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OZET

Anabhtar kelimeler: Silisyum nitriir, S1v1 faz sinterlemesi

Silisyum nitriir(Si3Ny4) seramikleri sertlik, asinma drenci, oksidasyon drenci, miikemmel
1s11 sok drenci gibi Ozelliklerinden ve yiiksek sicakliklarda bu 6zelliklerini
korumalarindan dolay1 bir¢ok alanda tercih edilen malzemelerdir. SisNy giiclii kovalent
bag yapisina sahip olmasi nedeniyle difiizyon katsayisi diisiiktiir. Bu nedenden dolay1
Si3Ny4 saf halde sinterlenmesi olduk¢a zordur. SizN4 esashi seramiklerin 6zelliliklert;
sinterleme Oncesi izlenen yola, sinterleme ilavelerine ve sinterleme teknigine bagh
olarak degismektedir. SizN4 tozlar1 AI,O;, MgO gibi sinterleme ilaveleri kullanilarak
basingli sinterleme yontemi ile tam yogun malzemeler tretildigi bilinmektedir. Ancak
basingsiz sinterleme diger yontemlere gore ucuz ve karmasik sekillerin sinterlenmesine
olanak saglayan bir tekniktir.

Bu calismada farkli sicakliklarda MgO, Al,Os;, MgF, sinterleme ilavesiyle ¢esitli
kompozisyonlarda azot atmosferinde grafit firin kullanilarak sinterleme yapilmistir.
Si3Ny tozlart MgO, Al,Os;, MgF, katki maddeleri ile basingsiz olarak sinterlenmis ve
tam yogunluga yakin sonuglar elde edilmistir. Sonucta elde edilen SisNy4 seramikleri,
arsimet yogunluk, X-isinlar1 difraksiyonu(XRD) ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.

Xii



PRESSURELESS SINTERING OF SiLICON NiTRIDE
POWDERS WITH Al,03;, MgO, MgF, SINTERING AiDS

SUMMARY

Keywords: Silicon nitride, Liquid phase sintering

Silicon nitride based ceramics are of some specific characteristics, that is to say,
hardening, abrasion resistance, oxidation resistance, perfect thermal shock resistance
and they retain these properties at high temperatures. Thus, they are preferred in
some specific areas. Due to the fact that SisN4 ceramics have strong covalent bonds,
their diffusion coefficient is low. Due to this reason, it is difficult to sinter pure
silicon nitride. The properties of SisNs based ceramics change depending on
preparation before sintering, additive, and sintering method. It is known that SizN4
can be produced in full density using pressureless sintering method with various
additives. However, pressureless sintering is both cheaper techniques and provides
more complex result product comparing to other methods sintering methods.

At this study, Silicon nitride powders were sintered with the addition of MgO, Al,Os3,
MgF, at various temperatures and different compositions in nitrogen atmosphere
using graphite furnace. SizN, powders were sintered with pressureless sintering
technique with additives of MgO, Al,O3, MgF, and nearly full dense results were
achieved. The sintered SizN4 ceramics density measurements were characterized by
using archimedes method. X-ray diffraction (XRD) and scanning electron
microscopy (SEM) studies were also carried out.
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BOLUM 1. GIRIS

Seramikler, metalik ve metal olmayan atomlarin, birbirleri ile iyonik, kovalent veya
iyonik/kovalent karisimi baglarla bagli inorganik malzemeler olarak tanimlanirlar.
Seramikler metaller ve polimerlere gore yiiksek sicaklik, asidik ve bazik ortamlara
kars1 daha yiliksek dayanim ozellikleri saglarlar. Seramik malzemelerin 6zelliklerini
bilesimindeki fazlar, mevcut porezite miktari, dagilimi ve sinterlenebilirligi dnemli

Olciide etkilemektedir[1].

Silisyum nitriir (Si3N4), oksit dis1 nitriir seramikler icerisinde yer alan {istiin
ozellikleri olan bir teknolojik seramik malzemedir. Si3N4 sahip oldugu sertlik,
asinma direnci, diisiikk 1s11 genlesme katsayisi, miikemmel 1s1l sok direnci gibi
ozellikleri ve bu oOzelliklerini yiiksek sