerigi tek basina sinterlenmis
malzemenin B tanelerinin biiyiikliigii ve oraniyla ilgili bilgi vermez. Baslangi¢ SizNy4
tozundaki [ tanelerinin oraniyla sinterlenmis malzemedeki hesaplanan f3
partikiillerinin oraninmn karsilagtirilmasi, bastaki tanelerin  biiyliyebilecegini
gostermistir. Fakat biiyliyen P tanelerinin sayis1 kritik tane c¢apma baghdir (diit).
Kritik tane ¢apmin (diir) altinda bir biiyiiklige sahip B partikiilii faz olusumu
asamasinda coziinecektir. Kritik ¢ap temelde {i¢ parametreye baghdir. Birincisi,
sinterlemenin ilk asamasinda kiiciik B taneleriyle karsilastirildiginda daha yiiksek
kararliliga sahip biiyilk o taneleri sebebiyle a ve B-SizN4 biiyliklik dagilimidir.
Ciinkii yiiksek hacim oranli biiyiik a taneleri di; artmasina sebep olacaktir. ikinci
olarak, katki kompozisyonuyla belirlenen oksi nitriir eriyiginin azot ¢éziintirligtidiir.
Clinkii daha yiiksek azot ¢oziiniirligl, diir capinin daha yiiksek degerlere ¢ikmasina
sebep olur. Uciinciisii, p-SisN, hacim orani; eger baslangic tozu yeterli miktarda a-

Si3N4 igermezse, daha kiiclik [ taneleri siiper doymus oksinitriir eriyiginde
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coziinecek ve dy: artacaktir (B zengini tozlar olmast durumunda) Hoffmann (1994).
Mevcut caligmadaki kompozisyon SizNi, AlLOs;, MgO, SiO, (yiizey silikasi)
bilesenlerini icerir. Alfa silisyum nitriir alfa S1IAION pikleriyle ortiismektedir. Bu
yiizden, numunenin “d spacing” (kristal diizlemler aras1 mesafe) 6lciilerine bakmak
gerekmektedir. Sivi fazin olusumundan sonra eger o-SiAION olusursa Mg
katyonunun silisyum nitriir yapisma girmesiyle kafes uzakliklar1 genisleyecektir.
Sinterleme dncesi alfa silisyum nitriiriin alfa pikleri (102) i¢in 2.58 A ve (210) icin
2.525 A olarak belirlenmistir. Ornegin 1450°C’deki alfa pikleri (102) i¢in 2.58 A ve
(210) igin 2.53 A, 1550°C’de alfa pikleri (102) igin, 2.58 A and 2.53 A olarak
baslangi¢ a-SizN4 ile aym olarak belirlenirken Mg un yapiya girmesiyle d spacing
genisleyerek 1600°C’°de 2.595A ve 2.54 A, 1650°C’de 2.594 A and 2.539 A olarak
Olciilmistiir. Yu Qui ve arkadaslar1 (2004) SiAION’un a—f doniisiimii iizerine
yaptiklar1 calismada Mg-SiAION’un d spacing oOlgililerinde benzer sonuglar elde
etmislerdir. Bu degerler Tablo 6.23°de verilmistir. Ayrica yapiya giren Mg’un

artmasiyla bu degerlerin daha da arttigin1 da tespit etmislerdir.

Tablo 6.24. Mg-a-SiAION’un (102) ve (210) yansimalari i¢in d spacing mesafeleri (Qui, 2004)

d(102) A d(210) A
2.598 2.543

Mg, Li, Y, Ca ve diger nadir toprak elementleri o —SiAION yapisi i¢in stabilize edici
olarak bilinseler de Mg—a SiAION hakkinda kisitl sayida makale mevcuttur. Bunun
temel sebebi ise Mg—a SiAION yapisini kararli tutan Mg’un sinterleme sicakliginin
ve sliresinin artisiyla sistemden uzaklagmasi sebebiyle termal kararliliginin ¢ok
diisik olmasidir. Bu sebepten dolay1 Mg’u yapida tutmasiyla bilinen Ca katyonuyla
birlikte ikili Mg-Ca o SiAION sistemleri daha ¢ok calisilmigtir Wang (1999), Wang
(2000a), Wang (2000b).

o —SiAION yapist a-SisNy temelli olup Si*" ile A**un kismi yer degisimiyle olusur.
Ayni zamanda olusan yiik dengesizligi Li*", Ca®", Y**, Mg*" veya nadir toprak
elementlerinin kafes yapisina girmesiyle basarilabilir Hampshire (1978), Thompson
(1989), Mandal (1999). Mg o —SiAION, termal kararliligi kotii bir malzemedir.
Sicakligin artmasiyla Mg buharlasmaya baglamis ve yap1 da ’ya doniismeye devam
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etmistir. Clinkii yiik dengesi kafese giren Mg ile saglanmaktayken stabilizor Mg’un
kaybiyla a yapisi artik kararsiz olup yap1 daha kararli olan bir § fazina doniigsmiistiir.
Bununla birlikte Al ve O igeren 15R gibi kararli SIAION fazlarinin olugmasi yiiksek
sicakliklar i¢cin Mg SiAION’un olusamamasinin diger nedenidir. Zhang (2009)
yaptig1 c¢alismada da Mg SiAION’un yanmi sira 15R fazi bu sistemde olustugu
gozlenmigtir. 1700°C’de daha kararli faz olarak ortaya ¢ikan B- SizN4’e doniisim

devam etmistir.

Tablo 6.25-6.31’da  SisN4-AlL,O3-MgO  sistemiyle hazirlanan  SisNy  toz
kompozisyonlarinin ~ degisik sicaklik ve slirelerde sinterlenmesi  sonucu
mikroyapismin degisik fazlar icerdigi goriilmektedir. XRD analizleri sonucunda %3

doniisiim orani ve yapida olusan diger fazlar tespit edilmistir.

Farkl sicaklik ve siirelerde sinterlenen S2-FS2, S3-FS3, S4-FS4 kompozisyonlarinin
sinterlenmeleri sonucunda elde edilen nihai iirlinlerin XRD yontemiyle faz analizi
yapilmistir. Diisiik sicakliklarda (1450-1500°C) a-Si3Ny4, amorf faz, ikincil fazlar ve
bir miktar B-Si3N4 doniigiimii goriilmistiir. 1550°C’de ise sistemde ylizey silikast,
silisyum nitriir, magnezyum oksit ve aliiminanin ara fazlarin olusumuyla sonuclanan
reaksiyonlar gergeklesmis ve forsterit, enstatite gibi ara fazlar ve amorf fazlar bunun
yaninda reaksiyona girmemis o-SizNy4 taneleri sistemde tespit edilmistir. Floriir
katkili numunelerde bu olusumlara ek olarak AlF, fazi da olusmustur. 1550°C’de
sinterleme sonunda sistemde amorf fazlar, ara fazlar ve bir miktar B-SizN4’lin yani
sira Mg-SiAION fazi da olusmustur. Ik SisNy tozlarmm igerdigi B-SizN4’{in tane
biiyiikliigli, o/f orani gibi parametrelere bagli olarak bir miktarinin veya tamaminin
tekrar ¢oziinebildigi Hoffmann (1994) yaptigi calismalarda ortaya cikarilmastir.
Muhtemelen 1550°C Oncesi igerikteki [ tanelerinin bir kismi olusan sivi faz
icerisinde tekrar ¢oziinmiis olabilir. 1550°C’de ortaya ¢ikan 3 oranlarinda 1500°C’ye
gore sicakligin artmasina ragmen diislis olmasi buna baglanabilir. 1550°C’den
itibaren sistem Mg-SiAION fazmi desteklemektedir. Bu sistemde Mg-SiAION elde
edilmesi Sekil 4.14’de goriilen SizN4-AlLO3;-MgO diyagramimda goriildigi tlizere
miimkiindiir. Ancak sicak presleme Wang, (2000b) veya GPS Qui, (2004) ile kararl
bir Mg-SiAION iiretimi miimkiindiir. Aksi takdirde olusan faz kararsiz bir faz

olacaktir.
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MgO-Si3N4-AlL O3 iiclii diyagramindan secilen kompozisyon B/B+a ¢izgisinde
oldugundan iki fazinda olusumu olasidir. Sicakligin arttirilmasiyla 1600°C ve
1650°C’de Mg a-SiAION, B-Si3Ny, ikincil faz olarak ise forsterite gore daha kararli
olan spinel fazi olusmustur. Floriir katkili kompozisyonlar da buna ek olarak AlF,
faz1 da olusmustur. 1700°C’de ise Mg a-SiAION yapisini kararl tutan Mg katyonu
kayb1 siddetlenmekte oldugundan termal kararliligt kotii olan Mg o-SiAION
kararsizlagsmaya baslamis, ikincil faz olarak 15R SiAION fazinin olusumu sebebiyle
yapt artik B-SizNs4 yapist desteklenmeye baglamistir. 1750°C°de sistem B-SizNy
yapisin1 desteklemekte olup kisa siirelerde ikincil faz olarak 15R varken 90dk
sinterleme siiresinden sonra yap1 sadece kalint1 amorf faz ve donlismemis o- SizNy4

tanelerinden olusmaktadir.

Sonug olarak, bu kompozisyon sisteminde 1550°C’den sonra Mg-a SiAION olusmus
olsa da sicakligin artisiyla olusabilecek ucgucu katki kayiplarini baskilayacak bir
mekanizmasi olmayan basingsiz sinterleme metodunda Ozellikle kayiplarin
siddetlendigi 1700°C iizerinde termal olarak kararsizlasacak 15R gibi fazin olugmasi
da siv1 fazdaki Al miktarin1 azalttigindan artik yapida daha kararli olarak B-SizNy4
olusmustur. Bu kompozisyonlar i¢in kararli a veya B- SiAION firetimi basingsiz
sinterleme metodu ile miimkiin olmamistir. Nihai {iriin olarak B-SizN4 elde edilmistir.
Floriir ilavesi ise genel olarak sistemde [ yapismin olusumunu desteklemis,
yogunlagma {izerine olan etkisi gibi oksit katkili olanlara gore daha yiiksek B orani

vermistir.

Tablo 6.25. 1450°C de degisik siirelerde basingsiz sinterlenen toz kompozisyonlarmin %f doniisim
oranlar1 ve icerdigi fazlar

% Doniisiim Orani
°C | Dk |S2 [FS2| S3 |FS3| S4 |Fs4 Icerdigi Fazlar
30| 4 45 42 5 435 5.1 0-SizN4 B-Si3Ny, amorf faz
60 |38 43 4,05 55 411 5,6 a-Si3Ny B-SizNy, amorf faz
14501 90 |34 3,9 39 6 4,02 6,2 a-Si3Ny B-Si3Ny, SigsAl; sO025Ny s
1201 3 3,7 36 6,3 3,88 7 0-Si3N4 B-Si3Ny, amorf faz
150|12,8 3,5 3,25 6,6 3,55 8 0-Si3Ny, B-SizNy, SiO,, amorf faz
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Tablo 6.26. 1500°C de degisik siirelerde basingsiz sinterlenen toz kompozisyonlarmm % doéniisim
oranlar1 ve icerdigi fazlar

%P Doniisiim Oram
°C |Dk| S2 |FS2| S3|FS3| S4 |FS4 Icerdigi Fazlar
30145 5 53 6 55 65 Amorf faz,, 0-Si3Ny, B-Si3Ny, SiO,
60| 5 55 58 65 7 7,8 /
150019062 7 76 8 8 10 | Amorf faz), a-SisNy4, B-SizNy, Forsteritey, Si0,
120] 6 8 10 12 11 13 /!
150|4,67 10 9,7 12 11 12 Camy,, Forsteritey), a-Si3Na, B-SizNy4

Tablo 6.27. 1550°C de degisik siirelerde basingsiz sinterlenen toz kompozisyonlarmm %f doniisim
oranlar1 ve icerdigi fazlar

% Doniisiim Orani

°C |Dk| S2 |[Fs2|s3|Fs3]| s4 |Fs4 icerdigi Fazlar
30143 6 84 9 11,2 13 |Forsteritey, Mg a-SiAION, B-SizN4, amorf faz
60 |40 62 94 13 12 16 Forsterite), Mg a-SiAION, B-Si;Ny, SiAlO,
*AlF,, amorf faz
1550190 | 3,8 6,5 9.8 12 12 18 /!
120136 6 9,6 14 11,6 17 /!
150|135 6 95 13 116 16 Forsterite y), Mg a-SiAION, B-SizNy, SiAlO,,
*AlF,, amorf faz

Tablo 6.28. 1600°C de degisik siirelerde basingsiz sinterlenen toz kompozisyonlarmm % doéniisim
oranlari1 ve icerdigi fazlar

%P Doniisiim Oram
°Cldk| S2 FS2 S3 FS3 S4 FS4 Icerdigi Fazlar
30135 4 6 8 12,6 12 | B-SizNy4, Mg a-SiAION, Spinel ), Forsterite,
- 60|49 6 55 85 12 15 //
@190 |46 58 55 94 114 14 //
T li20]38 64 53 9 11 135 I
150| 3,6 5,5 53 7,5 10 11 //

Tablo 6.29. 1650°C de degisik siirelerde basingsiz sinterlenen toz kompozisyonlarmm %f doniisim
oranlar1 ve icerdigi fazlar

% B Doniisiim Orani
°C | Dk| S2 [FS2| S3 |FS3|sS4]|Fs4 icerdigi Fazlar
30152 6 802 9 9 9,5 |B-SizNs, Spinely, Mg a-SiAION, amorf faz,
601 6 72 10 11 11 12 /
21 9 10 12,04 14 13 15 /!
1650
1201 14 15 13,6 16 14 18 /!
150]15,5 17 16 18 18 20 /!
2401 17 24 18 30 22 40 /
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Tablo 6.30. 1700°C de degisik siirelerde basingsiz sinterlenen toz kompozisyonlarmm %f doniisim
oranlar1 ve icerdigi fazlar

%P Doniisiim Oram
°C | Dk| S2 FS2 S3 FS3 S4 FS4 Icerdigi Fazlar
30| 17 20 19 25 22 35 B-Si;Ny4, Mg a-SiAION amorf faz, 15R
60 | 18 20 19 22 19 23 /
1700] 90 | 22 24 21 23 20 25 /!
120026 29 23 26 19 27 /
1501 29 32 28 33 22 29 /

Tablo 6.31. 1750 °C de degisik siirelerde basingsiz sinterlenen toz kompozisyonlarinin %f doéniisim
oranlar1 ve icerdigi fazlar

%P Doniisiim Oram
°C |Dk| S2 FS2 S3 FS3 S4 FS4 Icerdigi Fazlar
30132 35 32 36 27 39 B-Si3Ny, a-SisNy, 15R
60 | 57 60 63 66 64 68 B-Si3Ny, a-SisNy, 15R
17501 90 | 80 83 87 92 88 95 B-SizNy
1201 90 94 100 100 100 100 B-SizNy
150|100 100 100 100 100 100 B-SizNy

* Sadece floriir katkili sistemlerde olusmustur.

Sekil 6.85-6.92’de bazit XRD ornekleri verilmistir. Bu grafiklerde de goriilecegi

tizere Deneysel Caligmalar kisminda ayrmtisiyla verildigi {lizere 20 ~33-37°

araliginda elde edilen a ve P piklerinin degisimi drnek olarak gdsterilmistir.
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Sekil 6.85. S2 numunesinin 1450°C’de 1 saat sinterleme sonunda elde edilen XRD grafigi
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Sekil 6.86. FS2 numunesinin 1450°C’de 1 saat sinterleme sonunda elde edilen XRD grafigi
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Sekil 6.87. S2 numunesinin 1550°C’de 60dk sinterleme sonunda elde edilen XRD grafigi
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Sekil 6.88. FS2 numunesinin 1550°C’de 60dk sinterleme sonunda elde edilen XRD grafigi
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S2 numunesinin 1750°C’de 60dk sinterleme sonunda elde edilen XRD grafigi
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FS2 numunesinin 1750°C’de 60dk sinterleme sonunda elde edilen XRD grafigi
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Sekil 6.91. S2 numunesinin 1750°C’de 120dk sinterleme sonunda elde edilen XRD grafigi
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Sekil 6.92. FS2 numunesinin 1750°C’de 120dk sinterleme sonunda elde edilen XRD grafigi

Pik Siddeti (cps)

Daha yiiksek sinterleme sicakliklarinda yogunlagsma artigindan %[ doniisiim orani
da buna paralele olarak artis gdstermistir. Ozellikle 1750°C de 90dk’dan sonra yap1
% 100 oraninda P doniisiimii gostermistir. 1650°C’°de degisik siirelerde sinterlenen
S2 ve FS2 kompozisyonlarinin % [ doniisiim Sekil 6.93’teki grafikte de goriilecegi
gibi sinterleme siiresinin artigiyla %f doniisiimiinde genel bir artis s6z konusudur.
Yalniz burada MgF, katkili FS2 kompozisyonu, MgO katkili S2 kompozisyonuna
oranla daha fazla doniisiim gerceklesmistir. Bunun sebebi ise sinterlemenin
gerceklesebilmesi igin gerekli sivi fazin MgF, katkisiyla daha hizli ve etkili bir
sekilde gerceklesmis olmasidir. Burada en yiiksek doniisim MgO katkili S2 i¢in
%15,5, MgF, katkil1 FS2 kompozisyonu i¢in ise %17 olarak hesaplanmistir.

3
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0 ] ] ] 1

30 60 D 120 150
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Sekil 6.93. 1650 °C de degisik siirelerde sinterlenen S2 ve FS2 kompozisyonlarmin % f doniisiim
grafigi
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1650°C de degisik siirelerde sinterlenen S3 ve FS3 kompozisyonlarinda da durum
benzerlik arz etmektedir. S3-FS3 kompozisyonlarmin sivi faz olusumuna yardimci
katki oranlarmin S2-FS2 kompozisyonlarindan biraz daha yiiksek olmasi sebebiyle
%[p doniisiimii artis gostermistir (Sekil 6.94). Burada en yliksek doniisim MgO
katkilt S3 i¢in %16, MgF, katkili FS3 kompozisyonu icin ise %18 olarak

hesaplanmuistir.

—_ —_ _ = N
o N b O 0 O
1 1 1 1 1 J

% Beta DOniigiim ii
[o0]

——S3 ——FS3

O L) L) L) 1
30 60 90 120 150
Zaman (dk)

Sekil 6.94. 1650 °C de degisik siirelerde sinterlenen S3 ve FS3 kompozisyonlarmin % f doniisiim
grafigi

1650 °C de degisik siirelerde sinterlenen yiiksek katki oranlarina sahip S4 ve FS4
kompozisyonlarinda doniigsiim bir miktar daha yiikselmistir (Sekil 6.95). Burada en
yiiksek doniisiim S4 i¢in %18, FS4 kompozisyonu i¢in ise %20’dir.

25 1

3 o 8

% Beta dontsimi

()]

——34 B-F+A

O 1 1 1 1
30 60 0 120 150
Zaman (dk)
Sekil 6.95. 1650°C de degisik siirelerde sinterlenen S4 ve FS4 kompozisyonlarinin % f dontisim
grafigi
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Sekil 6.96-6.98’de  SizN4-ALO3-MgO  sistemiyle hazirlanan  SizNg  toz
kompozisyonlarinin  1750°C de sinterlenmesiyle siireye bagli olarak artig
gergeklesmis ve 120 dk ve sonrasinda %100 oraninda B doniisiimii gerceklesmistir.
Bu kompozisyonlar arasindaki fark sivi faz olusumunu saglayan katki maddelerinin
oranlarmm farklilik gdstermesidir. Bir diger farklilik ise MgF, katkisinin sivi faz
olusumunu hizli  bir sekilde gerceklestirmis olmasiyla MgO  katkili

kompozisyonlardan her zaman yiiksek doniisiimler saglamis olmasidir.
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Sekil 6.96. 1750°C de degisik siirelerde sinterlenen S2 ve FS2 kompozisyonlarinin % f doniisim
grafigi
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Sekil 6.97. 1750°C de degisik siirelerde sinterlenen S3 ve FS3 kompozisyonlarinin % B doniisim
grafigi
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Sekil 6.98. 1750°C de degisik siirelerde sinterlenen S4 ve FS4 kompozisyonlarinin % f dontisim
grafigi

S2-FS2, S3-FS3, S4-FS4 kompozisyonlarmin farkli sicaklik ve siirelerde
sinterlenmesiyle diisiik sicakliklarda donilisiim yetersiz olsa da 1550°C’den sonra
Mg-a SiAION olusmus fakat sicakligin artisiyla bu fazin termal kararsiz olmasi
sebebiyle olusabilecek ucgucu katki kayiplarini baskilayacak bir mekanizmasi
olmayan basingsiz sinterleme metodunda 6zellikle kayiplarin siddetlendigi 1700°C
iizerinde termal olarak kararsizlasacak 21R gibi fazin olugsmasi da sivi fazdaki Al
miktarin1 azalttigmdan artik yapida daha kararli olarak B-SizNs olusmustur. Bu
kompozisyonlar i¢in kararli a veya  SiAION {iretimi basingsiz sinterleme metodu

ile miimkiin olmamustir.

Bununla birlikte, nihai iirlin olarak (-SiAION’a benzer iistiin mekanik, termal,
kimyasal 6zellikleri sebebiyle teknolojik 6neme sahip olan B-Si3N4 seramikleri %100
doniistimle elde edilmistir. Yine floriir ilavesi ise genel olarak sistemde B yapisinin
olusumunu desteklemis, yogunlasma iizerine olan etkisi gibi oksit katkili olanlara
gore daha yiiksek B orani vermistir. Sekil 6.99-6.101°de goriilen farkl: sicakliklarda
90dk sonundaki doniisiim oranlar1 degisim grafiginde goriilecegi ilizere diisiik
sicakliklarda 6nce bir miktar beta oraninda artig goriiliirken muhtemelen daha kararl
olan bagka fazlar ve alfanin (Mg a-SiAION) kararlilig1 sebebiyle sivi faz igerisinde

tekrar ¢oziinerek bir miktar diislis goriilmiis daha sonra 1650°C iizerinde beta kararli
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hale geldiginden yeniden doniisiim oranlar1 artarak 1750°C’de tek faz olarak sistem

B-SisNy’e
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30+
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N —

doniistiigli diistiniilmektedir.
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Sekil 6.99.
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Sekil 6.100. S3 ve FS3 kompozisyonlarinin farkl sicakliklarda 90dk sinterleme sonunda 3 doniistim

oranlari

1001
90+
801
701
601
501
40+
301

B/B+a (%)

1

—A— S4—8—FS4

450 1500 1550 1600 1650 1700 1750
Sicaklik (°C)

Sekil 6.101. S4 ve FS4 kompozisyonlarinin farkli sicakliklarda 90dk sinterleme sonunda 3 doniistim

oranlari
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6.2.3. Mekanik ozelliklerin belirlenmesi

6.2.3.1. Mikro sertlik deneyleri ve kirilma toklugunun belirlenmesi

Floriir ve oksit katkili silisyum nitriir kompozisyonlarinin farkl sicakliklarda ve
stirelerde basingsiz sinterleme yontemiyle yogunlastirilmig SizsNs seramiklerinin
mekanik Ozelliklerinin  karakterizasyonu i¢in Vickers sertlik Olciimleri ve

Indentasyon ydntemiyle kirilma tokluk degerleri belirlenmistir.

Iki farkl1 katk: sistemiyle (Mg-Si-Al-O-N-F ve Mg-Si-Al-O-N) hazirlanan alt1 farkli
Si3N4 kompozisyonunun farkli sicakliklarda (1450-1750°C) ilgili sicakliktaki
maksimum yogunlugun gercgeklestigi 60dk sinterlenmesiyle elde edilen yogun
seramiklerin Vickers sertlik cihazinda 6zel Vickers piramit ucunun 1 kg yiik altinda
10 sn boyunca numuneye batirilmasiyla elde edilen izin (dikdortgensel iz) deneysel
caligmalar boliimiinde ayrintisiyla verilen sertlik formiiliine gére MPa biriminde

hesaplanarak Tablo 6.32-6.34’de verilmistir.

Indentasyon yontemiyle kirilma toklugunun hesaplanmasi i¢in 1 kg yiik altinda
catlak olusturularak (ort. 5’er ayr1 yere ug batirilarak) elde edilen catlaklarin en ve
boylarmin o6lgiilmesiyle Vickers indentasyon formiiliine gore kirilma toklugu

degerleri hesaplanarak sicakliga ve katki oranlarina gore degisimleri verilmistir.

Genel olarak tiim kompozisyonlar i¢in sertlik degerleri sicakligin bir fonksiyonu
olarak artmustir. Floriir katkili sistemler ile oksit katkili sistemler karsilastirildiginda
genel olarak kirilma toklugu agisinda daha yiiksek degerler elde edilmistir. Diisiik
sicakliklarda diisilk yogunlagsma ve diisiikk doniisiim oranlar1 sebebiyle sertlik ve
kirilma toklugu degerleri diigilkken artan sicaklikla birlikte bu mekanizmalar
desteklenmesiyle Kingery modeline gore aciklanan sivi faz sinterlemenin ikinci
(¢oziilme ve ¢cokelme, doniisiimiin baslamasi) ve tigiincii (doniisiimiin devami, kapali
porozitelerin yok olmasi) asamalarmma gecilmesi sebebiyle artmustir. Yiiksek
sicakliklarda ise (>1700°C) taneler arasi amorf fazin ugucu komponentlerinin
yapidan uzaklagsmasiin siddetlenmesi sebebiyle (Mg, F, SiO vb) olusan poroziteler

sebebiyle mekanik 6zelliklerde diisiis egilimi gézlenebilmektedir.
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Oksit katkili numunelerden elde edilen sertlik degerlerine bakildiginda S2 numunesi
icin en yiiksek 17.3 GPa (1700°C), S3 numunesi i¢in 17.55 GPa (1700°C), S4
numunesi i¢in 17.78 GPa (1700°C) elde edilmistir. 1700°C’den sonra diisiis
goriilmiistiir. Bu degerlere bakildiginda B-Si3N4 seramiklerinin mekanik 6zellikleri
tizerine yapilmis olan ¢alismalarda elde edilen degerlerle uyumludur. Elde edilen
sertlik araligi1 genel olarak 16 GPa’dan 18 GPa araliginda degismektedir. Bu
calismada oksit katki sistemiyle elde edilen degerler basarili sonuglar olarak kabul
edilebilir. Bunun sebebi olarak toz hazirlama proseslerinin ¢ok hassas olarak
gerceklestirilmesi, gelismis toz hazirlama iinitelerinin kullanilmas1 ve uygun katki

sistemlerinin kullanilmas1 oldugu diisiiniilmektedir.

Oksit katkili Si3N4 numuneleriyle bunlarin es deger kompozisyonundaki floriir
katkili Si3N4 numunelerinde FS2 numunesi i¢in 17 GPa (1750°C), FS3 numunesi i¢in
18.91 GPa (1700°C), FS4 numunesinde 16.25 GPa (1750°C) elde edilmistir. FS2
kompozisyonu es deger S2 kompozisyonundan daha diisiikk sertlik vermistir. FS3
numunesi ise bu ¢aligma kapsaminda elde edilen en yiiksek sertlik degerini vermistir.
FS4 ise S4 numunesinden daha diisiik sertlik degeri vermistir. En yiiksek sertlik
degerleri 1700°C’de FS3 numunesi i¢in 1891 HV1 olarak elde edilirken es deger
oksit numunesinde ise 1755 HV1 degerinde kalmistir. 1700°C’deki bu yiiksek sertlik
degeri yapida halen donlismemis bir miktar es eksenli sert o fazinin mevcudiyetiyle
ilgilidir. Si3N4 seramiklerindeki sertlik miktar1 yapida bulunan a fazi ile dogrudan

alakalidir. o yapis1 f’dan daha serttir Gazza (1983).

Kirilma toklugu ag¢isindan bakildiginda genel olarak floriir katkili kompozisyonlar
daha iyi kirilma toklugu degerleri vermistir. Bunun temel sebebi oksit katkili
numunelerden daha once yogunlagsmanin baslayabilmesi sebebiyle (SEM
caligmalarinda goriildiigii gibi (bkz. Kisim 6.3.1) ve a — [ doniisiimi XRD
sonuclarindan da destekledigi gibi daha yiiksek oranda doniisiim gergeklesebildigi

icin cubuksu P taneleri sayesinde daha yiiksek kirilma toklugu elde edilmistir.

Tablo 6.32-6.34°de verilen kirilma toklugu degerlerine bakildiginda en yliksek
kirilma toklugu degerleri S2 i¢cin 6.14 MPa m'?, FS2 i¢in 6,02 MPa m"?, S3 icin 7
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MPa ml/z, FS3 i¢in 7,2 MPa ml/z, S4 i¢in 6.2, FS4 i¢in 6.35 MPa m'? olarak

hesaplanmistir. Bu sonuglar floriiriin ayni zamanda yiiksek kirilma toklugunun

olusumuna katki saglamigtir. Sonug olarak, FS3 kompozisyonu mekanik 6zellikler

acisindan optimum olarak se¢ilmistir.

Tablo 6.32. S2 ve FS2 numunelerinin farkli sicakliklarda 90dk siireyle basingsiz sinterlenmesiyle elde
edilen mikro sertlik ve kirilma toklugu sonuglari

S2 FS2
Sicaklik (°C) — —
HV1 (GPa) | Kic(MPam ™) | HV1 (GPa) | Kic (MPa m ™)

1750 1700 6,14 1670 6,02
1700 1730 5,6 1700 5,68
1650 1395 4,8 1350 4,9
1600 1240 4,16 1160 4,54
1550 970 - 960 -
1500 660 - 688 -
1450 320 - 391 -

7 -

6 4
— 5 1
g
£ 49
]
o
£ 31
$)
v 5

11 ——S2 —W-F32

0 ) L) 1

1600 1650 1700 1750

Sicaklik (°C)

Sekil 6.102. S2 ve FS2 kompozisyonlarinin farkli sicakliklarda 90dk siireyle basingsiz sinterlenmesi
sonucu elde edilen kirilma toklugu degerlerinin grafiksel gosterimi
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Sekil 6.103. S2 ve FS2 kompozisyonlarinin farkli sicakliklarda 90dk siireyle basingsiz sinterlenmesi
sonucu elde edilen Vickers sertlik degerlerinin grafiksel gosterimi

Tablo 6.33. S3 ve FS3 numunelerinin farkli sicakliklarda 90dk siireyle basingsiz sinterlenmesiyle elde
edilen mikro sertlik ve kirilma toklugu sonuglar1

S3 FS3
Sicaklik (°C) - -
HV1 (GPa) | Kic(MPam ™) | HV1 (GPa) | Kic (MPa m ™)

1750 1710 7 1785 7,2
1700 1755 6,9 1891 6,94
1650 1690 5,12 1695 6,83
1600 1620 4,78 1630 5,24
1550 1225 - 1300 -
1500 537 - 880 -
1450 137 - 222 -

8 -

7 4 '
6
Es
©
S 41
3)
g 37

2 -

1 ——S3 ——FS3

0 T T ]
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Sekil 6.104. S3 ve FS3 kompozisyonlarinin farkli sicakliklarda 90dk siireyle basingsiz sinterlenmesi
sonucu elde edilen kirilma toklugu degerlerinin grafiksel gosterimi
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Sekil 6.105. S3 ve FS3 kompozisyonlarinin farkli sicakliklarda 90dk siireyle basingsiz sinterlenmesi
sonucu elde edilen Vickers sertlik degerlerinin grafiksel gosterimi

Tablo 6.34. S4 ve FS4 numunelerinin farkli sicakliklarda 90dk siireyle basingsiz sinterlenmesiyle elde
edilen mikro sertlik ve kirilma toklugu sonuglar1

S4 FS4
Sicaklik (°C) - -
HV1 (GPa) | KicMPam ™) | HV1 (GPa) [ Kic (MPa m ™)
1750 1726 6,2 1625 6,35
1700 1778 5,93 1584 6
1650 1755 5,76 1574 5,69
1600 1404 5,03 1264 52
1550 1200 - 806 -
1500 900 - 600 -
1450 325 - 231 -
7 -
§ 5
€ 4
©
o
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O
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Sekil 6.106. S4 ve FS4 kompozisyonlarinin farkli sicakliklarda 90dk siireyle basingsiz sinterlenmesi
sonucu elde edilen kirilma toklugu degerlerinin grafiksel gosterimi
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Sekil 6.107. S4 ve FS4 kompozisyonlarinin farkli sicakliklarda 90dk siireyle basingsiz sinterlenmesi
sonucu elde edilen Vickers sertlik degerlerinin grafiksel gosterimi

6.2.3.2. Katki miktarlarinin mekanik ozellikler iizerine etkisi

Farkh katki oranlarmmin sertlik iizerine etkisi: Sicaklik artisiyla farkli katki
miktarlarinda floriir katkili ve oksit katkil1 sistemlerin sertlikleri degerlendirildiginde
Sekil 6.108’de goriilen egrilerde en az katki igeren S2 numunesinin en diisiik sertlige,
S3 ve S4 numunelerinin ise benzer degerlere sahip oldugu goriilmektedir. Floriir
katkililarda ise en az katkili olan FS2 numunelerinde en diisiik sertlige, en ¢ok katk1
iceren FS4 numunesinde ise biraz daha yiiksek sertlik, FS3 numunesinde ise en
yiiksek sertlik degerleri elde edilmistir (<1900 Hv1l) (Sekil 6.109). Diisiik katk1
oranlar1 sistemi yeterince destekleyemedigi (yogunlagsmaya, doniisiime), yiiksek katki
oranlarinda ise yiiksek amorf faz icerigi, ayn1 zamanda ugucu 6zellikteki amorf faz

bilesenlerinin daha fazla uzaklagmasi sebebiyle olabilmektedir.
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Sekil 6.108. Farkli oksit katki oranlarina sahip numunelerin 90dk siireyle sinterleme sonucu sicakligin
fonksiyonu olarak sertlik degerlerinin degisimi

2000

1600

1200 -

Hv1 (GPa)

800 -

400
—8—FS2 ——FS3 —h—F54

O Ll Ll Ll Ll Ll Ll
1450 1500 1550 1600 1650 1700 1750

Sicaklik °C)

Sekil 6.109. Farkli oksit + floriir katki oranlarina sahip numunelerin 90dk siireyle sinterleme sonucu
sicakligi fonksiyonu olarak sertlik degerlerinin degisimi

Farkh katki oranlarinin kirilma toklugu iizerine etkisi: Farkli katki miktarlarinda
floriir katkili ve oksit katkili sistemlerin kirilma toklugu tizerine sicakligin etkisi
degerlendirildiginde Sekil 6.110°da goriilen egrilerde en az katki iceren S2
numunesinin en disiik kirilma tokluguna, S4’tin daha iyi kirilma tokluguna S3
numunelerinin ise en iyi kirilma toklugu degerleri verdigi goriilmektedir. Floriir
katkililarda ise kirilma toklugu degerleri FS2<FS3<FS4 seklindeyken yiiksek
sicakliklarda FS2<FS4<FS3 seklinde olmustur. Bunun sebebi diisiik sicaklikta
yiikksek sivi faz olusturucu katkinin daha iyi yogunlagmay1 desteklerken yiiksek
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sicakliklarda katki miktar1 fazla olan daha fazla ucacak ve geriye gozenek birakarak

mekanik ozellikleri kot etkileyecektir (Sekil 6.111). En yiiksek kirilma toklugu

12

deger olarak floriir katkili sistemlerde FS3 i¢in 7.2 MPa m '“ olarak belirlenmistir.

o
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Sekil 6.110. Farkl1 oksit katki oranlarina sahip numunelerin 90dk siireyle sinterleme sonucu sicakligin
fonksiyonu olarak kirilma toklugu degerlerinin degisimi
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Sekil 6.111. Farkli oksit + floriir katki oranlarina sahip numunelerin 90dk siireyle sinterleme sonucu
sicakligm fonksiyonu olarak kirilma toklugu degerlerinin degisim
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Genel Sonuglar:

Bu calismada Si3Ny4 tozlarinin sinterleme katkisi olarak oksit tozlar1 kullanilmastyla
yapilan basingsiz sinterleme islemleriyle yliksek yogunluklar elde edilebilmistir. Bu
yogunluk degerleri sicakligin artmasiyla artmis ve bilyiik oranda korunmustur. Elde
edilen degerler dnceden yapilmis olan ¢aligmalarla karsilastirildiginda iyi sonuglar
elde edilmistir. Bununla birlikte alternatif olarak ilk defa bu ¢aligmada oksit + floriir
katkis1 ile hazirlanan numunelerin sinterlenmesiyle oksit katkililara sinterleme
sicakligl asagiya cekilmis (1600-1650°C), floriir katkili sistemlerle oksit katkili
olanlarda elde edilen yogunluk degerleri 100-150°C daha diisiik sicakliklarda
ulagilmasi basarilmigtir. Katk: sistemlerinin o—[3 doniisiimiine etkisi incelendiginde
florir katkisinin oksit katkisiyla karsilastirildiginda o—p dOniisiimiini  de
hizlandirdigr  goriilmiistiir. Katki sistemlerinin  mekanik 6zelliklere etkisine
bakildiginda ise floriir katkili numunelerin oksit katkililara benzer sertlik degerleri

verirken, kirtlma toklugunu bir miktar gelistirmistir.

Uygulama potansiyeli:

Bu calismada B-Si3Ny iiretimi i¢in sicak presleme, sicak izostatik presleme vb. gibi
pahali yontemler yerine ekonomik bir yontem olan basingsiz sinterleme metodu ile
yiiksek yogunluklu nihai seramik malzemeler iiretilebilmistir. Bu ¢calismada basingsiz
sinterleme ile tretilen B-SizN4 seramikleri literatiirde diger yontemlerle iiretilen es
deger kompozisyonlu B-SizN4 seramikleriyle karsilastirildiginda gerek yogunluk
gerekse mekanik 6zellikler agisindan benzer ya da bazi kompozisyonlar i¢in daha iyi

degerler elde edilebilmistir.

Bununla birlikte bu calismanin 6zgilin tarafi olan B-SizN4 seramiklerinin MgF,
katkistyla katki sisteminin modifiye edilmesiyle {iretim prosesinin gelistirilmesidir.
Boylece tretilen nihai malzeme daha diisiik sicakliklarda ve daha kisa siirelerde
sinterlenebilmis bunun sonucu olarak daha ekonomik, birim fiyat1 daha diisiik olan
tiriinler elde edilmis ve daha kisa siirelerde iiretim miimkiin olmustur. Endiistriyel
anlamda bu faktorler 6ne cikmaktadir. Ayrica daha diisiik sicakliklarda iiretim
imkani ayn1 zamanda daha az kompleks bir firin tasariminin kullanimini da miimkiin

kilar.
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Floriiriin cam sistemine ilavesiyle yliksek sicakliklarda elde edilen s1vi faz sayesinde
gerceklesen yogunlagma ve soguma sonunda tane siirlarinda amorf faz kalmaktadir.
Bu sebepten yiiksek sicaklik 6zellikleri (stirlinme gibi) yaklasik 1100°C iizerinde
cam gecis sicakliginin diisiik olmasi sebebiyle sinirlanmaktadir. Bununla birlikte
iistiin mekanik ve kimyasal 6zelliklerini yiiksek sicakliklara kadar koruyabildiginden
dolayr ftretilen B-SizN4 seramikleri yiiksek sertlik 6zelligi sebebiyle asindirici
malzeme olarak, kesici ve delici takim olarak, yiliksek kimyasal kararlilig1 sebebiyle
ozellikle Al gibi demir dis1 ergiyik metallerde pota, termokuple tiipler vb. refrakter

malzeme olarak kullanimi Onerilebilir.



BOLUM 7. B-SiAION KOMPOZISYONLARINI OKSIT VE
FLORUR KATKILARIYLA YOGUNLASTIRMA CALISMALARI

Bu boliimde silisyum nitriirden oksit ve floriir katkilartyla B-SiAION seramikleri elde
edilmeye ¢alisilmistir. Bunun i¢in 6nce geleneksel olarak bilyali degirmende popiiler
katki malzemelerinden MgO ve Y,0s3 oksit tozlar1 ile B-SiAION z=1 degerlikli
hazirlanan toz kompozisyonlarinin basingsiz sinterleme iglemleri gergeklestirilmistir.
Bununla birlikte bu boliimiin asil amaci sinterleme katki maddesi olarak oksit yerine
floriir ilave edilmesidir. Boylece cam sisteminin ara baglar1 zayiflayarak daha diisiik
sicakliklarda otektik olusturan floriir katkisi ile sinterleme sicakliginin diisiiriilmesi
hedeflenmistir. Deneysel ¢caligmalarda ayrintisiyla verildigi iizere kuru preste 6n sekil
verilip CIP’te yogunlugu arttirilan ham numuneler basingsiz sinterlemeyle 1450-
1750°C°de 30-150dk araligindaki siirelerde sinterlenmistir. Sinterleme sonucu elde
edilen iiriinler bircok karakterizasyon yontemiyle karakterize edilmistir. Uretilen
numunelerin karakterizasyon caligmalarinda; fazlarin ¢oziimlenmesi i¢cin X-1sin1
kirmim analizi, mikro yapmin karakterize edilmesi i¢cin Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ve elementel analiz icin EDS analizleri kullanilmistir. Nihai
malzemelerin yogunluklari Archimedes yontemiyle suda 6l¢lilmiistiir. Sinterlenmis
numunelerin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi igin Vickers sertlik ve indentasyon

teknigiyle kirilma toklugu dl¢timleri yapilmstir.
7.1. B-SiAION Seramiklerinin Uretimi icin Kompozisyon Belirlenmesi

B-SiAION’un sinterlenmesinde sistemde MgO, Al,O; ve yiizey silikast ve bazen de
ilave silika ile birlikte diisiik sicakliklarda (~1500°C) reaksiyona girmesiyle diisiik
sicaklikli otektik olusur. B-SiAION’un sinterlenmesinde yeni denenen bir katki
sistemi ise oksit (MgO) yerine floriir (MgF,) kullanilarak yiizey silikasiyla birlikte

baska oksitlerde ekleyerek veya eklemeden olusacak olan oksi nitriir sivismin sebeke
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yapisint bozarak boylece daha diisiik sicakliklarda sivi faz olusumu saglanarak
SiAION seramiklerinde daha diisiik sicakliklarda (yaklasik 100-150°C daha diisiik)
sinterlenmesine imkan saglanmasi1 beklenmektedir. Floriir (MgF, formunda) tek
basma 1263°C civarinda ergirken SizN4 bilesiminde 1400°C civart ergir. Floriir
kaynag1 olarak MgF,, CaF, kullanilabilir. Fakat, SizN4-Al,O3-AIN-SiO; tozlarinin
karisiminin sinterlenmesiyle SiAION iiretiminde gereken sivi faz olusturmak igin
CaO veya CaF, kullanilmast durumunda silisyum nitriiriin olusan siv1 faz igerisinde
coziinmesi ve daha sonrasinda ¢okelmesi ve biiylimesi sirasinda birim kafes
yapisinda bulunan iki ara yer bosluguna yerlesebilme 6zelligi sebebiyle yapinin a-
SiAION olarak olusup kararliligini siirdiirebilmesine sebep olmaktadir Zhang (2001),
Seeber (2003). Bununla birlikte, miihendislik alaninda kullanilan seramiklerde
istenen 6nemli 6zelliklerden biri olan kirilma toklugu ozelligi B-SiAION’larda a-
SiAlION’lardan daha yiiksek oldugu i¢in istenen yapt ya B SiAION yada B + o
SiAION kompozitleri olmalidir. Bu sebepten o6tliri MgF,’in kullanimi sayesinde
diisiik otektikli stvi faz olusumunun basarilabilmesi tek faz B-SiAION iiretiminde

daha 6nemli bir hale gelmektedir.

Yogun B-SiAlION seramik iiretimi igin silisyum nitriir tozlari (ylizey silikasiyla
birlikte), aliiminyum nitriir tozu ve aliiminyum oksit tozlar1 itriya, magnezyum oksit
gibi sinterlemeye yardimci katki maddeleri ile birlikte yiiksek sicaklikta reaksiyona
girmesiyle elde edilir. Elde edilen B-SiAION’un o&zellikleri formiiliindeki (Sie.
Al,O,Ng ;) z degerine gore degismektedir. Formiildeki z degeri 0—4.2’ye kadar
degisebilmekte olup formiiliindeki bu z degerinin artmasiyla yapiya daha ¢ok Al ve
O girmekte boylece yap1 daha fazla aliiminanin 6zelliklerini (refrakterlik 6zelligi
gibi) tasimakta olup malzemenin oksidasyon direnci, yliksek sicaklik korozyon
direnci de artar. Ancak aliminyumun yapiya girmesiyle SizN4’lin baskin 6zellikleri
azalmakta olup alliminyumun diger temel etkisi ise z degerinin degisiyle birlikte
fiberin aspekt oranmin degisimidir. Z degeri arttikga aspekt orami azalwken, z
degerinin azalmasiyla aspekt orani artar, boylece kirilma toklugu ve mukavemet
artar. Ancak Al’un kafes yapisina girmesi ayn1 zamanda fibersi tanelerin anizotropik
biiylimesi lizerine olumsuz etki yaparak artan z degerlerinde daha diisiik aspekt
oranlarina sebep olur Rosenflanz, (1999b). Farkli sicakliklarda faz olusumlar1 ve

kararlilik bolgelerinin degismesiyle birlikte Sekil 7.1’de (1700°C’de) SizN4, AlOs,
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AIN ve Si0, dortli sistemleri verilmistir. Tek faz B yapisini elde etmek istedigimizde
gosterilen Si3N4, AlLOs, AIN ve SiO, dortli sistemleri kullanarak Sis,Al,O,Ng.,
diyagram ftzerindeki B ¢izgisindeki kompozisyonlarda ¢aligabiliriz. Bu sebeplerden
oOtiirii meveut literatiir bilgileri 1s181inda formiildeki z degerini z=1 olarak se¢ilmesi bu
kompozisyonun daha yiiksek mukavemet ve kirilma toklugu vermesi sebebiyle
optimum bir deger olarak diisiiniilmiistiir Ekstrom, (1992). Bu c¢alisma kapsaminda
Sekil 7.1°de goriilen diyagramda goriilen B ¢izgisinde z=1’e gore hesaplanmig olan
oranlarda SizN4, Al,O3 ve AIN karigimina sinterlemeye yardimci sivi faz olusturucu
katkilar (MgO ve/veya Y,0s3) koyularak daha diisiik sicakliklarda sivi faz
sinterlemeyle yliksek yogunluklu B- SiAION elde edilmesine ¢aligilmaktadir. Burada
AIN tozlarinin yiizeyin %4 Al,O3 ve Si3N4’lin yiizeyinde bulunan %3,5 oldugu kabul
edilen ylizey silikalar1 da hesaba katilmistir. Hesaplanan oranlardaki farkli toz
kompozisyonlar1 diyagram iizerinden formiile gore belirlenerek Tablo 7.1’de detayl1
olarak verilmistir. Bu kompozisyonlardaki MgO yerine es degerlikte MgF, ilavesiyle
belirlenerek her bir kompozisyonun floriir katkili es degerlik kompozisyonlar1 da

Tablo 7.1°de verilmistir. 1 mol MgO = 1.55 MgF; ile es degerlige sahiptir.

3(Si0,) 3A1,04-Si0, 2(Alz04)
1 144 A0y AIN)
% (SizN;0)
—
Siqu, z=1 1 -00°(1 4(AIN)

Sekil 7.1. 1700°C’de Si3N4-Si0,-AIN-AlLO; faz diyagrami Jack (1976)
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Tablo 7.1. z=1 degerlikli hesaplanan SiAION kompozisyonlarmin yogunlastirilabilmesi i¢in segilen
kompozisyonlar (% ag.)

Kod | Kompozisyonlar

Ml B- S1IAION (z=1) + %7Y,0;3 + %1,5 MgO
MF1 | B- SiAION (z=1) + %7Y,0;5 + %2,32 MgF,
M3 B- SiAION (z=1) + %7Y,05 + %3MgO
MF3 | B- SiAION (z=1) + %7Y,05+ % 4,65 MgF,

B-SiAION toz kompozisyonlarin1 daha diisiik sicakliklarda, daha az katki
malzemesiyle sinterleme sonrast minimum tane sinir faziyla daha yiiksek mekanik
ozellikler elde etmek ve daha diisiik sicakliklarda yogunlastirma saglamak amaciyla
farkli oranlarda sivi faz olusturucu katkilar kullanilarak Tablo 7.2 ve Tablo 7.3°de

goriilen oranlarda degisik toz kompozisyonlar1 hazirlanmustir.

Bu boliimde z=1 degerlikli yiiksek yogunluklu B- SiAION seramigi elde etmek igin
B-Sis.,Al,O,Ng_, formiiliindeki z=1"e gore 6nceden hesaplanmis olan oranlarda Si3Ny,
AL O; ve AIN karisimina sinterlemeye yardimei sivi faz olusturucu katkilar (MgO ve
Y»0;) koyularak daha diisiik sicakliklarda sivi faz sinterlemeyle yiiksek yogunluklu
B- SiAION elde edilmesine ¢alisilmaktadir.

Tablo 7.2. B- SiAION z=1 baglangi¢ tozunun MgO ve/veya Y,0s katkisiyla yogunlastirmak igin farkl
toz kompozisyonlari (% ag.)

Kodlar Si;N, ALO; AIN | MgO | Y,0; | SiO,
Mi 73,9175 8,0526 6,8424 | 1,5 7 2,68
M3 72,7125 7,93 6,72 3 7 | 2,635

B-SiAION toz kompozisyonlarmin sinterlenmesinde ilk defa kullanilan bir yontem
ise oksit (MgO) yerine Floriir (MgF,) kullanilarak sinterleme ¢aligmalar1 i¢cin Tablo
7.2°de goriilen oksit katkilt toz kompozisyonlarmin es degerinde floriir
kompozisyonlar1 hazirlanarak Tablo 7.3’de verilmistir. Boylece daha diisiik
sicakliklarda sivi faz olusumu saglanarak daha diisiik sicakliklarda B- SiAION’un

sinterlenmesini saglayacag diistiniilmektedir.
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Tablo 7.3. B- SiAION z=1 baslangi¢ tozunun MgF, katkisiyla yogunlastirmak i¢in farkli toz
kompozisyonlar1 (% ag.)

Kodlar Si3N4 A1203 AIN Mng Y203 SiOz
MF1 73,9175 8,0526 68424 232 7 268
MF3 72,7125 7.93 6,72 4,65 7 2,635

p-SiAION (z=1) Kompozisyonunun Mg-Si-Al-O-N ve Mg-Si-Al-O-N-F katki

sistemleriyle sinterlenme ¢calismalart

Si3N4 tozlarinin sinterlenmesinde tekli oksit sistemlerinin ¢ogu i¢in genellikle yiiksek
otektik sicakliklar1 sebebiyle geleneksel yontemlerle kullanimi tercih edilmez. Tek
baglarina yiliksek ergime sicakliklarina sahip olan oksitler birbirleriyle reaksiyona
girerek diisiik sicakliklarda sivi faz olusturacaklardir. Ornegin MgO-SiO, &tektik
sicakligi 1543°C’de, ALOs3-SiO, oOtektik sicakligt 1595°C, Y,03-SiO0, otektik
sicakligr 1650°C’dir. Bocanegra-Bernala (2009). Hampshire ve Jack (1981b). Ancak
stvi olusumunda sisteme %1°lik Si3sN4’lin girmesi Otektik sicakliklar1 daha asagi
sicakliklara c¢ekmektedir. MgO-SiO,—Si3N4 sistemi i¢in sivi olusum sicakligi
1390°C, ALO3-SiO, sistemi igin 1470°C, Y,03-SiO,—Si3N4 sisteminde ise
1480°C’dir. Aliimina tek basina, SizNj tozlarmmin sinterlenmesinde tane smirinda
yiiksek vizkoziteli Si-Al-O-N amorf fazlarimi vermesi sebebiyle silisyum nitriir ig¢in
iyi bir yogunlastirma katkis1 degildir. Silisyum nitriir i¢in tekli oksit katki
kullanilmas1 durumunda katki orani arttirilmali, sinterleme sicakligi arttirilmali veya
sicak presleme gibi yatirim maliyeti ve birim iiretim maliyeti yliksek bir yontem
kullanilmalidir. Y,03-MgO-SiO, sisteminde ise en diisiik cam bdlgesi 1350°C civari
oldugu disiiniilmektedir Kuang (1994). Bu sistemde MgO daha c¢ok diisiik
vizkoziteli bir sivi olusturup yogunlasmayr desteklerken, Y,O; ise daha yiiksek
vizkozitesi sebebiyle yogunlagsma yoniinden zayif ancak doniisiimii desteklemesi
acisindan onemli bir katki oldugu goriilmiistiir Hampshire (1981b). Giachello ve ark.
ve Demir ve ark yaptig1 calismalarda da bu sistem denenmis yogunlagma sicakliginin
diisme egilimde oldugunu belirlemislerdir Giachello (1980), Demir (2000). Bu
sebeplerden Otiirii uygun sinterleme katkisi sistemi olarak bu ¢alismada Y,03;-MgO-
Si0,-Si3Ny sistemi tercih edilmistir. Bu faz ayn1 zamanda kristallendirilebilir amorf

tane smir1 fazi vermektedir Pomeroy (2003), Pomeroy (2005).
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7.2. B-SiAION kompozisyonlarimin Y-Mg-Si-O-N ve Y-Mg-Si-O-N-F katki

sistemleriyle sinterlenmesi

Tiim kompozisyonlar 1450-1750°C sicaklik ve 30-240 dk sinterleme siirelerinde
sistematik olarak  basingsiz  sinterleme metoduyla sinterleme islemleri
gergeklestirilmistir. f-SiAION"un yogunlugu 3.2-3.3 g cm™ olarak kabul edilebilir.
Nadir toprak elementleri kullanilmazsa teorik yogunluk cok degismemektedir.
Bununla birlikte, sinterlenmis yapida tane smirlarindaki safiyeti diisiiren amorf faz
sebebiyle yogunluk degerleri de degisecektir. Sivi fazi olusturan katkilara gore
degisen amorf faz yogunlugunun yani swa amorf fazin ozelligi genel yapinin

refrakterlik 6zelliklerini de etkileyebilmektedir.

Proses sirasinda baglangig silisyum nitriir tozundaki yiizey silikas1 oran1 % 4 civarma
ulagsmaktadir. Bununla birlikte cam yapisma giren yaklasik %1 SizNs’de cam
sistemine girerek Otektik sicakligini asagiya ceker Tatli (2007). Bu calismada
%7Y 203 + %3 MgO + (z=1) B-Si1AION ve %7Y,03 + %1,5 MgO + (z=1) B-SiAION
kompozisyonlar1 ve ayn1 kompozisyonlarmn floriir katkililar1 olan %7Y,0; + %4,65
MgF, + (z=1) B-SiAION ve %7 Y,03 + %2,32 MgF, + (z=1) B-SiAION
kompozisyonlar1 kullanilmistir. Yogunluk hesaplamalar1 yapilirken dikkat edilmesi
gereken bir diger noktada =~%1 oraninda SizN4’linde cam sistemine girdigidir. %4

Si0; ile birlikte %1 SizN4 toplamda %35°lik bir miktar sabit kabul edilebilir.

Tablo 7.4 ve 7.5’te 1450°C’de 30-150dk siireyle yapilan basingsiz sinterleme sonucu
elde edilen yogunluklar goriilmektedir. Yogunluk degerlerinin bu sicaklik i¢in 2.92—
3.1g cm” arahiginda oldugu bagil yogunluklarina bakildiginda ise %88-94 arasinda
bagil yogunlugun basarildig1 goriilmektedir. Y,03-MgO-SiO,-Si3N,4  sisteminde
otektik yaklasik 1350°C civarinda oldugu rapor edilmistir. Buna gore sivi fazin
olusmasi, vizkozitesinin azalmasi ve bdylece silisyum nitriir tanelerini sarmasi i¢in
otektik sicakligina ulagmasi yetmez. Bunun i¢in daha yiiksek sicakliklara ihtiyag
vardir. 1350-1400°C civar1 otektik sivi olugsmaya baslayarak sinterlemeye baslamasi
beklenir. Sistemde Si-Al-O-N’u olusturan bilesenlerden biri olan Al,O3 sivi faz
olusumunda gegici olarak sivi faz olusumuna yardime1 olabilir. Coziinme ve ¢okelme

asamasinda yeni tane olusumuna kristal yapiya girecektir.
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1450°C i¢in genel olarak sicaklikla yalniz oksit katkili olan sistemler i¢in siirenin bir
fonksiyonu olarak yogunluk degerlerinde artig oldugu sdylenebilir. Ancak en yiiksek
degerler floriir katkil sistemler i¢in elde edilmistir (MF1 icin 3,09 g cm™, MF3 i¢in
3,10 g cm”). MF1 ve MF3 kompozisyonlar: karsilastirildiginda ise floriir katkis
yiiksek olan MF3 kompozisyonu daha yiiksek yogunluk degerleri vermistir. Bununla
birlikte, floriir katkili sistemler i¢in 120dk sonra yogunluk degerlerinin artisinda bir
miktar duraklama goriilmiistiir. Floriiriin sivi faz sisteminde 6n goriilen Otektigi
diistirme etkisi sonucu beklenen daha dnce yogunlasmaya baslama etkisi bu sicaklik
icin Sekil 7.2 ve 7.3’deki yogunluk grafiklerinde de goriilecegi iizere oldukga nettir.
SiAION kompozisyonlarinin sinterlenmesi sonucu elde edilen yogunluk egrileri
yalniz oksit katkilar1 olan kompozisyonlardan elde edilen yogunluk egrilerinden daha

yiiksek degerler vermistir.

Tablo 7.4. M1, MF1, M3, MF3 kompozisyonlarinin 1450°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesi sonucu
elde edilen yogunluk degerleri

1450°Cc| 304k 60dk 90dk 120dk 150dk
Yog B.Y. Yo B.Y. Yog BY. Yog B.Y. Yog B.Y.
Kodu |gem?®) (%) (gem®) (%) (gem?®) (%) (gem®) (%) (gem®) (%)

M1 2,920 88,7 2,990 90,8 3,034 92,2 3,050 92,7 3,049 92,7
MF1 | 2,960 89,9 3,079 93,6 3,093 94,0 3,090 934 3,087 938
B.Y. : bagil yogunluk

3,15 -
3,10 A

3,05 A
3,00 A
2,95 -
2,90 -
2,85 -

Yogunluk (g cm?)

2,80 A

2,75 1 —o—M —m— MF1

2570 T T T T 1

0 30 60 90 120 150
Zaman (dk)

Sekil 7.2. M1, MF1 kompozisyonlarmin 1450°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk-zaman grafigi
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Tablo 7.5. M3, MF3 kompozisyonlarinin 1450°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk degerleri

1450°Cc| 304k 60dk 90dk 120dk 150dk
Yog B.Y. Yo B.Y. Yog BY. Yo B.Y. Yog B.Y.
Kodu |gem?®) (%) (gem®) (%) (gem?®) (%) (gem®) (%) (gem) (%)

M3 2,941 89,6 3,012 91,8 3,069 93,5 3,056 93,2 3,080 939
MF3 | 2,973 90,6 3,068 93,5 3,100 94,5 3,077 93,8 3,081 93,9

3,15 1
3,10 +
3,05 -
3,00 -
2,95 4
2,90
2,85
2,80 A

2,75
—— M3 —=—MF3
2,70 T T T T 1

0 30 60 920 120 150
Zaman (dk)

Yogunluk (g cm 3)

Sekil 7.3. M3, MF3 kompozisyonlarmin 1450°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk-zaman grafigi

1500°C’de yapilan sinterleme islemlerinde de Mg-Si-Al-O-N-F katki sistemiyle
sinterlenen kompozisyonlar Tablo 7.6-7.7’de daha yiiksek yogunluk degeri vermistir.
Sekil 7.4-7.5’de goriilecegi gibi zamanin bir fonksiyonu olarak yogunluk degerleri
120dk’ya kadar artmis sonrasinda biraz diigiis goriilmiistiir. 1500°C i¢in en yiiksek
degerler yine floriir katkili sistemler i¢in elde edilmistir (MF1 igin 3,126 g cm™, MF3
icin 3,09 g cm™). SEM resimlerin de goriilecegi iizere Stektik olustuktan sonra
vizkoziteninde bir miktar azalarak yogunlagmanin 6nemli miktarlara ulagsmasma

yardimc1 olmustur.
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Tablo 7.6. M1, MF1 kompozisyonlarmin 1500°C’de farkl siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk degerleri

1500°C|  30dk 60dk 90dk 120dk 150dk
Yog B.Y. Yo B.Y. Yog B.Y. Yog B.Y. Yog B.Y.
Kodu |gem?®) (%) (gem®) (%) (gem®) (%) (gem®) (%) (gem) (%)

M1 2,953 89,7 3,084 93,7 3,068 9325 3,074 93,4 3,065 93,1
MF1 | 3,002 91,2 3,107 944 3,124 94,9 3,126 95,0 3,112 94,5

3.2 -
3,1 +
-4 °
- —e
g 3,0 -
o
x
=2
[=
3 29
o
>
28 A
—6—M1 —— MF1
2,7 T T T T 1
0 30 60 90 120 150

Zaman (dk)
Sekil 7.4. M1, MF1 kompozisyonlarmim 1500°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen

yogunluk-zaman grafigi

Tablo 7.7. M3, MF3 kompozisyonlarinin 1500°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk degerleri

1500°C|  30dk 60dk 90dk 120dk 150dk
Yog B.Y. Yog B.Y. Yog BY. Yog B.Y. Yog B.Y.
Kodu |gem?®) (%) (gem®) (%) (gem?®) (%) (gem®) (%) (gem®) (%)

M3 2,960 90,2 3,019 92,0 3,058 93,2 3,059 932 3,015 91,9
MF3 | 3,000 914 3,066 934 3,090 942 3,080 939 3,024 922
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Sekil 7.5. M3, MF3 kompozisyonlarmim 1500°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk-zaman grafigi

Tablo 7.8-7.9°da 1550°C’deki sinterleme sonucu elde edilen yogunluk sonuglari
verilmistir. Sekil 7.6’da M1 ve MF1 ve Sekil 7.7°de M3 ve MF3 kompozisyonlarinin
yogunluk degisimlerini daha net goriilmektedir. Sekil 7.7°de daha acgik sekilde
anlagilacagi tizere 1550°C yogunluk 3.169 g cm™ (MF3 icin) degerlerine ulagmustur.
Benzer yogunluklara es deger oksit kompozisyonuyla ancak daha uzun siirelerde
ulastlabilmistir (MF3 i¢in 1550°C de 90dk 3,169 g cm™, M3 i¢in 3,167 g cm™). Buda
floriir katki sistemiyle sinterleme siliresinin  kisaltmayr basarilabildiginin
gostergesidir. Yogunluklar sinterleme siiresiyle genel olarak artis gdstermistir. Ancak
daha yiiksek oranda floriir igeren MF3 kompozisyonunun yogunluk egrisi 90dk
sonrasi diislis egilimindedir. Bu da sistemden floriir katkisinin kaybinm basladigini
gostermektedir. MF1 kompozisyonunda floriir miktar1 az oldugu icin kayip hacimsel

cekme ile dengelendiginden yogunlukta belirgin bir diisiis olmamustir.

Tablo 7.8. M1, MF1, M3, MF3 kompozisyonlarinin 1550°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesi sonucu
elde edilen yogunluk degerleri

1550°C| 304k 60dk 90dk 120dk 150dk
Yog B.Y. Yo B.Y. Yog BY. Yo B.Y. Yog B.Y.
Kodu |gem?®) (%) (gem®) (%) (gem?®) (%) (gem®) (%) (gem) (%)

M1 3,020 91,8 3,101 942 3,125 60 3,143 955 3,141 954
MF1 | 3,050 92,7 3,125 95,0 3,149 60 3,149 95,7 3,136 95,3
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Sekil 7.6. M1, MF1 kompozisyonlarmim 1550°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk-zaman grafigi

Tablo 7.9. M3, MF3 kompozisyonlarmin 1550°C’de farkl siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk degerleri

1550°C|  30dk 60dk 90dk 120dk 150dk
Yog B.Y. Yo B.Y. Yog BY. Yog B.Y. Yog B.Y.
Kodu |gem?®) (%) (gem®) (%) (gem?®) (%) (gem®) (%) (gem®) (%)

M3 3,007 91,6 3,094 943 3,134 60 3,157 96,2 3,162 96,4
MF3 | 3,069 93,5 3,132 95,5 3,169 60 3,162 964 3,144 958
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Sekil 7.7. M3, MF3 kompozisyonlarmim 1550°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk-zaman grafigi
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Sinterleme sicakligi 1600°C’ye arttirildiginda yogunluk degerleri 3.2 g cm™’nin
lizerine ¢ikmaya baslamistir (Tablo 7.10-7.11) ki buda %98-99 bagil yogunluk
degerlerine tekabiil etmektedir. %99 ve {izeri yogunluklar fonksiyonel parca tiretimi
icin kabul edilebilir degerlerdir. Yogunluk degerleri zamanin bir fonksiyonu olarak
daha az katk1 iceren M1 ve MF1 numuneler i¢in artis gosterirken daha yiiksek katki
iceren M3 ve MF3 kompozisyonlarinda 120dk’dan sonra diislise ge¢mistir. Sekil 7.8
ve 7.9°da sicakligi bir fonksiyonu olarak numunelerin yogunluklarmin degisimi
goriilmektedir. Bunun sebebi daha yiliksek miktarda igerdikleri Mg metalinin ve
SiO’in reaksiyonlar (bkz.Denklem 7.1-7.2) sonucu yapidan uzaklasmasi sebebiyledir.
MF1 ve M1 numunelerindeki kayip ise daha az oldugu i¢in yogunluktaki diisiiste cok
hafif olmustur. Bu sicaklik i¢in yine en yiiksek degerler MgF, iceren numunelerde

elde edilmistir (MF1 i¢in 90dk’da 3,207 g cm™, MF3 i¢in 90dk’da 3,247 g cm™).

Tablo 7.10. M1, MF1, M3, MF3 kompozisyonlarinin 1600°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu
elde edilen yogunluk degerleri

1600°C| 304k 60dk 90dk 120dk 150dk
Yog B.Y. Yo B.Y. Yog BY. Yo B.Y. Yog B.Y.
Kodu |gem?®) (%) (gem®) (%) (gem?®) (%) (gem®) (%) (gem) (%)

M1 3,096 94,1 3,13 951 3,152 958 3,164 96,2 3,165 96,2
MF1 | 3,142 95,5 3,196 97,1 3,207 97,5 3,200 97,2 3,165 96,2
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Sekil 7.8. M1, MF1 kompozisyonlarmim 1600°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk-zaman grafigi
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Tablo 7.11. M3, MF3 kompozisyonlarmin 1600°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde
edilen yogunluk degerleri

1600°C|  30ak 60dk 90dk 120dk 150dk
Yog B.Y. Yo B.Y. Yog BY. Yo B.Y. Yog B.Y.
Kodu |gem?®) (%) (gem®) (%) (gem?®) (%) (gem®) (%) (gem) (%)

M3 3,10 94,5 3,147 959 3,175 96,8 3,194 974 3,150 96,0
MF3 | 3,172 96,7 3,224 98,3 3,247 99,0 3,219 98,1 3,167 96,5

3,3 -

3,2 1

3,1 1

3,0 +

Yogunluk (g cm )

2,9 4

2,8 1
——M3 —=—MF3

2,7
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Sekil 7.9. M3, MF3 kompozisyonlarmim 1600°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk-zaman grafigi

Sinterleme sicakligi 1650°C’ye arttirildiginda ise MF1 numunesi i¢in 90dk ve
150dk’da tam yogunluklar basarilabilmistir. MF3 icin de 120dk’da neredeyse tam
yogunluk elde edilebilmistir (%99.6) (Tablo 7.12-7.13). Oksit katkili numunelerde
ise M1’i¢in en yiiksek 150dk’da 3.245g cm™’e ulasirken M3 numunesi i¢in 120dk’da
3.248g cm” degerine ulasilabilmistir. Sicaklik artisiyla birlikte ilk olarak MF1 katkili
sistemde sinterlenen numuneler tam yogunluga ulasabilmistir (Sekil 7.10). Sicakligin
artistyla birlikte her iki kompozisyon i¢in gecerli olan Mg kaybinm yan1 sira floriir
kayb1 da s6z konusu oldugu i¢in florlirlii numunelerde sicaklik artigiyla uzun
stirelerde oksit katkili numunelere goére hafif daha fazla yogunluk diisiisleri
kaydedilmistir (Sekil 7.10-7.11). Ancak yogunlagsmaya olan kuvvetli katkis1
sebebiyle yiiksek sicakliklara kadar bu kaybi1 6nemli 6l¢iide karsilayabilmistir.
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Tablo 7.12. M1, MF1 kompozisyonlarmin 1650°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde
edilen yogunluk degerleri

1650°C|  30dk 60dk 90dk 120dk 150dk
Yog B.Y. Yo B.Y. Yog BY. Yo B.Y. Yog B.Y.
Kodu |gem?®) (%) (gem®) (%) (gem?®) (%) (gem®) (%) (gem) (%)

M1 3,080 93,6 3,134 952 3223 979 3242 985 3,245 98,6
MF1 | 3,183 96,7 3,149 95,7 3,280 99,7 3,256 98,9 3,285 99,8

3,3 -

3,2 1

3,1 1

3,0 -

Yogunluk (g cm )

2,9 4

2,8 -
—— M1 —m— MF1

2,7 T T T T
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Sekil 7.10. M1, MF1 kompozisyonlarmin 1650°C’de farkl siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk-zaman grafigi

Tablo 7.13. M3, MF3 kompozisyonlarmin 1650°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde
edilen yogunluk degerleri

1650°C|  30dk 60dk 90dk 120dk 150dk
Yog B.Y. Yog B.Y. Yog BY. Yog B.Y. Yog B.Y.
Kodu |gem?®) (%) (gem®) (%) (gem?®) (%) (gem®) (%) (gem®) (%)

M3 3,143 95,8 3,194 974 3247 99,0 3,248 99,0 3,245 98,9
MF3 | 3,177 96,8 3,227 98,4 3,265 99,5 3,270 99,7 3,235 98,6
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Sekil 7.11. M3, MF3 kompozisyonlarmin 1650°C’de farkl siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk-zaman grafigi

Sekil 7.12-7.13’te ise 1700°C’de oksit ve florlir katkili sistemdeki yogunlagsma
egrileri lizerine etkisi goriilmektedir. MF1 kompozisyonu 60dk’da ve MF3
kompozisyonu ise 90dk’da tam yogunluga ulagmay1 basarmistir. Bu sicaklikta da
genel olarak floriir katkili numuneler daha yiliksek yogunluk degerleri vermistir
(Tablo 7.14-7.15). Bununla birlikte, tiim kompozisyonlar i¢inde igerikteki artan Mg
miktar1 ayn1 zamanda daha fazla Mg kaybi anlamina geldiginden sinterleme siiresiyle

birlikte sistematik bir yogunluk diisiis egilim ortaya ¢ikmistir.

Tablo 7.14. M1, MF1 kompozisyonlarmin 1700°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde
edilen yogunluk degerleri

1700°C| 304k 60dk 90dk 120dk 150dk
Yog B.Y. Yog B.Y. Yog BY. Yog B.Y. Yog B.Y.
Kodu |gem?®) (%) (gem®) (%) (gem?®) (%) (gem®) (%) (gem) (%)

M1 322 979 326 99 329 100 3,29 981 324 994
MF1 325 98,8 329 100 329 100 329 981 325 987




206

Yogunluk (g cm'3)
w
o

—— MW —E MK

2,7 T T T T 1

0 30 60 D 120 150
Zaman (dk)

Sekil 7.12. M1, MF1 kompozisyonlarmin 1700°C’de farkl siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk-zaman grafigi

Tablo 7.15. M3, MF3 kompozisyonlarmin 1700°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde
edilen yogunluk degerleri

1700°C| 304k 60dk 90dk 120dk 150dk
Yog B.Y. Yo B.Y. Yog B.Y. Yog B.Y. Yog B.Y.
Kodu |gem?®) (%) (gem®) (%) (gem?®) (%) (gem®) (%) (gem®) (%)

M3 3,15 96,0 3,19 972 321 979 328 100 3,17 96,6
MF3 | 3,24 98,8 327 99,7 328 100 326 99,1 3,10 945
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Sekil 7.13. M3, MF3 kompozisyonlarmin 1700°C’de farkl siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk-zaman grafigi
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Sekil 7.14-7.15°da 1750°C’de elde edilen yogunluk sonuclar1 grafiksel olarak
verilmistir. 1750°C’de yapilan sinterlemelerde kayip sicakligin bir fonksiyonu olarak
siddetlendiginden kayip miktar1 artarak yogunluk degerleri diismiistiir. Bu sebepten
otiri M1, MF1, M3 ve MF3 numuneleri i¢in siirenin artmasiyla sistematik bir
yogunluk diisiisti s6z konusudur. Elde edilen yogunluk sonuglar1 Tablo 7.16-7.17°de
verilmistir. Mg kaybinin yani sira SiO veya SiO, olas1 kaylp maddelerindendir.
Bununla birlikte Mg-Si-Al-O-N-F katki sistemiyle sinterlenen numunelerde Mg
kaybmna ek olarak floriir kayb1 da oldugu i¢in ve bu sicaklikta artik siddetlenerek
yapidan kaybi daha yiiksek olmus yogunluk degerleri Mg-Si-Al-O-N katki sistemiyle
sinterlenen  kompozisyonlardan daha diisik degerler vermistir.  Ancak
Mg-Si-Al-O-N-F katki sistemine sahip kompozisyonlarda tam yogunluk degerleri
zaten 1650°C ve 1700°C’ler de elde edilebilmistir. Floriiriin cam sistemine
katilmastyla camin vizkozitesi diisiirerek, hacmini arttirarak, ara baglantilari
zayiflatmasiyla otektik noktasini daha asagilara ¢ektigi Hanifi (2007), Hampshire
(2007), Hill (1999), Maeda (1998) yaptiklar1 ¢aligmalarda cam ergime sicakligini
100-150°C asag1 diisiirebildigi ve ayni zamanda cam bolgesini genislettigi ortaya
koyulmustur. Bu calismada floriir katkili kompozisyonlar oksit katkili olanlarla
karsilastirildiginda floriir katkili sistemlerde MF1 kompozisyonunda 1450°C’de 90dk
sinterleme siiresinde ulagilmasi basarilan 3,093 g cm® (>%93 T.Y.) yogunluk
degerine oksitli es deger olan M1 kompozisyonunda ancak 1550°C’de
ulagilabilmistir. Bu katki miktarinda sinterleme sicakligi yaklagik 100°C asagi
cekilebildigi gostermistir.

MF3 kompozisyonunda 1450°C’de 90dk sinterleme siiresinde ulasilmasi basarilan
3,1 g cm”® (>%94 T.Y. vyogunluk degerine oksitli es deger olan M3
kompozisyonunda ancak 1600°C’de ulasilabilmistir. Floriir katkisinin arttirildigi
MF3 kompozisyonunda ise sinterleme sicaklifi yaklasik olarak 150°C asag1
¢ekilmesi basarilmistir. Bu sonuglarda literatiirde cam sisteminde floriiriin etkisini -
SiAION’un sinterlenmesinde kullanarak literatiirle uyumlu bir sekilde ilk defa MgF,
ilavesiyle B-SiAION 100-150°C kadar daha diisiik sicakliklarda sinterlenmesi

basarilabilmistir.
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Tablo 7.16. M1, MF1 kompozisyonlarmin 1750°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde

edilen yogunluk degerleri

1750°C 30dk 60dk 90dk 120dk
Yog B.Y. Yo B.Y. Yo B.Y. Yog B.Y.
Kodu [gem®) (%) (gem?®) (%) (gem®) (%) (@em®) (%)
M1 326 99,1 323 982 320 973 3,15 957
MF1 325 988 3,18 96,6 3,16 96,0 3,11 945
3.4
3,3 -
— 3,2 1
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o 311
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Sekil 7.14. M1, MF1 kompozisyonlarmin 1750°C’de farkl siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen

yogunluk-zaman grafigi

Tablo 7.17. M3, MF3 kompozisyonlarmin 1750°C’de farkli siirelerde sinterlenmesi sonucu elde

edilen yogunluk degerleri

1750°C| 304k 60dk 90dk 120dk
Yog B.Y. Yog B.Y. Yog B.Y. Yog B.Y.
Kodu |gem®) (%) (gem®) (%) (gem?®) (%) (gem®) (%)
M3 | 326 994 320 975 3,16 963 3,13 0954
MF3 | 320 975 3,17 966 3,11 948 308 939
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Sekil 7.15. M3, MF3 kompozisyonlarmin 1750°C’de farkl siirelerde sinterlenmesi sonucu elde edilen
yogunluk-zaman grafigi

Floriir kaybinin Mg kaybindan daha siddetli olmasi bununla birlikte otektigi
diistirmedeki bagarili etkisi yogunlasma davramisina daha kuvvetli bir etki
saglamistir. Kayip ve yogunlasma dengesinde her sicaklik i¢in optimum parametreler

tespit edilmesiyle en iyi yogunluk degerleri elde edilmistir.

Floriir katkistyla Y>03-MgO-SiO,-Si3N4 katkilar1 Mg-Y-Si-Al-O-N-F cam sistemini
olusturup ayni zamanda Mg-Y-Si-Al-O-N sisteminin cam olusum bdlgesini
genisletmistir. Hanifi ve ark. yaptigi calismada oksinitriir yapisma floriir katkisi
yapildiginda floriirlin ergime noktasini diislirdiigli ve azotun olusan sivi faz
icerisindeki ¢Oziiniirliigiinii de arttirdigir rapor edilmistir.  Silisyum ile Si-F,
aliminyum ile Al-F seklinde baglanmaktadir. Fakat Si ile baglanmasi durumunda
sistemden uzaklasabilmektedir. Boylece yapidan malzeme kaybi gergeklesmektedir
Hanifi (2007), Hampshire (2008). Stuart ve ark. floriir igeren oksinitriir ilavesiyle
olusan oksifloronitriir sivisinin igerisinde silisyum nitriiriin ayrigma olmaksizin
¢oziinebildigi kaydedilmistir. Floriiriin oksinitriir yapisina girdiginde hem Al hem de
Si baglanarak oksijenin yerine gegerek bag koparici bir etki gosterdigi boylece daha
kararsiz olan bu yapinin daha diisiik sicaklikta ergiyebildigi belirtilmistir. Stuart
(2007, Hanefi (2007). Bu calismada bu literatiir bilgileriyle benzer olarak Si;Ny4

tanelerinin katki sistemi olarak kullanilan oksifloronitriir sivisinda ¢6ziindiigii ve
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boylece yogunlasma ve doniisiimiin basarilabildigi yogunluk, SEM, XRD

sonuclariyla desteklenmistir.

Yogunluk sonucglarini 6zetleyecek olursak floriir ve oksit katkili sistemler her ikisi
icin sicaklik arttirildiginda lineer bir yogunluk artis1 sergilemistir. Sicaklik
1600°C’lere arttirildiginda yiliksek yogunluk degerlerine ulasilmistir. Sicaklik ve
stirenin artig1 genel olarak sistematik artan bir yogunlagsma saglamistir. 1650°C’de
her iki kompozisyon i¢in tam yogunluk elde edilebilmistir. Bununla birlikte, 6zellikle
diistik sicakliklarda dominant sekilde florlir katki sisteminin daha yliksek
yogunlasma davranigi sergiledigi goriilmiistiir. Otektik reaksiyonun daha diisiik
sicaklikta olusarak SizN4, AIN ve AlLO; tanelerinin etrafini saracaktir. Boylece
Kingery modeline gore ilk asama olan lineer hacimsel ¢ekme gercekleserek onemli
miktarda yogunlagsma gerceklesecektir. Yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda ise oksit
katkilt kompozisyonlarla karsilastirildiginda bu daha once baslayan yogunlagma
yiikksek yogunluklara daha kisa silirelerde ulasilmasina ve XRD caligmalarinda da
goriilecegi gibi daha yiiksek doniisiim oranlarina sebep olmustur. Bununla birlikte
AlLO; ayn1 zamanda sivi faza da destek olmaktadir. Cozlinen Si3Ny tanelerinin Si ve
N olarak ayrigmasi ve sivi fazda yeni SiAION yapisinin olusumunda kafes yapisina
girerek SIAION’u olusturan temel bilesenlerden olur. Daha erken sinterleme sicaklig1
1650°C ve iizeri oldugunda ise her iki katki sistemi i¢in yogunluk sonuclar1 genel
olarak benzer kabul edilebilir. Yiiksek sicakliklarda (>1700°C) ve uzun siirelerde her
iki siv1 faz sistemi i¢in sivi icerisinden Mg elementinin sistemden kaybi yapida
geriye gozenek birakmasi sebebiyle yogunluk degerlerinde sistematik bir diisiis
davranisi sergilemistir. Mg kaybi cesitli reaksiyonlarla meydana gelmekle birlikte en

olas1 kay1p reaksiyonlar1 Denklem 7.1 ve 7.2°de verilmistir Tatli (2002).

9MgOq, + SizNaya — 6Mgy T + 3MgSiOs) + 2Ny T (1557°C) (7.1)
6MgOq, + SizNaa — MgaSiOu + 4Mg T+ 2Si0 T + 2Ny T (1525°C)  (7.2)

Bu reaksiyonlarla birlikte cam fazi icerisinde serbest kalan Mg metali diisiik ergime
sicakligr (650°C) ve kaynama noktasi (1090°C), yiiksek buhar basinci sebebiyle
sistemden uzaklasabilmektedir (http://tr.wikipedia.org/wiki/Magnezyum).
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Bu calisma kapsaminda oksit katki sistemleriyle elde edilen yogunluk degerleri

literatiirde ulasilan yliksek yogunluklara benzerdir Demir (2000), (Hampshire 1981).

Floriir kayip olmasindan korunmak i¢in aliminyumun floriirle baglanmasi gerekir.
Si-F bagi olusumunun desteklendigi sartlar altinda floriir kaybi olusmaktadir.
Floriiriin aliiminyuma baglanmas1 cam eriyiginden SiF; olarak floriir kaybini
engelleyebilir. Si-F yerine Al-F bagmni desteklemek i¢in Al:F orani 1’den daha biiyiik
olmalidir Grene (2003). MgF, bir oksit olmayip ve bir silikat sebekeye eklendiginde,
MgF, bir sebekeye yerlesecek katyon ve iki kopriileme yapmayan floriir vermekte
olup F sebeke modifiye edici gibi olarak davranir. Boylece, yapilan deneysel
calismalarda diisiik sicakliklarda oOtektik sivi olusarak yogunlagsma baslamasi
saglandigindan 1500°C’de 3.12 g cm™ gibi yogunlasma degerleri elde edilmesi
basarilabilmistir. Floriirlii numunelerdeki Mg kaybina ek olarak floriir kaybi diisiik
sicakliklarda ve daha erken ve daha hizli yogunlagsma sebebiyle poroziteler daha
cabuk kapanacak, daha diisiik agik gozenek orani sebebiyle yapidan malzeme kaybi1
da smirlanacaktir. Boylece kayip oranlar1 deneylerin geneline bakildiginda oksit

katkili sistemle yaklasik olmakla birlikte biraz daha yiiksektir.

Bu ¢alismada kullanilan Mg-Y-Si-Al-O-N-F cam kompozisyondaki Al: F oranlar1
yaklasik 1 oldugu icin F, stabil Al-F bagi olusturma egilimi olmasinin yani sira Si-F
bagida olusabilecegi i¢in buharlasarak uzaklagma bir miktar olacaktir. Sinterleme
islemleri sonunda 6zellikle yiiksek sicakliklarda ve uzun siirelerde floriiriin yapidan
ugtugu yogunluk degerlerindeki diisiis (1650°C 150dk 3.23 gem™, 1700°C 150dk
3.10 gem®, 1750°C 150dk 3.08 gem™) ve EDS’lerdeki F pikleri ve oraniyla
kanitlanabilmistir. Floriir B-SiAION yapisina girmemektedir.
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7.3. Sinterleme Sonrasi Nihai Uriinlerin Karakterizasyonu

7.3.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM) incelemesi

7.3.1.1. Sinterleme sonrasi bulk numunelerin SEM-EDS analizleri

Swvi faz sinterlemesi i¢in Y-Mg-Si-Al-O-N-F ve Y-Mg-Si-Al-O-N sistemleri
kullanilarak B-SiAION tesekkiil ettirecek kompozisyonun sinterlenmesi sonucu elde
edilen yogunlagmis bulk numuneler standart metalografik islemlerle hazirlanip
hassas bir sekilde parlatilmistir. Yapilan hesaplamalar elde edilen yogunluk sonuglar1
ve SEM resimleri iyi bir uyum gostermistir. Elde edilen numunelerin mikro yapisal
incelemeleri yogunlagsma davranislara acgiklama saglamigtir. SEM cihazinda mikro
yapmin elementel karakterizasyonu icin yapilan EDS yapmm ¢oziimlenmesine
yardimc1 olarak farkli tekniklerle (line EDS, noktasal EDS, genel EDS)
gergeklestirilmistir.

Camdaki floriir icerigindeki artis sivinin molar hacminde, termal genlesme
katsayisinda artisa sebep oldugu Grene ve Ark.(2003) yapmis oldugu c¢alismada
ortaya ¢ikarilmistir. Buna paralel olarak bu g¢alismada da artan floriir katkisi
icerigiyle birlikte (MF1—MF3) ozellikle diisiik sicakliklarda (1450-1500°C) SEM
fotograflarindan da goriilecegi lizere yogunlagsma sicakligi daha asagilara diiserek
daha erken yogunlasma baslamis ve boylece daha yogun yapi elde edilmistir. Bu
camin Otektik sicakligindaki diislis temelde Al-O—Si baglarinin Al-F baglariyla yer
degistirmesi sebebiyle cam sebeke baglantisindaki zayiflama sebebiyle oldugu bunun
ayn1 zamanda cam yapisinin rijitligini de diisiirdiigli Grene ve Ark.(2003), Hanefi ve
Ark.(2007), Hampshire ve Ark. (2007), Genson ve Ark.(2007) 'nin Si-Al-O-N cam
sisteminde floriir ilavesinin etkisi iizerine yaptiklar1 ¢aligmalarda ortaya
koymuslardir. Bu calismada da elde edilen yogunluk sonuglari, SEM resimleriyle
yapimnin yogunlagmasinin incelenmesiyle literatiir ¢aligmalariyla paralelinde sonuglar
elde edilmis olup bu sistem MgF, sayesinde ilk defa Si;N4 ve S1AION sistemi i¢in bu
calisgama da denenmis ve florlir olmadan elde edilen cam sisteminin ara baglantilarini
degistirip vizkozitesini diislirerek sivi faz sisteminde daha diisiikk sicakliklarda

yogunlagma basarilabilmistir.
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1450°C’de Sekil 7.16°da goriilen oksit katkili (M1) numunede heniliz yeterli
yogunlagsmanin olmadig1 Sekil 7.17°deki floriir katkili olan numunede (MF1) ise
floriiriin amorf s1vi hacmini arttirmasi, vizkoziteyi diigiirmesi sebebiyle yogunlasma
oraninin net bir sekilde daha yiiksek oldugu goriilmekte buda SizN4 tanelerinin daha
yiikksek oranda islatilmasi demektir. Bununla birlikte heniiz yeterli yogunluk
seviyelerine her iki kompozisyon i¢inde ulasilmamistir. Sicakligin artmasiyla azalan
amorf faz vizkozitesiyle siv1 faz bu bolgelere kapiler etkisiyle yayilarak bu alanlarda
da yogunlasmanin baglamasmna ve ardindan da doniisiime imkan saglayacaktir.
Benzer etkiler oksit katkili (M3) (Sekil 7.18) ve floriir katkili (MF3) (Sekil 7.19)
numuneler i¢inde gegerli olup daha yiiksek miktarda katki icermesi sebebiyle daha

yiiksek yogunlasma goriilmektedir.

1500°C yapilan sinterleme sonucunda Sekil 7.20°deki oksitli numunede
yogunlagmanin arttig1 ancak sicakliginda etkisiyle floriir katkili numunelerde (Sekil
7.21) vizkozite daha da diiserek daha yliksek yogunlasma saglamakta ve acik
porozitelerin olmadig1r yogunluk sonuclarindan anlagilmaktadir. Oksit katki icin
matriks yapisi halen poroziteler sergilemektedir. Daha yiiksek katki iceren oksit
katkilt M3 ve floriir katkili MF3 numunelerinde ise daha yiiksek katki iceriginden
dolay1 olusan daha fazla amorf faz sebebiyle daha yiiksek yogunlasma daha az
miktarda porozite goriilmiistiir. Y-Mg-Si-Al-O-N-F sisteminin 6tektik sicakligi Y-
Mg-Si-Al-O-N sisteminden daha diisiik olmas1 beklendiginden diisiik sicakliklarda
(1450-1500°C) kapiler etkiyle daha fazla alana yayilarak daha fazla alanda
yogunlasmay1 baslatmistir. Ancak oksit katkili sistemde daha gec baslayan sivi faz
olusumu sebebiyle kuru alan daha faz kalmig yogunlasma katki konsantrasyonunun
yogun oldugu bolgelerde baslamistir. Katki konsantrasyonu yeterli veya yogun
oldugu bolgelerde Si;N4 matriks yogunlasmaya devam ederek poroziteler kapanacak
ve yiiksek yogunluklara ulasacaktir. Bununla birlikte katki konsantrasyonunun zay1f
oldugu bolgelerde yogunlasma diisiik olacak ve boylece bu bolgeler poroziteli olarak
kalacaktir. 1500°C’de oksit katkili numunede gozenek biiyiikliigii ~4pm civariyken
floriir katkih numune de gozenek biiyiikligi ~I-2um civarindadir. 1550°C—
1600°C’de ise floriir katkili sistemde porozitelerin minimize oldugu yapimin ytiksek
yogunlasma degerlerine ulastig1 goriilmektedir (Sekil 7.25, 7.27, 7.29, 7.31). Oksit
katkili numunede ise hala gézenekler mevcuttur (Sekil 7.24, 7.26, 7.28, 7.30).
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ompzisyonunun 1450°C’de 1 saat

k
siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM goriintiisii

]

Sekil 7.17. MF1 kodlu [% 91,5 SiAION (z=1) + %7Y,0; + %232 ag. MgF, (=%1,5Mg0)]
kompozisyonunun 1450°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM
gorilintlisi

Sekil 7.18. M3 kodlu [ 90SiAION (z=1) + %7Y,0; + %3MgO] kompozisyonunun 1450°C’de 1
saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM goriintiisii
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Sekil 7.19. MF3 kodlu [% 90SiAION (z=1) + %7Y,0; + %4,65 ag. MgF, (=%3MgO)]
kompozisyonunun 1450°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM
gorlintlisu

Sekil 7.20. M1 kodlu [% 91,5"§iA10N (z=1) + %7Y,05; + %1,5Mg0O)] kompozisyonunun 1500°C’de
1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM goriintiisii

Sekil 7.21. MF1 kodlu [% 91,5 SiAION (z=1) + %7Y,0; +%2,32 ag. MgF, (=%1,5Mg0)]
kompozisyonunun 1500°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM
gorlintlisu
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Sekil 7.22. M3 kodlu [% 90SiAION (z=1) + %7Y,0; + %3MgO] kompozisyonunun 1500°C’de 1 saat
siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM goriintiisii

Sekil 7.23. MF3 kodlu [% 90SiAION (z=1) + %7Y,0; + %4,65 ag. MgF, (=%3MgO)]
kompozisyonunun 1500°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM
gorilintiisii

Sekil 7.24. M1 kodlu [% 91,5Si1AION (z=1) + %7Y,0; + %1,5MgO)] kompozisyonunun 1550°C’de 1
saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM goriintiisii
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Sekil 7.25. MF1 kodlu [% 91,5 SiAION (z=1) + %7Y,0; +%2,32 ag. MgF, (=%1,5MgO)]
kompozisyonunun 1550°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM
goriintiisii

ZakuU HZ., @88 18 mm

Sekil 7.26. M3 kodlu [% 90SiAION (z=1) + %7Y,0; + %3MgO] kompozisyonunun 1550°C’de 1 saat
stireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM goriintiisi

ZEkU

Sekil 7.27. MF3 kodlu [% 90SiAION (z=1) + %7Y,03 + %4,65 ag. MgF, (=%3MgO]
kompozisyonunun 1550°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM
gorlintiisii
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Sekil 7.28. M1 kodlu [% 91,5SiAION (z=1) + %7Y,0; + %1,5Mg0O)] kompozisyonunun 1600°C’de
1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM goriintiisii

ZEkU

Sekil 7.29. MF1 kodlu [% 91,5 SiAION (z=1) + %7Y,0; +%4,65 ag. MgF, (=%1,5MgO)]
kompozisyonunun 1600°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM
gorlintlisu

Sekil 7.30. M3 kodlu [% 90SiAION (z=1) + %7Y,0; + %3MgO] kompozisyonunun 1600°C’de 1 saat
siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM goriintiisii
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Sekil 7.31. MF3 kodlu [% 90SiAION (z=1) + %7Y,0; + %4,65 ag MgF, (=%3MgO)]
kompozisyonunun 1600°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM
gorlintiisii

Sinterleme sicakligi olarak 1650°C’ye ulasildiginda floriir katkili numune artik tam
yogunluga ulasmis kapali yapidaki kapali gozeneklerde neredeyse tamamen
kaybolmustur (Sekil 7.33 ve 7.35). 1600-1650°C’de oksit katkili kompozisyon
sistemine gore daha yliksek yogunluklu floriir katk: sisteminden elde edilen SEM
resimlerinde daha kiiciik ¢apli ve daha az porozite igeren mikro yap1 goriilmektedir.
Oksit katki numune ise yliksek yogunlagsma oranlarina ulagsa da heniliz kapali
porozitelerin kaybolmasi tamamen gergeklesmemistir. 1650°C ve 1700°C’de goriilen
mikro yapilar yogunluk sonuglarmin paralelinde olup neredeyse tam yogun bir yap1
sergilemektedir. 1700°C’de her iki katki sistemi de yeterince yogun bir yapi
sergilemektedir (Sekil 7.36, 7.39, 7.42 ve 7.45). Floriir i¢in tam yogunluk degerleri
1700°C’de de stabil kalmigtir. Oksit katkili numune i¢in ise ancak 1700°C’de %99
yogunluga ulasilabilmistir. Florlir diisiik vizkoziteli bir sivi faz verdiginden
sinterleme daha erken baslamakta ve sivi fazin daha hizli olarak Si3N4 tanelerinin
etrafin1 sarmastyla birlikte daha az kuru bolge olacak yani daha fazla islatilmis tane

ve daha iyi yogunlagsmis mikro yap1 verecektir.
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Sekil 7.32. M1 kodlu [% 91,5SiAION (z=1) + %7Y,0; + %1,5Mg0O)] kompozisyonunun 1650°C’de
1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM goriintiisii

28 ky X2, 080 185 15 39 SEl

Sekil 7.33. MF1 kodlu [% 91,5 SiAION (z=1) + %7Y,0; +%2,32 ag.% MgF, (=%1,5MgO)]
kompozisyonunun 1650°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM
gorlintlisu

Sekil 7.34. M3 kodlu [% 90SiAION (z=1) + %7Y,0; + %3MgO] kompozisyonunun 1650°C’de 1 saat
siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM goriintiisii
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28 KV X2, 600 1852 15 39 5EI

Sekil 7.35. MF3 kodlu [% 90SiAION (z=1) + %7Y,0; + %4,65 ag. MgF, (=%3MgO)]
kompozisyonunun 1650°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM
gorlintiisii

Yap1 hakkinda daha fazla bilgi edinmek i¢in 1700°C’de numunelere EDS elementel
analizi yapilarak elementel olarak daha ayrintili bir karakterizasyon islemi
yapilmistir. 1700°C’de sinterlenmis M1 (Sekil 7.36) ve MF1 (Sekil 7.39)
numunelerinin ¢izgisel EDS’lerinde Si, Al, O ve N elementlerinin taneleri olusturan
ana bilesenler oldugu i¢in genel olarak ¢izgi boyunca vardir. Ancak bazi yerlerde bu
elementlerin pikleri zayiflamig veya kaybolmus oldugu yerlerde Mg, O, F, Y
elementlerinin pikleri siddetlenmistir. Bu dar pik bolgelerinin amorf faz oldugu
diistinilmektedir. M1 numunesinin 1700°C’de sinterlenmesi sonunda elde edilen
mikro yapidan alman Sekil 7.36’da goriilen SEM resmi iizerinden 1 ve 2 nolu
noktalardan alinan noktasal EDS’lerde de B-SiAION’u olusturan ana elementler

goriilmektedir. Bu da 1 ve 2 noktalarinda B-SiAION tanesi oldugunu gostermektedir.

Sekil 7.39°da goriilen MF1 numunesinin SEM resmi iizerinden alinan noktalarin
EDS’leri almmustir. Bu numunede 1 ile gosterilen nokta Si, AL, O ve N
elementlerinden olustugunda bu noktada SiAION tanesi vardir. Beyaz goriiniise
sahip 2 noktasinda alinan noktasal EDS’te ise bu noktada ¢ikan yiiksek ozellikle Y,
Mg gibi elementler SiAION tanelerinin etrafinda amorf faz olarak tane smirlarinda
kalmaktadir. Bu elementler amorf faz komponentleri oldugu i¢in beyaz olarak
goriilen bu noktalarin taneler arasinda kalan yiiksek sicaklik refrakterlik 6zelliklerini
etkileyen kalint1 amorf faz oldugunu anlasilmaktadir. Demir (2000) ve Ghosh (1999)

SiAION’un katkilarla sinterlenmesi tizerine yaptiklar1 ¢aligmalarda benzer bolgeleri
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EDS (SEM veya TEM) ile karakterize ederek benzer sonuclara ulagmis ve bu

noktalarin amorf faz oldugunu ortaya koymuslardir.

ZakLl HE, BBB 180

Sekil 7.36. M1 kodlu [% 91,5SiAION (z=1) + %7Y,0; + %1,5Mg0O)] kompozisyonunun 1700°C’de
1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM goriintiisii
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Sekil 7.37. Sekil 7.36°daki SEM resmi iizerindeki ¢izginin EDS analizleri
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Sekil 7.38. Sekil 7.36°daki SEM resmi tizerindeki noktalarin EDS analizleri

Z8ku Xz, 6o 180m

Sekil 7.39. MF1 kodlu [% 91,5 SiAION (z=1) + %7Y,0; +%2,32 ag.MgF, (=%1,5MgO0)
kompozisyonunun 1700°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM

goriintiisii
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Sekil 7.40. Sekil 7.39°daki SEM resminden alinan ¢izgisel EDS analizi
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Sekil 7.41. Sekil 7.39’daki SEM resminden alinan noktalarin EDS analizi

M3 numunesinin 1700°C’de sinterlenmesi sonunda elde edilen mikro yapidan alinan
Sekil 7.42-7.44°de goriilen SEM, line EDS’ler ve 1 ve 2 nolu noktalardan alinan
noktasal EDS’lerde de ana SiAION’u olusturan ana elementlerden olustugu icin bu
noktanin SiAION tanesi oldugunu gdstermektedir. 2 noktasinin daha koyu
gbziikmesinin sebebi muhtemelen bu bdlgenin yeni kapanmig bir kapali porozite
olmasindan kaynaklanmistir. Sekil 7.45-7.47°de goriilen MF3 bu numunesinde ise 1
ile gosterilen nokta Si, Al, O ve N elementlerinden olustugundan bu noktada SiAION
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tanesi vardir. Mg, F, Y gibi elementlerin ¢ok az miktarda da olsa EDS’te goziikmesi
muhtemeldir ki EDS alman nokta tane smirmma yakin oldugundandir. MF3
numunesinde elde edilen EDS’lerde 1 noktasiyla gosterilen beyaz bolgenin amorf
fazmn ana bilesenleri olan Y, Mg elementlerinin yiiksek pikleri bu noktanin “triple
point” olarak adlandirilan taneler tarafindan sarimis kalint1 amorf faz oldugu
anlagilmaktadir. 2 noktasinda alinan noktasal EDS’te ise SiAION tanelerine denk
geldigini gostermektedir. Herhangi diger fazlardan g¢ikmamasi (Mg, Y) EDS’in

tanenin ortasina dogru alindigini1 géstermektedir.

1700°C’de daha yiiksek katki iceren M3 ve MF3 numunelerinden alinan line
EDS’lerde de belirgin olarak ta sivi fazi olusturan elementlerden olan Mg’un
siddetlendigi yerlerde SiAION’u olusturan ana elementlerden olan Si’un pik
siddetinin azalmistir. Amorf fazi olusturan elementlerle ana yapiyr olusturan
elementlerin pikler tamamen ters orantili degillerdir. Ciinkii ana yapiy1 olusturan Si
amorf fazda da az da olsa vardir. Dolayistyla Mg’ un pik siddetinin arttig1 yerlerde Si
tamamen kaybolmamaktadir. Mg ve Y sadece amorf fazda oldugu i¢in daha ayirt
edilebilirdir. Bununla birlikte, floriiriin piklerinin olduk¢a zayif olmasi bir miktar
floriiriin SiF,4 bilesigi olusturarak yapidan uzaklastigini desteklemektedir. Grene
(2003), Hampshire (2007), Hanefi (2009)’1n floriir Si-Al-O-N cam sistemi iizerine
yaptiklar1 calismalarda Si ve F’in SiF; bilesigi olusturarak yapidan uzaklasabildigi
ortaya ¢ikarimaistir.

15 339 SEI

Sekil 7.42. M3 kodlu [% 90SiAION (z=1) + %7Y,0; + %3MgO)] kompozisyonunun 1700°C’de 1
saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM goriintiisii
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Sekil 7.43. Sekil 7.42’deki SEM resminden alinan ¢izgisel EDS analizi
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Sekil 7.44. Sekil 7.42°deki SEM resminden alman noktasal EDS analizleri
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Sekil 7.45. MF3 kodlu [% 90SiAION (z=1) + %7Y,0; + %4,65 ag. MgF, (=%3MgO)]
kompozisyonunun 1700°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM

goriintiisii
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Sekil 7.46. Sekil 7.45°de goriilen SEM resminden alian ¢izgisel EDS analizi
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Sekil 7.47. Sekil 7.45’de goriilen SEM resminden alinan noktasal EDS analizleri

228

1750°C’de yapilan 1 saat sinterleme sonunda M1 numunesinin mikro yapist

goriilmektedir (Sekil 7.48). Sekil 7.49’daki MF1 numunesiyle karsilastirilirsa floriir

katkili numunede yiiksek sicakliklarda sinterleme sirasinda daha yiiksek madde kayb1

sebebiyle daha fazla gozenek icermektedir. Sekil 7.50°deki oksit katkili (M3) ve

7.51°deki floriir katkili (MF3) sistem karsilastirildiginda daha fazla katki igermeleri

sebebiyle daha fazla gbzenek igermekle birlikte foriir katkili numunede bir miktar

daha fazla gdzenek mevcuttur.

Genel olarak bakildiginda floriir katkili numunelerin SEM resimlerinde diisiik

sicakliklarda daha az porozite, daha az sivi faz tarafindan slatilmamis kuru bolge

dolayistyla daha yiiksek yogunluk elde edilmistir.
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Sekil 7.48. M1 kodlu [% 91,5SiAION (z=1) + %7Y,0; + %1,5Mg0)] kompozisyonunun 1750°C’de
1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM goriintiisii

Sekil 7.49. MFI kodlu [% 91,5 SiAION (z=1) + %7Y,0; +%2,32 ag. MgF, (=%1,5Mg0)]
kompozisyonunun 1750°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM
gorlintiisii

Sekil 7.50. M3 kodlu [% 90SiAION (z=1) + %7Y0; + %3MgO)] kompozisyonunun 1700°C’de 1
saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM goriintiisii
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Sekil 7.51. MF3 kodlu [% 90SiAION (z=1) + %7Y,0; + %4,65 ag MgF, (=%3MgO)]
kompozisyonunun 1750°C’de 1 saat siireyle sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin SEM
gorlintiisii

7.3.1.2. Taramah elektron mikroskobu geri yansimah elektron (SEM-BEI)

incelemeleri

Yiiksek sicakliklarda sinterlenmis malzemelerden alinan geri yansimali elektron
resimleri (SEI) sayesinde doniisiim oranlar1 hakkinda bilgi edinilmistir. BEI teknigi,
atom numarasma gore kontrast veren bu teknige gore yiiksek oranda metal katyonu
iceren faz daha yliksek atom agirligina sahip olacagindan beyaz renkli goziikiirken,
ortalama atom agirlig1 diisiik olan a-SiAION fazi gri renkte, atom agirligi en az olan
B-SiAION ve politipoidleri ise siyah renkli olarak goriilmektedir Chatfield (1986)
Kurama (2003). XRD c¢aligmalarina desteklemek amaciyla SEM-BEI geri yansimali

elektron resimleri ¢ekilmistir.

M1 ve MF1 numunelerinden alinan BEI resimlerinde diisiik sicakliklarda (1550°C)
koyu B-SiAlION tanelerinin ¢ok az iken sicakligin bir fonksiyonu olarak arttigi
gorlilmiistiir. Yiiksek sicakliklarda yapmin ¢ogunlugunun B-SiAION tanelerinden
olustugu goriilmektedir (>1650°C). Taneler arasindaki agik beyaz bolgeler B-SiAION
taneleri arasinda kalan ‘triple point’ olarak adlandirilan iiggen bdlgelerde hapsolan
amorf fazlardir. Bu amorf fazlarin 6zellikleri tiretilen SiAION’larin 6zellikle yliksek
sicaklik/refrakterlik 6zelliklerini etkilemektedir. Bu yiizden bu g¢alismada yiiksek
refrakterlik 6zelligi veren ayn1 zamanda kristallenebilme potansiyeline sahip Y,0;

katkis1 kullanilmistir.
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Sekil 7.52. M1 kompozisyonun 1500°C’de 90dk sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin geri
yansimali elektron (BEI) goriintiisii

BE . 1am

Sekil 7.53. MF1 komzsyonun 1500°C°de 90dk sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin geri
yansimali elektron (BEI) goriintiisii

Sekil 7.54. M1 kompozisyonun 160"C’de 90dk serlenmes sonucu elde edilen numunenin geri
yansimali elektron (BEI) goriintiisii
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Sekil 7.56. M1 kompozisyonun 1650°C’de 90dk sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin geri
yansimali elektron (BEI) goriintiisii

e edilen numunenin geri

=

Sekil 7.57. MF1 kompozisyonun 1650°C’de 90dk sinterlenmesi sonucu eld
yansimali elektron (BEI) goriintiisii
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Sekil 7.59. MF1 kompozisyonun 1700°C’de 90dk sinterlenmesi sonucu
yansimali elektron (BEI) goriintiisii

¥

elde edilen numunenin geri

M3 ve MF3 numunelerinden alinan BEI resimlerinde de diisiik sicakliklarda
(1550°C) koyu B-SiAION tanelerinin orani diisiik iken sicakligin artisiyla yiikselme
gorlilmiistiir.  Yiiksek sicakliklarda (1700°C) yapmin c¢ogunlugunun B-SiAION
tanelerinden olustugu goriilmektedir. Genel olarak floriir ve oksit katki sistemine
sahip kompozisyonlar karsilastirildiginda elde edilen yogunluk sonuglarinin ve XRD
sonuclarinin paralelinde floriir katkili numunelerde daha yiiksek doniisiim oranlarini
gosteren daha fazla f taneleri goriilmiistiir. Daha yiiksek orandan floriir iceren MF3
kompozisyonunda MF1’ye gore daha biiyiik taneler goriilmektedir. Buda floriir
katkisinin tane boyutuna etkisini ortaya koymaktadir. Bu etki Si-Al-O-N seramik
sistemi i¢gin Ozellikle 1550°C ve 1600°C civarinda yapilan sinterlemeler de bu etki

daha agik goriilmektedir.
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Sekil 7.60. M3 kompisyonun 1550°C’de Odk sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin geri
yansimali elektron (BEI) goriintiisii

Sekil 7.61. MF3 komoziynun 1550°C"de 90dk sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin geri
yansimali elektron (BEI) goriintiisii

Sekil 7.62. M3 kompozisyonun 1600°C’de 90dk sinterlenmesi sonucu elde elen numunenin geri
yansimali elektron (BEI) goriintiisii
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Sekil 7.63. MF3 kompoziyonun 1550°C"de 90dk telenmesi sonucu elddilen numunenin geri
yansimali elektron (BEI) goriintiisii

ZHE

Sekil 7.64. M3 kompozisyonun 1650°C’de 90dk sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin geri
yansimali elektron (BEI) goriintiisii

Sk

Sekil 7.65. MF3 kompozisyonun 1650°C de 90dk sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin geri
yansimali elektron (BEI) goriintiisii
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Sekil 7.66. M3 kompozisyonun 1700°C’de 90dk sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin geri
yansimali elektron (BEI) goriintiisii

Sekil 7.67. MF3 kompozisyonun 1700°C’de 90dk sinterlenmesi sonucu elde edilen numunenin geri
yansimali elektron (BEI) goriintiisii

7.3.2. Sinterlenmis numunelerin X-Isin1 analizleri

B-Sie.zAlzOzNg.z formiiliindeki z=1 degerine gore hazirlanan kompozisyonlarin
farkli oksit ve es degerligi floriir katki kompozisyonlariyla farkli sicaklik ve
stirelerde sinterlenmesi sonucunda X-1smni1 analiziyle nihai iriinlerdeki fazlarin
karakterizasyon islemi gerceklestirilmis Tablo 7.18-7.31°de verilmistir. Tim
kompozisyonlar icin diisiik sicakliklarda (1450-1600°C) sinterleme sonunda
doniistim orami sicaklikla birlikte bir miktar artsa da heniiz yetersiz  doniisiimii

olmus bununla birlikte sistemde ikincil fazlar tesekkiil etmistir. Sinterleme siiresinin
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artmastyla donlisiim miktar1 artmustir. Sekil 7.68-7.75’deki grafiklerde goriilecegi
gibi bu sicakliklara kadar tiim kompozisyonlar i¢in maksimum 1600°C’de en yliksek
%32’lerde (MF3 i¢in 150dk’da) doniisiim elde edilirken bu sicakliklardan sonra
doniisim giderek hizli bir hal almaktadir. Bunun sebebi Kingery Modelinde de
aciklandig1 {izere yogunlagmanin sinterlemenin ilk asamasinda temel olgusu sivi
fazin olugsmasi ve tanelerin merkezsel yaklagsmasidir. Bu agamada ¢6ziilme ¢okelme
gerceklesmemektedir. Ikinci asamada ise yogunlasma devam etse de ¢dziilme ve
¢okelme gerceklesmeye basladigi icin doniisiim artmaya baslar. Ugiincii kisimda
yogunlagsma neredeyse tamamlanirken donlisim ise hala devam etmektedir.
Dolayisiyla yogunluk sonuglarinda ve SEM incelemelerinde bu sicakliklarda 6nemli
Olciide yogunlasma oldugu goriilse de doniisiim i¢in heniiz daha yiiksek sicakliklara
ve daha uzun siireye ihtiya¢ oldugu goriilmektedir. Ikincil fazlarm olusumu bu
sistemde SiAION sisteminin ve sivi faz olusturucu katki sisteminin kompleks olmasi
sebebiyle olas1 ara fazlardir. Literatiirde Kuang (1994), Chockalingam (2009) ve
Izevsky (2000) yaptig1 ¢aligmalarda da benzer fazlar bu sistemde goriilmiistiir. Bu
fazlar O, 12H, 21R gibi SiAION fazlariyla forsterit, miillit gibi ara fazlardir. Ayrica

floriir katkili kompozisyonlarda AlF, bilesigi de ara faz olarak sistemde olugmustur.

1600°C’nin iizerinde tiim kompozisyonlar i¢in hizli bir donilisim ger¢eklesmis en
yiiksek olarak 1650°C’de MF1 i¢in 150dk’da %55 MF3 i¢in 150dk’da %59 oraninda
doniisiim elde edilmistir. Sicakligm artisiyla 1700°C’de 150dk’da MF1 i¢in %678,
MF3 icin %733 donisimi gerceklesmistir. 1750°C’de floriir katkili MF1
kompozisyonu icin 90dk’da tam doniisim gerceklesirken oksit katkili Ml
kompozisyonu i¢in bu 120dk’da ger¢eklesmistir. Tiim kompozisyonlarda maksimum
1750°C 120dk sinterleme siiresinde tam doniisiim gergeklesirken genel olarak
bakildiginda tiim sicaklik ve stirelerde floriir katkili numuneler daha 6nce ve hizli
yogunlagmasinin yani sira bunun bir getirisi olarak daha hizli doniisiim oranlar1
verdigi, doniisiimii olumlu anlamda destekledigi bulunmustur. Tam doniisiimiin
saglandig1 1750°C sicakliginda sistemde ikincil faz olusmamis olmast monolitik bir
B-SiAION iiretildiginin gostermektedir. Sekil 7.76’da M3 kompozisyonunun

sicakliga gore a ve P piklerinin degisimleri 6rnek olarak gosterilmistir.
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Tablo 7.18. M1 ve MF1 kompozisyonlarinin 1450°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesiyle elde edilen

numunelerin XRD analiz sonuglar1

M1 MF1
% a/ (a+f) Ikincil faz % a/ (atf) Ikincil faz

30dk 3 C,Q 4 GQ

60dk 4 C,Q 5 C,Q

90dk 7 Q,C 8 Q,C

120dk 9 C, X 11 C, X

150dk 11 C 13 C

Tablo 7.19. M3 ve MF3 kompozisyonlarinin 1450°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesiyle elde edilen

numunelerin XRD analiz sonuglar1

M3 MF3
% a/ (a+p) Ikincil faz % a/ (a+f) Ikincil faz

30dk 3 21R 5 21R

60dk 4 21R 6 21R

90dk 8 C,Q 8 Q

120dk 10 Q, X 12 Q, X

150dk 11 Q, X 14 Q, X

Tablo 7.20. M1 ve MF1 kompozisyonlarinin 1500°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesiyle elde edilen

numunelerin XRD analiz sonuglar1

M1 MF1
% a/ (a+p) Ikincil faz % a/ (a+p) Ikincil faz

30dk 5 T,Q 8 T,Q

60dk 7 T 9 T

90dk 10 Q,F 12 Q,F

120dk 10,9 F,M 14,9 F,H

150dk 15 - 21 M

Tablo 7.21. M3 ve MF3 kompozisyonlarinin 1500°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesiyle elde edilen

numunelerin XRD analiz sonuglar1

M3 MF3
% a/ (a+f) Ikincil faz % a/ (a+f) Ikincil faz

30dk 6 T 7 T

60dk 8 21R 10 2IR

90dk 11 Q,21R 14 Q,2IR

120dk 14 0',21R 16 0, 21R

150dk 16 20

Tablo 7.22. M1 ve MF1 kompozisyonlarinin 1550°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesiyle elde edilen

numunelerin XRD analiz sonuglar1

M1 MF1
% p /(atph) Ikincil faz % B / (atph) Ikincil faz

30dk 7 Q 9,2 Q

60dk 11 F,H 12 F,H

90dk 10,9 E 17 E

120dk 20,6 - 24 -

150dk 21,6 - 25,6 -
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Tablo 7.23. M3 ve MF3 kompozisyonlarinin 1550°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesiyle elde edilen
numunelerin XRD analiz sonuglar1

M3 MF3
% B /(a+pf) Ikincil faz % B /(a+ph) Ikincil faz
30dk 8 Q 9 Q
60dk 12 Y 16 Y,L
90dk 18 D, Q 21 D, Q
120dk 20 - 25 -
150dk 21 Q 25 Q

Tablo 7.24. M1 ve MF1 kompozisyonlarinin 1600°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesiyle elde edilen
numunelerin XRD analiz sonuglar1

M1 MF1
% B /(a+ph) Ikincil faz % B /(a+pf) Ikincil faz
30dk 9 Q 12 Q
60dk 14 M 16 M
90dk 20 M 23 M
120dk 24 21R 26,9 21R
150dk 26 - 29 -

Tablo 7.25. M3 ve MF3 kompozisyonlarinin 1600°C’de farkli siirelerde (30-150dk) sinterlenmesiyle
elde edilen numunelerin XRD analiz sonuglar1

M3 MF3
% B /(a+ph) Ikincil faz % B /(a+ph) Ikincil faz
30dk 12 Q 13 H
60dk 18 F 22 G, F
90dk 23 Y 27,4 Y
120dk 25 Q 31,3 -
150dk 26 Y 32 Y

Tablo 7.26. M1 ve MF1 kompozisyonlarinin 1650°C’de farkli siirelerde (30-150dk) sinterlenmesiyle
elde edilen numunelerin XRD analiz sonuglar1

M1 MF1
% B /(a+ph) Ikincil faz % B /(a+pf) Ikincil faz
30dk 25 C 29,2 C
60dk 35 12H 38 L
90dk 42 Q 47,1 -
120dk 45 - 52,6 L
150dk 48 G 55,1 G
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Sekil 7.68. 1650 °C de degisik siirelerde sinterlenen M1 ve MF1 kompozisyonlarinm % [ doniisiim

grafigi

Tablo 7.27. M3 ve MF3 kompozisyonlarinin 1650°C’de farkl siirelerde (30-150dk) sinterlenmesiyle
elde edilen numunelerin XRD analiz sonuglar1

M3 MF3
% B /(a+f) Ikincil faz % B /(a+pf) Ikincil faz
30dk 28 Q 30 Q
60dk 41 45 L, E
90dk 474 M 52 M
120dk 49 - 54,5 Q,L
150dk 56 N 59 N
70 1
60
50 4
= 401
]
& 30
Q
20 -
0 T T T 1
30 60 120 150

%0
Zaman (dK)

Sekil 7.69. 1650 °C de degisik siirelerde sinterlenen M3 ve MF3 kompozisyonlarinim % [ doniisiim

grafigi
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Tablo 7.28. M1 ve MF1 kompozisyonlarinin 1700°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesiyle elde edilen

numunelerin XRD analiz sonuglar1

M1 MF1
% B /(atph) Ikincil faz % B / (atph) Ikincil faz
30dk 32 12H 36,6 12H
60dk 48 T 51 T,L
90dk 523 - 57,5 -
120dk 56 T 61,7 T
150dk 58,5 21R 67 21R
70 -
60 -
< 50 A
]
+
Q
G 40
30 -
——MW —=—VF
20 T T 1
30 60 90 120 150
Zaman (dk)

Sekil 7.70. 1700 °C de degisik siirelerde sinterlenen M1 ve MF1 kompozisyonlarinm % [ doniisiim

grafigi

Tablo 7.29. M3 ve MF3 kompozisyonlarinin 1700°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesiyle elde edilen
numunelerin XRD analiz sonuglar1

M3 MF3
% B /(a+p) Ikincil faz % B /(a+ph) Ikincil faz
30dk 37 Q 40 Q
60dk 50 C,Q 54 C,Q
90dk 60 Q 66,3 Q
120dk 63 - 70,5 -
150dk 65 - 72,9 -
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20 T T T 1

30 60 D 120 150
Zaman (k)

Sekil 7.71. 1700 °C de degisik siirelerde sinterlenen M3 ve MF3 kompozisyonlarinm % [ doniisiim
grafigi

Tablo 7.30. M1 ve MF1 kompozisyonlarinin 1750°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesiyle elde edilen
numunelerin XRD analiz sonuglar1

M1 MF1
% B /(a+f) Ikincil faz % B /(a+pf) Ikincil faz
30dk 72 Q 74 Q
60dk 79 - 82 -
90dk 97 - 100 -
120dk 100 - 100 -
150dk 100 - 100 -
100 |
90 -
< 80
]
&
& 701
60 -
—— M —B—MF
50 T T T 1
30 60 20 120 150

Zaman (dk)

Sekil 7.72. 1750 °C de degisik siirelerde sinterlenen M1 ve MF1 kompozisyonlarmin %  dontisim
grafigi
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Tablo 7.31. M3 ve MF3 kompozisyonlarinin 1750°C’de farkl: siirelerde sinterlenmesiyle elde edilen

numunelerin XRD analiz sonuglar1

M3 MF3

% B /(a+f) Ikincil faz % B /(a+ph) Ikincil faz
30dk 80 - 83 -
60dk 85 - 90 -
90dk 100 - 100 -
120dk 100 - 100 -
150dk 100 - 100 -

P-SiAION sisteminde olusan ara fazlar ve kisaltmalari:

21R:SiA1602N6, OISilAgAloAzo1A2N1A8(0_SiA10N) T: SlA102 12H: SIA1502N5

C: A1603N4 E: A15Y3012 M: Alési2013 (mullit) L: AIFz QZ: SIOz
D: YzSizO7 G: Y3A12(A104)3 Y: YA103 X: A1603N8 P: Y3A12(A104)3
F: MnglO4 (Forsterite) N: Mg5Y6Si5024 H: MgSINZ
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Sekil 7.73. 1750 °C de degisik siirelerde sinterlenen M3 ve MF3 kompozisyonlarmin %  dontisim

grafigi
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Sekil 7.75. Farkli sicakliklarda M3 ve MF3 kompozisyonlarinin 90dk sinterlenmesi sonucu
gergeklesen B dontisiim oranlart
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7.3.3. Mekanik ozelliklerin belirlenmesi

B-SiAION(z=1) formiiliine gore hazirlanan M1, MF1 ve M3, MF3 kompozisyonlar1
farkli sicakliklarda (1450-1750°C) sinterlenmesiyle elde edilen bulk numunelerin
mekanik Ozelliklerini belirlemek ve yeni gelistirilen Mg-Y-Si-Al-O-N-F katk1
sisteminin yogunlagma ve doniigiim iizerine olan 6nemli etkisine ek olarak {iiretilen -
SiAION seramiginin mekanik ozelliklerine etkisi incelenmistir. Sertlik deneyleri
Vickers sertlik cihazinda 1 kg yiik altinda gerceklestirilmistir. Kirilma toklugu
deneyleri ise ayni cihazda Indentasyon teknigiyle olusturulan c¢atlak boylar1

tizerinden ilgili formiil kullanilarak hesaplanmistir.

M1 ve MF1 numunelerinin sertlik ve tokluk sonuglar1 Tablo 7.32’de M3 ve MF3
numunelerininki ise Tablo 7.33’te verilmistir. Genel olarak tiim numuneler icin
sicakligin artisiyla sertlik ve kirilma toklugu degerlerinde sistematik bir artis egilimi
gorililmiistiir. Bununla birlikte, her kompozisyon i¢in maksimum sertlik ve tokluktan
sonraki diisiis egilimi gosterdigi sicaklik farkli olmustur (Sekil 7.77-7.80). 1700-
1750°C araliginda en yiiksek sertlik ve kirilma toklugu degerleri elde edilmistir.
Sicakligin artmasiyla 6zellikle kirilma toklugunda elde edilen asamali yiikseligin bir
sebebi yapmin gittikce yogunlasmasi iken asil sebebi o—f donilisiimiiniin
gerceklesmesiyle yliksek aspekt oranlarina sahip fiberimsi B tanelerinin olugmasiyla
in situ kompozit gibi (kendinden takviyeli bir sistem gibi) bu taneler yapiy1
destekleyeceklerdir. Sicakligin artisiyla donilisiim orani arttigindan kirilma toklugu
degerleri Sekil 7.78 ve Sekil 7.80°da goziiktiigli gibi gittikge yiikselmistir. Bununla
birlikte sertlik degerleri diisiik katkili M1 ve MF1 numuneleri icin yiiksek
sicakliklarda (>1700°C) duraganhiga gecmis, yiiksek katkih M3 ve MF3
numunelerinde ise bir miktar diigiis goriilmiistiir. Bunun sebebi tane sinirlarinda
bulunan amorf faz icerisinden komponentlerden bazilarinin yapidan uzaklagmasinin
siddetlenerek geriye poroziteler birakmasidir. Yogunluk ve SEM c¢alismalarinda bu
acitkca goriilmiistir. Katki miktar1 arttikga yiiksek sicakliklarda yapida gozenek
artacagl icin yiiksek katkililarda diisiis beklenen bir sonugtur. Bu sivi faz
sinterlemenin bilinen bir dezavantajidir. Bununla birlikte, kirilma toklugunun bir
miktar daha artmaya devam etmesinin sebebi ise doniigiimiin halen devam etmesi ve

boylece boylamsal uzamis tanelerin oraninin artmasidir. Yiksek katki igeren
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kompozisyonlar diisiik katkili olanlara gore daha yiliksek sertlik ve kirilma tokluk
degerleri vermesinin sebebi ise SEM c¢alismalar1 ve yogunluk sonuglarindan da
goriilecegi gibi daha yliksek orandan yogunlagma saglama ve XRD sonuglarindan da
goriilecegi lizere daha yiiksek oranda doniisiimii saglamalar1 sebebiyledir. Katk1
icerigindeki artis c¢ubuksu [B-SiAION tanelerinin daha kolay olusumunu
desteklemistir. XRD sonuclarindan, EDS (SEI) ¢aligmalarindan da goriilecegi lizere
floriir katkili sistemde bu destek daha etkindir. Bu ¢aligma kapsaminda ilk defa MgF,
ilave edilerek cam sisteminde yapilan degisiklikle avantajlar sundugu belirlenen
floriir katkisinin ayn1 zamanda kirilma toklugunda artis sagladig1 yapilan indentasyon
Olctimleriyle belirlenmistir. Elde edilen degerler (M1: 6,55 MPa m'? MF1: 6,9 MPa
m'? M3: 8,2 MPa m"?, MF3: 8,33 MPa m'?) literatiir ¢alismalariyla uyumlu olup
daha da gelistirilmistir [Jansen (2001) (4,5 MPa m"?); Lin (2003) (6 MPa m'?),
Pettersson (2006) (4-5 MPa m'?%)].

Mg-Y-Si-Al-O-N katkr sistemiyle sinterlenen numunelerde en yiiksek sertlik
degerleri M1 i¢in elde edilen maksimum Vickers sertlik degerleri 1750°C’de 21 GPa,
M3 i¢in =22 GPa, Mg-Y-Si-Al-O-N-F katki sistemi kullanilarak yogunlastirilan es
deger kompozisyondaki numunelerde ise bir miktar daha diisiik sertlik degerleriyle
birlikte MF1 i¢cin 20 GPa, MF3 numunesi i¢in ise =20,6 GPa olarak elde edilmistir.
Bununla birlikte, literatiirle floriir katkili sistemde elde edilen degerler
karsilastirildiginda elde edilen yogunluk sonuglarina goére bu deger B-SiAION
seramikleri i¢in orta-iyi bir deger oldugu sdylenebilir. Oksit katkili sisteme gore bir
miktar daha diigiikk olan sertligin sebebi floriiriin bir etkisi olan cam yapisinin
hacmini arttirmasi sebebiyle daha fazla amorf faz icermesi sertlikte diisiise sebep
olabilmektedir. Her iki sistem i¢in elde edilen degerler Chatfield (1986) (16-17 GPa),
Ekstrom (1992) (=<18GPa), Pettersson (2006) (15-17GPa), Ziegler (1987) (18-
19GPa), yaptig1 ¢aligmalarda elde edilen degerlere gére uyumlu olup ayni zaman bu
calismada daha da gelistirilmistir. Bunun en 6nemli sebeplerin birisi toz hazirlama
prosesinde olduk¢a hassas davranilmasi, en son toz hazirlama proseslerinin
kullanilmis olmasi ve bdylece daha homojen bir karisim elde edilmesi oldugu
diistiniilmektedir. SEM ¢alismalarinda da gozlendigi gibi floriir igeren numunelerde

amorf faz miktar1 nispeten daha yiiksektir.
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Tablo 7.32. M1 ve MF1 numunelerinin farkli sicakliklarda 90dk siireyle basingsiz sinterlenmesiyle

elde edilen mikro sertlik ve kirilma toklugu sonuglari

T MF1
Sicaklik (°C) -
Hv 1 (GPa) | Kic (MPa m"®) | Hv 1 (GPa) | Kic (MPa m'?)
1750 21 6,55 19,2 6,9
1700 20,88 6,01 20 6,3
1650 17,22 4,74 17,8 5,19
1600 12 4,45 12,3 5,01
1550 8,5 3,2 8,8 3,5
1500 3,95 _ 4.6 _
1450 1,79 - 2 -
24
20 A
— 16 -
©
o
€12,
>
I 8 -
41 —— M1 —=—MF1

0 -

1450

1500

1550

1600
Sicaklik (°C)

1650

1700

1750

Sekil 7.77. M1 ve MF1 kompozisyonlarinin farkli sicakliklarda 90dk siireyle basingsiz sinterlenmesi

sonucu elde edilen sertlik degerlerinin grafiksel gdsterimi

KiC (MPa m1/2)
N

——M1 —=— MF1

1600

Sicaklik (°C)

1750

Sekil 7.78. M1 ve MF1 kompozisyonlarinin farkli sicakliklarda 90dk siireyle basingsiz sinterlenmesi
sonucu elde edilen kirilma toklugu degerlerinin grafiksel gosterimi
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Tablo 7.33. M3 ve MF3 numunelerinin farkli sicakliklarda 90dk siireyle basingsiz sinterlenmesiyle
elde edilen mikro sertlik ve kirilma toklugu sonuglari

M3 MF3
Sicakhik (°C) - -
Hv 1 (GPa) | Kic (MPa m™) | Hv 1 (GPa) [ Kic (MPa m™)

1750 20,85 8,20 20 8,33
1700 21,9 8,01 20,6 8,05
1650 19 6,26 19,2 7,11
1600 16,1 5,6 17,0 6,28
1550 11,1 3,4 12 3,7
1500 4,74 - 6,58 -
1450 1,42 - 2,1 -
24 -
20 -
16 1

Hv 1 (GPa)
N

41 —— M3 —B MF3
1450 1500 1550 1600 1650 1700 1750
Sicaklik (°C)

Sekil 7.79. M3 ve MF3 kompozisyonlarinin farkli sicakliklarda 90dk siireyle basingsiz sinterlenmesi
sonucu elde edilen sertlik degerlerinin grafiksel gdsterimi
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Sekil 7.80. M3 ve MF3 kompozisyonlarinin farkli sicakliklarda 90dk siireyle basingsiz sinterlenmesi
sonucu elde edilen kirilma toklugu degerlerinin grafiksel gosterimi
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7.3.3.1. Farkh katki oranlarinin sertlik ve kirillma toklugu iizerine etkisi

Katk1 miktarmma gore sertlik ve tokluk degerlerindeki degisimine bakildiginda Sekil
7.81-7.82°de sadece oksit katkili olan sistemde sivi faz olusturucu katki miktari
arttikca baslarda onemli 6lciide yiiksek katkili olan sistem daha yliksek sertlik degeri
vermis diisiik katkili olan ise sicakligin artisiyla ise daha yavas fakat stabil bir sekilde
sertlik artig1 gostermistir. M3 numunesinin sertligi 1700°C’den sonra igerdigi daha
yiiksek miktardaki amorf faz olusturucu katki sebebiyle diisiise ge¢mistir. Bununla
birlikte daha yiiksek sertlik degerleri yogunlasmayr ve doniisiimii kolaylastiran,
arttiran daha yiiksek katki icerigine sahip numunede elde edilmistir. Benzer etkiler
floriir katkil1 sistem icinde gecerlidir. Yiiksek katkili olan numunede 6zellikle diisiik
sicakliklarda hizli bir sertlik artis1 goriiliirken diisiik katkili olan numunede sicakliga
bagli olarak daha yavas bir sertlik artis1 goriilmiistiir. Kic degerlerinde ise Sekil 7.83-
7.84°de goriilebilecegi gibi genel olarak katki miktari arttik¢a kirilma toklugu net bir
sekilde artis gostermistir. Bununla birlikte, her iki katki sistemi i¢in sicakligin
1750°C’ye ¢ikmasiyla daha fazla amorf faz iceren numuneler daha fazla madde kayb1
yasamakta ve bu ylizden daha fazla gbzenek igeren bir yapiya sahip olmaktadir. Buda
mekanik ozellikleri olumsuz yonde etkilemektedir. Bu yiizden, daha diisiik katki
oranlarina sahip olan sistemler daha az madde kayb1 sebebiyle mekanik 6zelliklerini

nispeten daha fazla koruyacak hatta bir miktar daha gelistirmeye devam etmistir.

24 1

20 4

N
(2]
1

HV 1 (GPa)

—— M —O—M

0 T T T T T T 1

1450 1500 1550 1600 1650 1700 1750
Sicaklik (°C)

Sekil 7.81. Farkli oksit katki oranlarina sahip M1 ve M3 numunelerinin 90dk siireyle sinterleme
sonucu sicakligin fonksiyonu olarak sertlik degerlerinin degisimi
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Sekil 7.82. Farkli oksit + floriir katki oranlarina sahip MF1 ve MF3 numunelerinin 90dk siireyle
sinterleme sonucu sicakligin fonksiyonu olarak sertlik degerlerinin degigimi
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Sekil 7.83. Farkli oksit katki oranlarina sahip M1 ve M3 numunelerinin 90dk siireyle sinterleme
sonucu sicakligin fonksiyonu olarak kirilma toklugu degerlerinin degisimi
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Sekil 7.84. Farkli oksit + floriir katki oranlarina sahip MF1 ve MF3 numunelerinin 90dk siireyle
sinterleme sonucu sicakligin fonksiyonu olarak kirilma toklugu degerlerinin degisimi
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Genel Sonuglar:

B-SiAION toz kompozisyonlariin sinterlenmesinde ilk defa bu calismada oksit
(MgO) yerine Floriir (MgF,) kullanilmistir. Y,03;-MgO/MgF,-Si0,-Si;N4 sisteminde
diistik otektik sicakligi sebebiyle iyi bir katki sistemi olarak bu c¢aligmada
kullanilmigtir.  Yogunlasma  davranist  agisindan bu  iki  katki  sistemi
karsilastirildiginda genel olarak floriir katkili sistemler daha yiiksek yogunluk
degerleri vermis, es deger kompozisyonla ulasilan yogunluk degerlerine neredeyse
100-150°C daha diisiik sicakliklarda veya oksit katki sisteminde uzun siirelerde elde

edilen degerler floriir katk: sistemiyle kisa siirelerde ulasilabilmistir.

Sinterleme sicakliginin ve siiresinin artisiyla o—f' doniisim miktar1 artmig olup
florlir katkili numunelerde donilisim miktar1 oksit katki sistemiyle sinterlenen
numunelerden genel olarak yiiksektir. Yani floriir katkisiyla o—f' doniisiimii daha
hizli ve daha diisiik sicakliklarda gergeklesmistir. Bununla birlikte daha yiiksek
oranda floriir igeren MF3 kompozisyonu MF1’ye gore daha biiyiikk taneler

goriilmiistiir. Buda floriir katkisinin tane boyutuna etkisini ortaya koymustur.

Katki sisteminin ve miktarinin mekanik Ozelliklere etkisine bakildiginda floriir
katkilt kompozisyonlar sinterlemeden sonra sertlik agisindan oksit katkililara benzer
degerler vermis, bununla birlikte, kirilma toklugunu bir miktar daha (~%15 maks.)
gelistirmistir. Elde edilen degerler literatiir ¢alismalariyla uyumlu olup daha da
gelismistir [Jansen (2001) (4,5 MPa m'?); Lin (2003) (6 MPa m'?), Pettersson
(2006) (4-5 MPa m'?)].

Uygulama potansiyeli:

B-SiAION seramikleri en ekonomik yontemlerden biri olan basingsiz sinterleme
yontemiyle liretilerek daha ekonomik olarak diger tiretim yontemleriyle (HP, HIP)
iretilen B-SiAION seramikleriyle rekabet edebilecek (bazi yonlerden daha gelismis)
seramik malzemeler iiretilebilmistir. Diisiik maliyetin yani sira bu ydntem igin

kompleks sekilli pargalarin liretimi de miimkiindiir.

Bu calismada asil gelistirilen kisim olan B-SiAION kompozisyonunun yiiksek

yogunluklara sinterlenmesi i¢gin katki sisteminin floriir ilavesiyle modifiye edilerek
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iiretim prosesinin gelistirilmesidir. Boylece daha diisiik sicakliklarda ve daha kisa
stirelerde iiretilen B-SiAION seramik malzemeleri iiretim maliyeti daha diisiik olup
endiistriyel olarak daha cazip hale gelmistir. Bununla birlikte, floriir katkisinin
kirilma toklugunu arttiran fibersi tanelerin aspekt oranini arttirict yonde desteklemesi
sebebiyle gelisen kirilma toklugu degerleri tretilen malzemeleri daha {iistiin hale
getirmistir. Uretilen B-SiAION seramik parcalarm daha diisiik birim maliyetleri daha
da gelisen kirilma toklugu sebebiyle daha fazla ilgi ¢ekebilir. Bunun yaninda daha
diistik sicakliklarda {iretim imkani ayni zamanda daha az kompleks bir firn
tasariminin kullanimini da miimkiin kilar. Yiiksek sertlik ve gelismis kirilma toklugu
(flortir katkisinin etkisiyle), termal ve kimyasal kararlilik, yiiksek termal sok direnci,
yiiksek spesifik modiil gibi Ozellikleri sebebiyle iiretilen B-SiAION seramik
malzemesi Ozellikle demirdigi metallere karsi direnci sebebiyle refrakter olarak,
yiiksek sertlik, asinma direngleri sebebiyle asinma parcgalarinda, yine sertlik aginma
direnci ve tokluk ozellikleri sebebiyle kesici takim olarak kullanimi (yiiksek tokluk
ozelligi=daha uzun Omiir), termal sok dayanimi sebebiyle de tornalama ve frezeleme
sirasinda  sogutulma imkani vermesi bu gibi alanlarda kullanim potansiyeli

sunmaktadir.

Ayrica, SisNy bazli malzemelerin canli dokuyla etkilesimlerinin kimyasal olarak inert
malzemelerdir Neumann (2003). Bununla birlikte nihai malzemenin taneler
sinirlarinda floriirlii amorf faz kalacaktir. Genson ve Hampshire’mn (2005) floriirli
cam sistemleri iizerine yaptiklar1 calismalarda bu floriirlii cam malzemenin biyo
uyumlu apatit fazi olusturabildigi ve viicutla biyolojik uyumunun oldugunu ortaya
cikarmiglardir. Bu ¢alismada iiretilen seramiklerde de benzer etki gostermesi
beklenmektedir. Kimyasal kompozisyonu aliiminaya benzemekle birlikte Al,Os’dan
daha sert, daha yiiksek kirilma toklugu ve daha diisiik yogunlugu ve floriir katkistyla
basingsiz sinterlemesi sonucu ekonomik olarak iiretilebilen B-SiAION AL Os’e
alternatif olarak oOnerilebilir. Ayrica tretilen B-SiAION kirilma toklugu agisinda

sadece ALO;3’den degil SiC gibi seramiklerden de daha yliksektir.



BOLUM 8. SONUCLAR VE ONERILER

8.1. Sonugclar

Bu tez kapsaminda yapilan ¢ahigmalar 2 farkli kisimda degerlendirilmistir. 1lki oksit
ve floriir katk: sistemleri kullanilarak B-SisN, seramigi {iretim ¢alismalaridir. ikincisi

oksit ve floriir katki sistemleri kullanilarak B-SiAION seramigi iiretim ¢aligmalaridir.

Silisyum nitriiriin sinterlenmesinde yeni kullanilan bir yontem oksit katki (MgO)
yerine florlir (MgF,) katki kullanilmasiyla sivi faz sisteminin modifiye edilerek
yogunlastirma islemidir. Bu caligma kapsaminda floriir katkisiyla B-SisN4 ve B-
SiAION seramikleri iiretimi gerceklestirilmistir. SisN4 tozlarinin sinterleme katkisi
olarak oksit tozlar1 kullanilmasiyla yapilan basingsiz sinterleme islemleriyle yiiksek
yogunluklar elde edilebilmistir. Yogunluk degerleri sicakligm artmasiyla 1750°C’lere
kadar biiyiik oranda korunmustur. Elde edilen sonuglar literatiirde verilen degerlere
gore iyl sonuclar elde edilmistir. Bununla birlikte alternatif olarak oksit + floriir
katkist ile hazirlanan kompozisyonlarin sinterlenmesi ile oksit katkililara gére daha

diisiik sicakliklarda yogunlagsma gergeklesmistir (1600—1650°C).

Diisiik sicakliklarda en iyi yogunluklar diisiik stirelerde otektige daha yakm oldugu
icin daha hizli bir sekilde sivilasan S2 ve FS2 kompozisyonlari i¢in elde edilirken
uzun siirelerde daha yiiksek katki igeren S4 ve FS4 kompozisyonlar1 6tektik noktaya
yaklagmalar1 ve daha fazla sivi faz icermeleri sebebiyle daha yiiksek yogunluk
degerleri vermistir. 1650°C’de tiim kompozisyonlar yeterince vizkoz bir hale
geldiginden yiiksek miktarda sivi faz iceren kompozisyonlar daha yiliksek
yogunlagsma degerleri vermistir. FS4 numunesi i¢in tam yogunluga ulasilmistir.
1700°C’de yapilan sinterleme sonunda kisa siirelerde floriir katkili numuneler daha

hizli bir sekilde yogunlasarak tiim floriir katkili kompozisyonlar tam yogunluga
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ulagmistir. Bu sicaklikta diger siireler icinde %99 {izeri bagil yogunluklar elde
edilmistir. 1750°C’de kisa siireler i¢in (30 ve 60dk) i¢in en iyi yogunluklar elde
edilmis, elde edilen yogunluklar neredeyse ayni olmakla birlikte floriir katkililar bir
miktar daha yiiksek yogunluklar vermistir. SizN4 tozlarinin yogunlagtirilmasinda
genel olarak floriir katkili numunelerin daha yiiksek yogunluklar sergiledigi, daha
diistik sicakliklarda ve daha hizli bir yogunlasma saglayarak yiiksek yogunluk
degerleri vermistir. Floriir ve oksitli numuneler arasinda en yiiksek yogunluk farki
~%5.5 B.Y. olarak 1450°C’de FS2 ve S2 numuneleri arasinda elde edilmistir. Floriir
ve oksit katkili numuneler karsilastirildiginda yogunlasma sicakligi yaklasik 100-
150°C asag1 cekilmesi basarilabilmistir.

Incelenen mikro yapilar ve XRD sonuglarinda 1700°C’nin altinda sistemde termal
acidan kararsiz Mg a SiAION + B-SizN4 yapist ve bazi ikincil fazlar mevcut iken
1700°C ve iizerinde yap1 kararli B-SizsN4 yapisina doniismeye baslamis ikinci faz
olarak ta bir SiAION politipoidi olan 15R fazi olusmustur. SizN4-AlL,O3;-MgO
sistemiyle hazirlanan SizN4 toz kompozisyonlarinda 1750°C’de sinterlenmesiyle
siireye bagli olarak B doniistimiinde artis gergeklesmis floriir katkililar i¢in >90dk ise
sistem tek faz Si3;Ny tanelerinden olusmaktayken oksitliler i¢in ise >120 dk %100
dontigiimii gerceklesmis tek fazli olarak Si;N4 seramigi tiretimi basarilabilmistir.
Floriir ilavesi ise genel olarak sistemde [ yapisinin olusumunu desteklemis,
yogunlagma {izerine olan etkisi gibi oksit katkili olanlara gore daha yiiksek B orani
vermistir. En yiiksek aspekt oranina floriir katkili FS4 numunesinde 6-8 arasinda elde
edilmistir (1750°C). Katki miktarmin artmastyla aspekt oraninda da belirgin bir artis
gorlilmiistiir. Ayrica floriir katkili numuneler daha ince taneli yap1 verirken ayni

zamanda daha dar aralikta tane boyut dagilim aralig1 vermistir.

Oksit katkili numunelerden elde edilen sertlik degerlerine bakildiginda S2 numunesi
icin en yiiksek 17.3 GPa (1700°C), S3 numunesi i¢in 17.55 GPa (1700°C), S4
numunesi i¢in 17.78 GPa (1700°C) elde edilmistir. Bu degerlere B-SizN4 yapilmis
olan benzer c¢aligmalarla uyumludur. Elde edilen sertlik araligi 16-18 GPa
araligindadir. Oksit katki sistemiyle elde edilen degerler iyi sonuglar olarak kabul
edilebilir. Es deger floriir katkili numunelerde FS2 i¢in 17 GPa (1750°C), FS3 i¢in
18.91 GPa (1700°C), FS4 16.25 GPa (1750°C) elde edilmistir. Sicaklik artistyla FS3
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numunesinde ise en yiiksek sertlik degerleri elde edilmistir (=19 GPa Hvl1). Katki
miktarinin kirilma tokluguna etkisine bakildiginda en az katki igeren S2 numunesinin
en disiik kirilma tokluguna, S4’iin daha iyi kirtlma tokluguna S3 numunelerinin ise
en iyi kirilma toklugu degerleri verdigi goriilmektedir. Floriir katkililarda ise kirilma
toklugu degerleri FS2<FS3<FS4 seklindeyken yiiksek sicakliklarda FS2<FS4<FS3
seklinde olmustur. En yiiksek kirilma toklugu deger olarak floriir katkili sistemlerde
FS3 i¢in 7.2 MPa m"? olarak belirlenmistir. Sonug olarak, FS3 kompozisyonu

mekanik 6zellikler agisindan optimum olarak secilmistir.

Bu caligmadaki diger bir konu olan oksit katki ve floriir katki sistemleriyle tek faz -
SiAION yapisin1 elde etmek icin SizNi, ALOs;, AIN ve SiO, dortli sistemleri
kullanarak Sie.,Al,O,Ng., diyagram {lizerindeki B ¢izgisindeki z=1 degerlikli
kompozisyonla ¢alisilmistir. B-SiAION toz kompozisyonlarinin sinterlenmesinde ilk
defa oksit (MgO) vyerine Florir (MgF,;) kullanilmistir. [-SiAION’un
sinterlenmesinde sistemde MgO, Al,O; ve yiizey silikas1 ve bazen de ilave silika ile
birlikte diisiik sicakliklarda (~1500°C) reaksiyona girmesiyle diisiik sicaklikli 6tektik
olusur. Y,03-MgO-Si0O,-Si3N,4 sisteminde diisiik otektik sicakligi sebebiyle iyi bir

katki sistemi olarak bu ¢alismada kullanilmistir.

Bu calismada flortir katkili kompozisyonlar oksit katkili olanlarla karsilastirildiginda
MF1 kompozisyonunda 1450°C’de 90dk sinterlemede ulasilmasi bagarilan 3,093 g
cm” (>%93 T.Y.) yogunluk degerine oksitli es degeri M1 kompozisyonunda ancak
1550°C’de ulasilabilmis, sinterleme sicakligi ~100°C asagi ¢ekilebilmistir. 1550°C
yogunluk 3.169 g cm™ (MF3 igin) degerlerine ulasmistir. Benzer yogunluklara es
deger oksit kompozisyonuyla ancak daha uzun siirelerde ulasilabilmistir (MF3 igin
M3 i¢in 3,167 g cm™). MF3 kompozisyonunda 1450°C’de 90dk sinterleme siiresinde
ulagilmas1 basarilan 3,1 g cm™ (>%94 T.Y.) yogunluk degerine oksitli es deger olan
M3 kompozisyonunda ancak 1600°C’de ulagilabilmistir. Floriir katkisinin arttirildig:
MF3 kompozisyonunda ise sinterleme sicakligi yaklasik olarak 150°C asagi
cekilmesi basarilmistir. Buda floriir katki sistemiyle sinterleme siiresinin kisaltmay1
basarilabildiginin gostermistir. Yogunluklar sinterleme siiresiyle genel olarak artis
gostermistir. Sinterleme sicakligt 1600°C’ye arttirildiginda yogunluk degerleri
3.2 g cm™ "nin {izerine ¢ikmaya baslamistir. Buda %98-99 bagil yogunluk degerlerine
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tekabiil etmektedir. %99 ve iizeri yogunluklar fonksiyonel par¢a iiretimi i¢in kabul
edilebilir degerlerdir. Bu sicaklik i¢in yine en yiiksek degerler MgF, iceren
numunelerde elde edilmistir (MF1 i¢in 90dk’da 3,207 g cm™, MF3 i¢in 90dk’da
3,247 g cm™). Sinterleme sicakligi 1650°C’ye arttirildiginda ise MF1 numunesi igin
90dk ve 150dk’da tam yogunluklar basarilabilmistir. MF3 i¢in de 120dk’da
neredeyse tam yogunluk elde edilebilmistir (>%99.6). Yapilan SEM caligmalar1 elde

edilen yogunluk degerlerini desteklemistir.

Sinterleme siiresinin artmasiyla o—f doniisim miktar1 artmustir.  1600°C’nin
izerinde tiim kompozisyonlar i¢in hizli bir donilisim gerceklesmis, 1650°C’de en
yiksek MF1 i¢in 150dk’da %55 MF3 i¢in 150dk’da %59 B doniisiimii elde
edilmistir. 1750°C’de floriir katkili MF1 kompozisyonu i¢in 90dk’da tam doniisiim
gerceklesirken oksit katkilt M1 kompozisyonu i¢in bu 120dk’da gerceklesmistir.
Tiim kompozisyonlar 1750°C 120dk’da tam doniisiim gergeklesirken genel olarak
bakildiginda tiim sicaklik ve stirelerde floriir katkili numuneler daha 6nce ve hizli
yogunlagsmasia ek olarak daha hizli doniisiim oranlar1 verdigi, doniisiimii olumlu
anlamda desteklemis ve monolitik bir B-SiAION {iretilmistir. Daha yiiksek oranda
floriir iceren MF3 kompozisyonunda MF1’ye gore daha biiyiikk taneler

goriilmektedir. Buda floriir katkisinin tane boyutuna etkisini ortaya koymustur.

Genel olarak tiim numuneler i¢in sicakligin artisiyla sertlik ve kirilma toklugu
degerlerinde sistematik bir artig egilimi goriilmiistiir. 1700-1750°C araliginda en
yiiksek sertlik ve kirilma toklugu degerleri elde edilmistir. Sicakligin artmasiyla
kirilma toklugundaki artisin sebebi gittikce yogunlagmanin artmast ve o—f
doniigiimiiniin  gergeklesmesidir. MgF, ilave edilerek cam sisteminde yapilan
degisiklikle avantajlar sundugu belirlenen floriir katkis1 kirilma toklugunda da artis
saglamustir. Elde edilen degerler (M1: 6,55 MPa m'? MF1: 6,9 MPa m"? M3: 8,2
MPa m'?, MF3: 8,33 MPa m'?) literatiir ¢alismalariyla uyumlu olup daha da
gelistirilmistir [Jansen, 2001 (4,5 MPa m'?); Lin, 2003 (6 MPa m'?), Pettersson,
2006 (4-5 MPa m'?)].

Mg-Y-Si-Al-O-N katki sistemiyle en yiiksek sertlik degerleri M1 i¢in 1750°C’de 21
GPa, M3 icin =22 GPa, Mg-Y-Si-Al-O-N-F katki sistemi i¢in es deger
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kompozisyondaki numunelerde ise bir miktar daha diisiik sertlik degerleriyle birlikte
MFT icin 20 GPa, MF3 numunesi i¢in ise ~20,6 GPa olarak elde edilmistir. Bununla
birlikte, literatiirle floriir katkili sistemde elde edilen degerler karsilastirildiginda
(Chatfield (1986) (16-17 GPa), Ekstrom (1992) (=18GPa), Pettersson (2006) (15-
17GPa), Ziegler (1987) (18-19GPa) B-SiAION seramikleri i¢in iyi bir deger olup,
oksit katkililar i¢in ise daha da gelistirilmistir. Katki miktarina arttik¢a yiiksek katkili
olan sistem daha yiiksek sertlik degeri vermis diisiikk katkili olan ise sicakligin

artisiyla daha yavas fakat stabil bir sekilde sertlik artis1 gostermistir.

8.2. Oneriler

» Bu c¢aligmada iiretilen B-SizN4 ve B-SiAION seramikleri ekonomik bir
yontem olan basingsiz sinterlemeyle iiretilmesi ve floriir katkisiyla daha
diisiik sicakliklarda ve daha kisa siirelerde yani daha ekonomik olarak
tretilebilmistir. Bu sebepten AL Os’ya gore iistiin 6zellikleriyle (daha
yiiksek kirtlma toklugu, sertlik vb) birlikte ekonomik olarak ta alternatif

malzeme olarak kullanilabilir.

> Yiksek tokluk ve sertlik gibi 6nemli iistiin teknolojik 6zelliklere sahip
olan florlir + oksit katkilariyla sinterlenmis B-SizN4s ve B-SiAION
seramikleri diisiik birim iiretim maliyetleriyle one ¢ikmaktadir. Icerdigi
tane sinir1 amorf fazindan dolayr 1100°C’nin altindaki uygulamalar i¢in

kullanim1 6nerilebilir.

» Farkli floriir kaynaklarinin ayri1 ayri veya birlikte kullanilmasiyla
(CaF,ve/veya MgF,;) SiAION kompozit (a+f) sistemi olusturma

potansiyeli incelenebilir.

» Magnezyum Floriir ilavesiyle sinterlenen Silisyum Nitriir ve B-SiAION
numunelerin apatite fazmnin olusum imkan1 sebebiyle biyoaktivite

acisindan incelenebilir.
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Uretilen yogun floriir katkili silisyum nitriir ve SiAION seramiklerinin
kesici takim formunda iiretilip performans testleri yapilabilir. Ayrica

cesitli fonksiyonel pargalar iiretilip yine performans testleri yapilabilir.

Si-Al-O-N-F cam sistemi gelistirilip tek faz iiretilerek Si-Al-O-N-F

camlar1 6zellikle implant malzeme olarak potansiyeli arastirilabilir.

Mng-SiOQ, Mng-A1203 lklll, Mng-SiOQ-A1203, Mng-SiOQ-Y203 u(;lu
veya dortlii sistemler kullanilarak Silisyum Nitriir ve SIAION pargalarin

birlestirme ¢aligmalar1 yapilabilir.

Metal floriir ilave malzemeleri metoksit soliisyonu halinde Siz;Nj ve

SiAION sistemlerine sol jel kaplamasi ¢aligilabilir.

Metal oksit tozlart sol jel kaplama metodu kullanilarak SizN4 taneleri

tizerine uniform biriktirilmesiyle SiC fiber takviyeli sistemler c¢alisilabilir.

Floriir katki sisteminde sinterleme sicakligina 1sitma ve sogutma
hizlarinin olusan tane sinir1 amorf fazi ve taneler {izerine etkisi

incelenebilir.

MgF, katkisiyla  gelistirilen [B-SizNs  ve  B-SiAION  seramik

malzemelerinden refrakter uygulamalarinda kullanimi incelenebilir.



KAYNAKLAR

ADAMSON, A.W., GAST, A. P., Physical Chemistry of Surfaces, Wiley-
Interscience, New York, p.6, 1997

ANSTIS, G.R.,, CHANTIKUL, P., LAWN, B.R., A C(ritical Evaluation of
Indentation Techniques for Measuring Fracture Toughness: I, Direct Crack
Measurements, J. American Ceramic Society, Vol.64, No.9, p.533-538, 1981

AVNIR, D., The Fractal Approach to heterogeneous Chemistry, Surfaces, Colloids,
Polymers, Edition, John Wiley Ltd, p.131-160, 1989

BENCO, L., HAFNER, J., LENCES, Z., SAJGALIK, P., Density functional study of
structures and mechanical properties of Y-doped a-SiAIONs, Journal of the
European Ceramic Society 28, p.995-1002, 2008

BILLY, M., BOCH, P., DUMAZEAU, C., GLANDUS, J.C., GOURSAT, P.,
Preparation and Properties of Silicon Oxynitride-Based Ceramics, Ceram. Int., 7,
p.13-18, 1981

BISSON, R. E., ANDERSON, W. J., Tech. Report No. NASA-SP-38, Office of
Scientific and Technical Information, 1964

BOCANEGRA-BERNALA, M.H., MATOVICB, B., Dense and near-net-shape
fabrication of Si3N4 ceramics, Materials Science and Engineering: A, Vol. 500,
Issues 1-2, 25, p.130-149, 2009

BOCH, P., GLANDUS, J.C., Elastic properties of silicon oxynitride, J. Mater. Sci.
14, p.379-85, 1979

BOWEN, L.J., WESTON, R.J., CARRUTHERS, T.G., BROOK, R.J., Hot-pressing
and an o-B phase transformation in silicon nitride, J. Mater. Sci., 13, p.341-350,
1978

BRAUNIGER, T., KEMPGENS, P., HARIS, R.,, HOWES, A., LIDDELL, K.,
THOMPSON, D. P., A combined '*N/*” Al nuclear magnetic resonance and powder
X-ray diffraction study of impurity phases in B-sialon ceramics, Solid State Nucl.
Magn. Reson. 23, p.62-76, 2008

BROOK, R. S., CARRUTHERS, T. G.,, BOWEN, L. J., WESTON, R. J., Mass
Trans- port in the Hot-Pressing of Alpha Silicon Nitride, in Nitrogen Ceramics, Riley
F. L.(ed), p.383-90, 1977


http://www.sciencedirect.com/science/journal/09215093
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=PublicationURL&_tockey=%23TOC%235588%232009%23994999998%23730251%23FLA%23&_cdi=5588&_pubType=J&view=c&_auth=y&_acct=C000041578&_version=1&_urlVersion=0&_userid=746115&md5=be174416282f19b20a505574cceab989
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=PublicationURL&_tockey=%23TOC%235588%232009%23994999998%23730251%23FLA%23&_cdi=5588&_pubType=J&view=c&_auth=y&_acct=C000041578&_version=1&_urlVersion=0&_userid=746115&md5=be174416282f19b20a505574cceab989

260

BUENO, L.A., MESSADDEQ, Y., DIAS, F.A., RIBEIRO, S.J.L., Study of fluorine
losses in oxyfluoride glasses Journal of Non-Crystalline Solids 351, p.3804-3808,
2005

BURDEN, S. J., Ceramic Cutting Tools, Ceram. Eng. Sci. Proc., 3(7-8), p.35-36,
1982

BYONG-TAEK, L., HAI-DOO, K., Effect of sintering additives on nitridation
behaviour, Materials Science and Engineering A, 364 p.126-131, 2004.

CAO, G. Z., METSELAAR, R., ZIEGLER, G., Microstructure and properties of
mixed o-fB sialons. In 4th nternational Symposium on Ceramic Materials and
Componenets for Engines, ed.E. Carlsson, T, Johansson and L, Kahlman. Elsevier
Aplied Science Publishers, London, p.188, 1992

CAO, G., Ph. D. Thesis, Technical University of Eindhoven, The Netherlands, 1991a

CAO, G. Z.,, METSELAAR, R., a-Sialon Ceramics: A Review Chem. Mater., 3,
p.242-252,1991b

CHATFIELD, C., EKSTROM, T., MIKUS, M., Microstructural investigation of
alpha-beta yttrium sialon materials Journal Of Materials Science 21, p.2297-2307,
1986

CHAWLA, K., Ceramic Matrix Composites, 21-26p, Chapman and Hall, London,
1993

CHOCKALINGAM, S., EARL, D.A., VASANTHA, R. W., Phase Transformation
and Densification Behavior of Microwave-Sintered Si3N4—Y,03—MgO—ZrO, System,
Int. J. Appl. Ceram. Technol., 6 [1], p.102-110, 2009

COE, R. F., LUMBY, R. J.,, PAWSON, M. F., in; Special Ceramics 5: Popper, P.,
(Ed.). Stoke-on-Trent: Br. Ceramic Research Association, p.361-376, 1972a.

COE, R. F., LUMBY, R. J.,, PAWSON, M. F., in; Some applications of hot-pressed
silicon nitride, Special Ceramics 5 British Ceramic Research Association, p.377-84,
1972b

COLLINS, J. F., GERBY, R. W., New Refractory Uses for Silicon Nitride Reported,
J. Metals, 7, p.612-615, 1955

CALISKAN, F., TATLI, Z., HAMPSHIRE, S., SONMEZ, H., DEMIR, V.,
Fabrication of silicon nitride with MgO/MgF, using pressureless sintering”, The 11th

Conference of the European Ceramic Society, B-O-58, Krakow, Poland, June 21-25,
2009a,



261

CALISKAN, F., TATLI, Z., HAMPSHIRE, S., Effect of Floride as Sintering
Additive for Silicon Nitride Based Ceramics, 6th International Conference on
Nitrides and Related Materials (ISNT 2009), Karlsruhe, GERMANY, March 15-18,
2009b

CALISKAN, F., Canakkale Kaolen Kil Mineralinin Teknoloji Seramigine Doniistim
Potansiyelinin incelenmesi, Sakarya Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek
Lisans Tezi, 2005

DAS, G., MENDIRATTA, M.G., CORNISH, G.R., Microstructures and sub-critical
crack growth in oxidized hot-pressed SizN4. Journal of Material Science, 17, p.2486—
2494, 1982

DEELEY, G.G., HERBERT, J.M., MOORE, N.C, Dense Silicon Nitride, Powder
Metallurgy, Vol 8, p.145-151, 1961

DEMIR, A., Silicon Carbide Fibre Reinforced B-SiAION Ceramics, Ph.D. Thesis,
University of Newcastle, U.K., 1998.

DEMIR, V., THOMPSON D., P., Pressureless sintering of Si;N4 ceramics with oxide
additives in different packing powder, Journal of Materials Science, 40, p.1763—
1765, 2005

DOGAN, S., Seramik Teknolojisi, Birsen Yayinlar, s.7-24, 29-44, 2000

DRESSIER, W., RIEDEL, R., Progress in Silicon-Based Non-Oxide Structural
Ceramics, Intl. J. Refractory Met. Hard Mater., 15, p.13-47, 1997

DREW, P., LEWIS, M. H., The microstructure of silicon nitride ceramics during hot-
pressing transformations, J. Mater. Sci., 9(2): 261-269, 1974

DREW, R.A.L., HAMPSHIRE, S., JACK, K.H., Nitrogen Glasses, Proceedings of
the British Ceramics Society , Special Ceramics”, 31: p.119-132, 1981

EKSTROM, T., INGELSTROM, 1., Characterization and properties of sialon
ceramics. In proc. of the Inter. Conf. Non-Oxide Technical and Engineering Ceram,
ed. by S. Hampshire. Elsevier Applied Sceice Publishers. London, p.231, 1986

EKSTROM, T., NYGREN, M., SiAION ceramics, J. Am. Ceram. Soc., 75(2), p.256
— 276, 1992

EKSTROM, T., SiAION ceramics sintered with yttria and rare earth oxides. In
materials research Society Symposium proceedings, ed. I-W. Chen P.F.Becher, M.
Mitomo, G. Petzow and T.S.Yen. MRS, Pittsburgh, p.121, 1993

EVANS, A.G., CHARLES, E.A., Fracture Toughness Determinations by
Indentation, J.Am.Ceram.Soc. 59, p.371, 1976



262

EVANS, J.R.G., MOULSON, A. J., On the use of powder beds in the nitridation and
subsequent densification of RBSN, Journal of Materials Science Letters, 2, p.236-
238, 1983

FALK, L.K.L., Imaging and microstructural analysis of liquid phase sintered silicon-
based ceramic microstructures, J] Mater Sci 39, p. 6655-6673, 2004

FALK, L.K.L., Microstructural development during liquid phase sintering of silicon
carbide ceramics. J. Eur. Ceram. Soc. 17, p. 983-994, 1997

FORGENG, W.D., B.F. DECKER, Nitrides of Silicon, Trans. Metall. Soc. AIME,
212, p.343-348, 1958

GAUCKLER, L.J., LUKAS, H.L., PETZOW, G., Contribution to the Phase Diagram
Si3N4-AIN-ALO3-Si0,, Journal of the American Ceramic Society, Vol.58, p.346—
347, 1975

GAZZA, G.E., Hot Pressed SizN4, Journal of the American Ceramics Society, 56:
p.662, 1973

GECKINLI, E., Ileri Teknoloji Malzemeleri, 1.T.U. Kimya-Metalurji Fakiiltesi
Teknik Universite Matbaast, Istanbul, 1-9, s.121-126, 1992

GENSON, A., HAMPSHIRE, S., “Effect of Nitrogen and fluorine on Properties and
Crystallisation of Ca-Si-Al-O-N-F Glasses” titled project founded by Science
Foundation Ireland, University of Limerick, 2005

GENSON, A., HANIFI, A.R., POMEROY, M.J., HAMPSHIRE, S., Effect of
fluorine and nitrogen anions on properties of Ca-Si-Al-O-N-F glasses. Materials
Science Forum, 554: p.31-35, 2007

GIACHELLO, A., MARTINENGO, P.C., TOMMASINI, G., POPPER, P., Sintering
and properties of silicon nitride containing Y,O3; and MgO” Ceram. Bull. 59, p.
12121215, 1980

GIACHELLO, A., ve ark., Sintering of silicon nitride in a powder bed, Journal of
Materials Science 14, p.2825-2830, 1979

GHOSH, G., VAYNMAN, S., FINE, M.E., Microstructure and ambient properties of
a sialon composite prepared by hot pressing and reactive sintering of $-SizN4 coated
with Al,Os, J Mater Res 14, p. 881-890, 1999

GRENE, K., POMEROY, M.J., HAMPSHIRE, S., HILL, R., Effect of composition
on the properties of glasses in the K,O0-BaO-MgO-Si0,-ALO3s-B,03;—MgF, system,
Journal of Non-Crystalline Solids 325, p.193-205, 2003

GROZA, J.R., ZAVALIANGOS, A., Sintering activation by external electrical field.
Materials Science and Engineering A, 287: p.171-177, 2000



263

GUGEL, E., PETZENHAUSER, 1. FICKEL, A., X-Ray Investigation on the
System SizN4-Al, O3 (On the Question of a “Second” Phase in the System Al-Si-O-
N), Powder Metallurgy International Vol. 7, No. 2, 1975

HAMPSHIRE, S., Silicon Nitride Ceramics, Materials Science Forum Vol. 606,
p.27-41, 2009

HAMPSHIRE, S., Oxynitride Glasses, Journal of the European Ceramic Society 28,
p.75-1483, 2008

HAMPSHIRE, S., HANIFI, A.R., GENSON, A., POMEROY, M.J., Ca-Si-Al-O-N-F
glasses: Effect of fluorine on glass formation and properties. Key Engineering
Materials, 352: p.165-172, 2007

HAMPSHIRE, S., Nitride Ceramics, Materials Science and Technology; A
Comprehensive Treatment, Edited by M. Swain, 11: p.121-171, 2006

HAMPSHIRE, S., Oxynitride glasses, their properties and crystallization — A review.
Journal of Non-Crystalline Solids, 316: p.64—73, 2003

HAMPSHIRE, S., JACK, K.H., Nitrogen glasses : in special ceramics 7, Proc. Br.
Ceram. Soc. 31, p. 3749, 1981a

HAMPSHIRE, S., JACK, K., H., The Kinetics of Densification and Phase
Transformation of Nitrogen Ceramics, Proc. Br. Ceram. Soc., 1981b

HAMPSHIRE, S., PARK, H. K., THOMPSON, D. P., JACK, K. H., a-SiAION
ceramics. Nature, 274, p.880, 1978

HANIFI, A. R., GENSON, A., POMEROY, M. J.,, HAMPSHIRE, S., An
Introduction to the Glass Formation and Properties of Ca-Si-Al-O-N-F Glasses,
Materials Science Forum, Vol. 554, p. 17-23, 2007

HARDIE, D., JACK, K.H., Crystal Structures of Silicon. Nitride, Nature, 180,
p.332-333, 1957

HARIS, R.K., LEACH, M.J., THOMPSON, D.P., Nitrogen-15 and oxygen-17 NMR
spectroscopy of silicates and nitrogen ceramics, Chem. Mater. 4, p.260-267, 1992

HATTORI, Y., TAJIMA, Y., YABUTA, K., MATSUO, Y. & KAWAMURA, M. &
WATANABE, T., In Ceramic Materials and Components for Engines, eds W. Bunk
& H.Hausner. German Ceramic Society, p.165-172, 1986

HILL, R., WOOD, D., THOMAS, M., Trimethylsilylation analysis of the silicate
structure of flouro-alumino-silicate glasses and the structural role of flourine. Journal
of materials Science, 34:F p.1767-1774, 1999

HOFFMANN, M. J., PETZOW, G., Tailored microstructures of silicon nitride,
Ceramics Pure &Appl. Chem., Vol. 66, No. 9, p.1807-1814, 1994



264

HOON, S. L., RIXECKER, G., ALDINGER, F., CHOI, S.C., AUH, K.H., Effects of
powder bed conditions on liquid phase sintering of SizN4 J. Mater.Res. 17, p.465—
472, 2002

IDRESTEDT 1., BROSSET C., Structure of Si;N,O, Acta Chem. Scand. 18 Vol
p.1879-1886, 1964

IZHEVSKIY, V.A. GENOVA, L.A. BRESSIANI, J.C., ALDINGER, F., Progress in
SiAION ceramics, Journal of the European Ceramic Society 20, p.2275-2295, 2000

[ZUMI, F., MITOMO, M., SUZUKI, J., Structure refinement of yttrium o-sialon
from X-ray powder profile data, J. Mater. Sci. Lett. 1, p. 533, 1982

JACK, K.H., Sialons: A Study in Materials Development, Non-Oxide Technical and
Engineering Ceramics, Edited by Stuart Hampshire, London and New York, p.1-30,
1986

JACK, K.H. in: F.L. Riley (ed.), Progress in Nitrogen Ceramics, Martinus Nijhoff
Publishers, Boston, p.45-60, 1983

JACK, K. H., Review: Sialons and Related Nitrogen Ceramics,. Journal of Materials
Science, 11, p.1135, 1976

JACK, K.H., WILSON, W.I., Ceramics based on the Si-Al-O-N and related systems,
Nature (London), Phys. Sci. 238(80), p.28-29, 1972

JAMA, S.A.B.,, THOMPSON, D. P. & JACK, K. H., The Lithia-Silicon Nitride-
Alumina System, Special Ceramics Volume 6, (ed. Popper, P.), British Cer. Res.
Ass. Stoke-on-Trent, p. 299, 1975.

JENNINGS, H. M., RICHMAN, M. H., Structure, formation mechanisms and
kinetics of reactionbonded silicon nitride. J. Mater. Sci. 11, p.2087-2098, 1976

KAYALIL S., ENSARI, C., DIKEC, F., Mekanik Malzemelerin Mekanik Deneyleri,
ITU Kimya Met. Fak. Ofset Atdlyesi, 1996

KIM, J., ROSENFLANZ, A., CHEN, I-WEI, Microstructure control of In- Situ
toughened a-SiAION ceramics. J. Am. Ceram. Soc., 83, p.1819, 2000

KINGERY, W. D., Introduction to Ceramics, John Wiley, New York, p.288-386,
1960

KINGERY, W.D., Densification during sintering in the presence of a liquid phase, J.
Appl. Phys., 30: p.301-306, 1959

KUANG, S., HOFFMANN, M. J., LUKAS, H. L., PETZOW, G., Experimental
Study and Thermodynamic Calculations of the MgO-Y,03-SiO, System, Key
Engineering Materials Vols. 89-91, p.399-404, 1994



265

JANSEN, K., HINTZEN, H.T., METSELAAR, R., The Influence of gren processing
on the sintering and mechanical properties B-SiAION, J. Eur. Ceram. Soc. 21,
p-2153-2160, 2001

KURAMA, S., a-SiAION faz bolgesinin tespiti ve mikroyapismin karakterizasyonu,
Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Anadolu Universitesi, 2003

LANGE, F. F., Powder Processing Science and Technology for Increased Reliability,
Journal of American Ceramic Society, 72 (1), p.3-15, 1989

LANGE, F.F., Eutectic Studies in the System SizNs—Si,N,O-Mg,SiO4, J. Am.
Ceram. Soc., 63 [3—4], p.231, 1980

LANGE, F. F., Phase relations in the system Si3N4-SiO,-MgO and their interrelation
with strength and oxidation, J. Am. Ceram. Soc., 61 (1-2), p.53-56, 1978

LARKER, H. T., Progress in Nitrogen Ceramics, in F.L. Riley (ed.), Martinus
Nijhoff Publishers, Boston, p.717-724, 1983.

LARKER, H. in High-Pressure Science and Technology, vol. 2, Plenum Publishing
Corparation, edited by Timmerhaus, K. D. ve Barber, M. S., p.651-655, 1979

LEE, S. H., RIXECKER, G., ALDINGER, F., CHOI, S. C., Effects of powder bed
conditions on the liquid-phase sintering of SizN4 Journal of Materials Research,
Volume 17, Issue 2, February, p.465-472, 2002

LEE, J.G., CUTLER, 1. B., Sinterable SiIAION powder by reaction of clay with
carbon and nitrogen, Ceram. Bull., 58, p.869, 1979

LEHNER, W., KLEEBE, H. J., ZIEGLER, G., Variation of sintering parameters at
an early stage of densification affecting B-SizN4-microstructure, J. Eur. Ceram. Soc.
Vol. 26, Issues 1-2, p.201-208, 2006

LENG-WARD, G., WILD, S., Diffraction studies of f-magnesium sialon, Journal of
materials science, 19, p.1726-1736, 1984

LEWIN, E.M., ROBBINS, C.R., MCMURDIES, H.F., Phase Diagrams for
Ceramacists, Am. Ceram. Soc., Vol. 5, New York, 1964

LEWIS, M. H., HEATH, G. R., WINDER, S. M., LUMBY, R. J., in, Non-oxide
Technical and Engineering Ceramics, ed. by Hampshire (Elsevier) p.175-190, 1986

LEWIS, M. H., POWELL, B. D., DREW, P., LUMBY, R. J., NORTH, B.,
TAYLOR, A., The Formation of Single-Phase Si-Al-O-N. Ceramics: Journal of
Materials Science, vol. 12, issue 1, p.61-74, 1977

LIDDELL, K, X-ray Analysis of Nitrogen Ceramic Phases, MSc thesis, University of
Newcastle Upon Tyne, UK, 1979


http://ceramics.org/wp-content/uploads/2009/03/lange_powder_processing.pdf
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09552219
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=PublicationURL&_tockey=%23TOC%235576%232006%23999739998%23608775%23FLA%23&_cdi=5576&_pubType=J&view=c&_auth=y&_acct=C000041578&_version=1&_urlVersion=0&_userid=746115&md5=bba68dcab477f113507634142f84db1a

266

LIN, M.T., JIANG, D.Y., LI, L., LU, Z.L., LAI, T.R., SHI, J.L., The effect of creep
deformation of a b sialon on Vickers hardness, fracture toughness and Weibull
modulus, Materials Science and Engineering, A351, p.9-14, 2003

LING, G., YANG, H., Pressureless sintering of silicon nitride with Magnesia and
Yttria, Mater. Chem. and Phy., 90, p.31-34, 2005

LIU, X., SUN, J.,, ZHANG, X.W., PU, J1.J., GE, X.P.,, Q.M & HUANG, L. P,
Fabrication of B-Sialon Powder From Kaolin, Materials Research Bulletin, 1948, p.
38,2003

LIU, X. J.,, HUANG, Z. Y., GE, Q, M., SUN, X. W., HUANG, L. P., Microstructure
and mechanical properties of silicon nitride ceramics prepared by pressureless

sintering with MgO—-AlLO3;—Si0; as sintering additive, Journal of the European
Ceramic Society 25, p.3353-3359, 2005

LUMBY, R.J., COE, R.F., The influence of some process variables on the
mechanical properties of hot-pressed silicon nitride, Proceeding British Ceramic
Society, 15, p.91-101, 1970

MANDAL, H. New Developments in o -SIAION Ceramics, Journal of European
Ceramic Society, 19, p.2349-2357, 1999

MANDAL, H., THOMPSON, D.P., EKSTROM, T., Reversible a«>B-SiAION
transformation in heat treated sialon ceramics. J. Eur. Ceram. Soc. 12, p.421-429,
1993

MAEDA, T., MATSUYA, S., OHTA, M., Effects of CaF, addition on the structure
of Ca0-ALO3-Si0; glasses, Dental Materials Journal, 17(2): p.104-114, 1998

MAMEDOV, V., Spark Plasma Sintering as advanced PM sintering method. Powder
Metallurgy, 45-4: p.322-328, 2002

MATSUOKA, H., KAWAMURA, H. & TOEDA, S., Development of ceramic pre-
combustion chamber for the automotive diesel engine, SAE Paper 840426, 1984

MESSIER, D. R. RILEY F. L., BROOK, R. J., The Silicon Nitride Phase
Transformation, J. Mater. Sci., 13, p.1199, 1978

MESSIER, D.R., CROFT, W.J., in Preparation and Characterization of Materials
(eds J. M. Honig and C.N.R Rao), New York, 1981

NEGITA, K., Effective sintering aids for SizN4 ceramics, J. Mater. Sci. Lett. 4, p.
755-758, 1985

NEUMANN, A., RAGOB, C., MAIER, H.R., Biocompatibility features of silicon
nitride ceramics and possible application for osteosynthesis Systems, 6th
Interdisciplinary Essen-Symposium of the Working Group On “Biomaterials and
Tissue Compatibility” Essen, Germany, October 8th — 10th, 2003



267

NYA, C.C., HENDRY, A., Hardness, indentation fracture toughness and
compositional formula of X- phase SiAION, J. Mater. Sci., 29, p.527, 1994

OKAMOTO, Y., HIROSAKI, N., AKIMUNE, Y., MITOMO, M., Influence of a to
B phase transformation on grain growth rate of silicon nitride, J. Ceram. Soc. Jpn.
105, p. 476478, 1997

OMORI, M., Sintering, consolidation, reaction and crystal growth by spark plasma
sintering. Materials Science and Engineering A, 287: p.183—-188, 2000.

OYAMA, Y., Solid solution in the ternary system SizNs—AIN-AlL,Os, Jpn. J. App.
Phys., 10, p1687, 1971

PRAJAPATI, P., L., Conservation of Documents-Problems and Solutions, Published
by Mittal Publication, India, 2005

PETTERSSON, P., SHEN, Z., JOHNSON, M., NYGREN, M., Thermal shock
properties of B-sialon ceramics, Journal of the European Ceramic Society, 22,
p.1357-1365, 2002

PETZOW, G., HERRMANN, M., Structure and Bonding, Springer-Verlag,
Berlin,Vol. 102, p.51, 2002

PETZOW, G., SERSALE, R., Characterization of SizN4 Powders, Pure & Appl.
Chem., Vol. 59, No. 12, p.1673—1680, 1987

POMEROY, M., HAMPSHIRE, S., Oxidation Processes in Silicon Nitride based
Ceramics, Materials Science and Engineering, A109, p.389-394, 1989

POMEROQOY, M. J., NESTOR, E., RAMESH, R., HAMPSHIRE, S., Properties and
crystallisation of rare earth SIAION glasses containing mixed trivalent modifiers. J.
Am. Ceram. Soc., 88(4), p.875-881, 2005

POMEROY, M. J.,, MULCAHY, C., HAMPSHIRE, S., Independent effects of
nitrogen substitution for oxygen and magnesium substitution by yttrium on the
properties of Mg—Y—Si—Al-O-N glasses. J. Am. Ceram. Soc., 86(3), p.458-464,
2003

POPPER, P., Sintering of Silicon Nitride, Progress in Nitrogen Ceramics, Riley F.L.
(ed), 1983

POWELL, B. D., DREW, P., The Identification of a Grain Boundary Phase in Hot-
Pressed Silicon Nitride by Auger Electron Spectroscopy, J. Mater. Sci. J. Mater. Sci.,
9, p.1867-70, 1974

PULLUM, O.., LEWIS, M.H., The effect of process atmosphere on the
intergranular phase in silicon nitride ceramics. Journal of the European Ceramics
Society, 16: p.1271-1275, 1996



268

QIU, Y., TATAMI, J.,, KOMEYA, K., WATARI, K., MEGURO, T., Formation
Process and a-f transformationof SiAION prepared Mineral, Journal of the Cer. Soc.
Japan, supplement 112, PacRim 5 Special Issue 112[5] p.1148-1152, 2004

RABINOVITCH, E.M., On the structural role of fluorine in silicate glasses. Physics
and Chemistry of Glasses, 26(5), p.157-165, 1983

REDINGTON, M., Ph. D. Thesis, Univertsity of Limerick, Limerick, 1989

REDINGTON, M., OREILLY, K., HAMPSHIRE, S., On the relationships between
composition and cell dimension in a-sialons, J. Mater. Sci. Lett. 10, p.1228, 1991

RILEY, F. L., Silicon Nitride and Related Materials J. Am. Ceram. Soc., 83 [2]
p.245-65, 2000

ROBERT, W. C., Materials Science and Technology: Structure and Properties of
Ceramics, Volume III, Cahn, R. W., Haasen, P., Kramer, E. J. (ed), published by
VCH, Michigan University, 1999

ROSENFLANZ, A., CHEN, I-WEI, Phase relations and stability of a- SiAION. J.
Am. Ceram. Soc., 82, p.1025, 1999a

ROSENFLANZ, A., Silicon nitride and sialon ceramics, Current Opinion in Solid
State Materials Science, 4, p.453-459, 1999b

SCHUMB, LEFEVER, The Ammonolysis of Hexachlorodisiloxane, J. Am. Chem.
Soc. 76 Vol, p.5882-84, 1954

SCHWARZ, M., ZERR, A., KROKE, E., MIEHE, G., CHEN, I-WEI, HECK, M.,
THYBUSCH, B., POE, B.T., RIEDEL, R., Spinel sialons, Angew. Chem. Int. Ed.,
41, p.789, 2002

SEEBER, A. J. CHENG, Y. B., Thermal stability of mixed-cation a-sialon ceramics
Materials Science and Engineering A, Volume 339, Issues 1-2, p.115-123, 2003

SERGEJEV, F., ANTONOV, M., Comparative study on indentation fracture
toughness measurements of cemented carbides Proc. Estonian Acad. Sci. Eng., 12, 4,
p.388-398, 2006

SHAW, N.J., Densification and coarsening during solid state sintering of ceramics: a
review of the models. 1. Densification, Powder Metall. Int. 21, p.16-21, 1989

SHEN, Z., PENG, H., PETTERSON, P., NYGREN, M., Self-reinforced a- SiIAION
ceramics with improved damage tolerance developed by a new processing strategy. J.
Am. Ceram. Soc., 85, p.2876, 2002

SHIMADA, S., TANAKA, M., KIYONO, H., MACKENZIE, J, D., Microstructure
and properties of various fluorine-containing SiAION ceramics synthesized by
HIPing, Journal of the European Ceramic Society 21, p.2811-2819, 2001


http://www.sciencedirect.com/science/journal/09215093
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=PublicationURL&_tockey=%23TOC%235588%232003%23996609998%23352227%23FLA%23&_cdi=5588&_pubType=J&view=c&_auth=y&_acct=C000041578&_version=1&_urlVersion=0&_userid=746115&md5=09e9774928484897725f26483e1e3dbe

269

SLASOR, S., THOMPSON, D. P., Preparation and Characterization of. Yttrium o'-
sialons, in Non-Oxide Technical and Engineering. Ceramics. Ed. Hampshire, p.223—
30, 1986

SMRCOK, L., SALAMON, D., SCHOLTZOVA, E., RICHARDSON, J.W., Time-
of-flight Rietveld neutron structure refinement and quantum chemistry study of Y-a-
sialon, J. Eur. Ceram. Soc. 26, p.3925-3931, 2006

SORRELL, C.C., MCCARTNEY, E.R., Engineering Nitrogen Ceramics: Silicon
Nitride, B-SiAION and Cubic Boron Nitride, Materials Forum, p.148-161, 1986

SPACIE, C. J., JAMEEL, N. S., THOMPSON, D. P., “The Fabrication of two phase
B-SiAION-YAG Ceramics” Proc. of International Symposium on Ceramic
Components for Engine, Japan, 1983

STANTON, K., The Effect of Flourine on Microstructural Development in Apatite-
Mullite Glass-Ceramics, PhD thesis — University of Limerick: Limerick, 2000

SUGANUMA, M., KITAGAWA, Y., Pulsed Electric Current sintering of Silicon
Nitride Journal of the American Ceramics Society, 86: p.387-394, 2003

SZUTKOWSKA, M., Modified indentation methods for fracture toughness
determination of alumina Ceramics, 13th International Scientific Conference on

Achivements in Mechanical and Materials Engineering, Gliwice, Polonya, p.651-
654, 2005

TATLI, Z., THOMPSON, D.P., Low temperature densification of silicon nitride
materials Journal of the European Ceramic Society Vol. 27, Issues 2-3, p.791-795,
2007a

TATLI, Z., THOMPSON, D.P., The use of MgO-coated SiC powders as Low
Temperature Densification Materials, J. Eur. Ceram. Soc., 27, p.1313-1317, 2007b

TATLI, Z., Silicon Nitride and Silicon Carbide Fabrication Using Coated Powders,
Ph.D. Thesis, University of Newcastle, U.K., 2002

TERWILLIGER, G. R., LANGE, F. F., Pressureless sintering of silicon nitride, J.
Mater. Sci. 10 (7), p.1169-1174, 1975

THOMPSON, D.P., KORGUL, P., HENDRY, A., The structural characterization of
SiAION polytypoids, in Progress in nitrogen ceramics, ed. F. Riley, Martinus Nijhof
Publ., Boston, p.61, 1983

THOMPSON, D. P., The crystal chemistry of nitrogen ceramics. Mater. Sci. Forum,
47, p.21-42, 1989

THOMAS, M., Trimethylsilylation analysis of the silicate structure of flouro-
alumino-silicate glasses and the structural role of flourine. Journal of materials
Science, 34:F p.1767-1774, 1999


http://www.sciencedirect.com/science/journal/09552219
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=PublicationURL&_tockey=%23TOC%235576%232007%23999729997%23637694%23FLA%23&_cdi=5576&_pubType=J&view=c&_auth=y&_acct=C000041578&_version=1&_urlVersion=0&_userid=746115&md5=910a2055b2fac500a307003aaf2ed045

270

TOKITA, M., Trends in advenced SPS systems and technology, J. powder
technology, Japan, vol. 30, no. 11, p.790-804, 1993

TRIGG, M.B., JACK, K.H., Solubility of aluminium in silicon oxynitride. J. Mater.
Sci. Lett, 6, p.481, 1988

TSUKAWAKI, Y., SHIMONO, K. & SHIGETU, M., OGAWA, Y., OGSAWARA,
T., Development of all ceramic swirl chamber of indirect diesel enginees, Materials
Engineering, SAE Paper 861408, 1986

TURKDOGAN, E.T., BILLS, P.M., TIPPETT, V.A., Silicon nitrides: some physico-
chemical properties, J.Appl. Chem. 8, p.296-302, 1958

VASSILIOU, B., WILDE, F.G., Hexagonal Form of Silicon Nitride. Nature,
179(4556): p. 435-436, 1957

VLEUGELS, J., BIEST, O., Development, chracterization and oxidation behavior of
Si3N4-ALO;5 ceramics, J. Eur. Ceram. Soc.13, 529-544, 1994

VICSEK, T., Fractal Growth phenomena, 2sn edition, Published by World Scientific,
Singapore, 1992

WALLS, P.A., THOMPSON, D.P., Reaction Mechanisms in the Formation of
Calsium and Yttria oo — B Sialon Composites, British Ceram. Proceedings, Special
Ceramics 8, The Institute of Ceramic Shelton House, 1985

WANG, P. L., LL, Y. W, SUN, W. Y., YAN, D. S., Effect of dual elements (Ca, Mg)
and (Ca, La) on cell dimensions of multication a-sialons. J. Eur. Ceram. Soc., 20,
p.1333-1337, 2000a

WANG, P. L., LI, Y. W., YAN, D. S., Effect of amount and atomic ratio of dual
modifiers Ca and Mg on phase formation and mechanical properties of Ca, Mg-
Sialons, J. Mater. Sci., 35, p.1585 — 1588, 2000b

WANG, P. L., ZHANG, C., SUN, W. Y., YAN, D. S., Formation behavior of multi-
cation a-sialons containing calcium and magnesium, Materials Letters, Vol. 38, Issue
3, p.178-185, 1999

WANG, C., M., PhD Thesis School of Materials, Unversity of Leeds, Leeds, UK
1993

WEISS, J., KAYSER, W.A., Liquid Phase Sintering, Progress in Nitrogen Ceramics,
Riley F.L. (ed), 1983

WILD, S., GRIEVESON, P., JACK, K. H., in. "Special Ceramics 5", edited by P.
Popper (The British Ceram. Res. Ass., Stoke-on-Trent, p.385-395, 1972a

WILD, S., GRIEVESON, P., JACK, K., H., in: Special Ceramics 5: Popper, P. (Ed.)
Stoke-on-Trent: br. Ceram. Res. Assoc. p.271-287, 1972b


http://www.sciencedirect.com/science/journal/0167577X
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=PublicationURL&_tockey=%23TOC%235585%231999%23999619996%2355389%23FLA%23&_cdi=5585&_pubType=J&view=c&_auth=y&_acct=C000041578&_version=1&_urlVersion=0&_userid=746115&md5=62c71bb1340de27d3f789820a2e22381
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=PublicationURL&_tockey=%23TOC%235585%231999%23999619996%2355389%23FLA%23&_cdi=5585&_pubType=J&view=c&_auth=y&_acct=C000041578&_version=1&_urlVersion=0&_userid=746115&md5=62c71bb1340de27d3f789820a2e22381

271

WINN, E. J., CLEGG, W.J., Densification of Silicon Carbide Sintered with Yttria
and Alumina Additives, J. Am. Ceram. Soc., 82 [12], p.3466-3470, 1999

WISNUDEL, M., TIEN, T.Y., Solid-Liquid Reactions in the System SizNs--
SiAION-Y3Al501,, J. Am. Ceram. Soc. 77(10) p.2653-56, 1994

WOOD, D., HILL, R., Glass ceramic approach to controlling the properties of a
glass-ionomer bone cement. Biomaterials, 12: p.164-170, 1991

WOTTING, G., ZIEGLER, G., Gas Pressure Sintering of Silicon Nitride Part 1.
Ceramic Forum International, 65-10: p.365-368, 1988a

WOTTING, G., ZIEGLER, G., Gas Pressure Sintering of Silicon Nitride Part II.
Ceramic Forum International, 65-11/12: p.471-475, 1988b

WOTTING, G., HAUSNER, in: F.L. Riley (ed.), “Progress in Nitrogen Ceramics”
Martinus Nijhoff Publishers, Boston, p.211-218, 1983

XIONG, Y., FU, Z.Y., WANG, H., WANG, Y.C., ZHANG, J.Y., ZHANG, Q.J,,
Microstructure and properties of translucent Mg—sialon ceramics prepared by spark
plasma sintering, Materials Science and Engineering A 488, p.475-481, 2008

YAN, D. S., Enhancing materials design capability through understanding
multicomponent phase relationships, Pure & Appl. Chem., Vol. 70, No. 2, p.509—
515, 1998

YU, J., JUNICHI, Q., Formation Process and a-f Transformation of SiAION
prepared from Mineral, J. Ceram. Soc. Japan, Supplement 112, special Issue 112[5]
1148-1152, 2004

YU, L., XIAO, H., CHENG, Y., Influence of magnesia on the structure and
properties of MgO-A1,03-Si0,-F glass-ceramics, Ceram. Inter., 34, p.63—68, 2008

ZACHARIASEN, W.H., The Atomic Arrangement in Glass, J. Am. Ceram Soc.,
p.3841-3851, 1932

ZHANG, D., FU, Z., YUAN, R., GUO, J., Spark Plasma Sintering: A promising
new technique and its mechanism. Multiphased ceramic materials: Processing and
Potential, 66: p.65-75, 2004

ZHANG, J., ZAVAIANGOS, A., GROZA, J. R., Field Activated Sintering
Techniques: A comparison and contrast. PM Sci. and Tech. Briefs, 5—4: p.5-8, 2003

ZHANG, C., KOMEYA, K., TATAMI, J., MEGURO, T., CHENG, Y., Synthesis of
Mg-a SiAION powders from talc and halloysite clay minerals, Journal of the
European Ceramic Society 20, p.1809-1814, 2000

ZHANG, Y., CHENG, Y.B., LATHABAI, S., Influence of microstructure on the

erosive wear behaviour of Ca a-sialon materials, J. Eur. Ceram. Soc. 21, p.2435-45,
2001



272

ZHU, X., ZHOU, Y., HIRAO, K., Effects of processing method and additive
composition on microstructure and thermal conductivity of Si3N4 ceramics, J. Eur.
Ceram. Soc. 26, p.711-718, 2006

ZIEGLER, A., KISIELOWSKI, C., RITCHIE, R.O., Imaging of the crystal structure
of silicon nitride at 0.8 Angstrom resolution, Acta Materialia, 50, p.565-574, 2002

ZIEGLER, G., HEINRICH, J., WOTTING, G., Review relationships between
processing, microstructure and properties of dense and reaction-bonded silicon

nitride, J. of Mater. Sci., Vol. 22, p.3041-3086, 1987

http://www.mta.gov.tr/vl.0/daire_baskanliklari/mat/index.php?id=min-petOcak 2008

http://www.biomaterials.itu.edu.tr/termal analiz_cihazi.html = Ocak 2008

http://www.astm.org/Standards/C373.htm Aralik 2007

http:/www.dl.getdropbox.com/u/794140/Malzeme%20201/Seramikler.pptMart 2008

http://www.svalons.com/ Mart 2008

http://www.shinagawa.co.jp/English/Products/index5.html Aralik 2007

http://www.hitachimetals.com/product/ceramics Mayis 2007

http://www.en.wikipedia.org/wiki/Boron_nitride Eyliil 2007

http://www.tr.wikipedia.org/wiki/Magnezyum Kasim 2008

http://www.crct.polymtl.ca/fact/documentation/FToxid/FToxid Figs.htm Mart 2009

http://www.ube.com/content.php?pageid=134 Aralik 2006

http:/www.www.accuratus.com/alumox.html Nisan 2009

http://www.mechanicaldesign101.com/page/3/ Ocak 2010

http://www.tr.wikipedia.org/wiki/Zirkonya Ocak 2010

http://www .lionminister.comoj.com/malzeme/Polimer-Yapilar.pdf Aralik 2009



http://www.shinagawa.co.jp/English/Products/index5.html

EKLER

EK A

Boliim 6’daki yogunluk hesaplamalar1 yapilirken dikkat edilmesi gereken bir noktada
~%]1 oraninda Siz;Ny4’iinde cam sistemine girdigidir. %4 SiO, ile birlikte %1 SizNy4

toplamda %5°’lik bir miktar sabit kabul edilebilir.

%3 MgO + %2 ALOs + % 4 SiO; + =%]1 Si3N4 => ~%10 amorf faz
%6 MgO + %3 ALOs + % 4 SiO; + =%]1 Si3N4 => ~%14 amorf faz
%8 MgO + %4 ALOs + % 4 SiO; + =%]1 Si3N4 => ~%17 amorf faz

~%8 amorf faz igeren SisN4 (MgO-Al,03-Si0, katki sisteminde)=>~3,17-3,18¢g cm?
~%10 amorf faz iceren SizN4 (MgO-ALOs-Si0; katki sisteminde)=> ~3,16-3,17¢g
cm”

~%14 amorf faz iceren Si3N4 (MgO-Al,03-Si0; katki sisteminde)=> ~3,15 g cm?

~%20 amorf faz iceren Si3N4 (MgO-Al,03-Si0; katki sisteminde)=> ~3,13 g cm?

Boliim 7°deki yogunluk hesaplar1 ise asagidaki sekilde yapilmistir.

B-SiAION (z=1) + %7 Y203 + %1,5 MgO + % 4 SiO; + =%]1 SizN4y =>~%13,5
amorf faz

B-SiAION (z=1) + %7 Y,03 + %3 MgO + % 4 SiO; + ~%]1 SizsNg => ~%15 amorf
faz

B-SiAION (z=1) + %5 Y,03 + %5 MgO => ~%]15 amorf faz 3,28 g cm™

B-SiAION (z=1) + %7 Y03 + %1,5Mg0O => ~%13,5 amorf faz 3,29 g(:m'3 (Zhu,
2006)
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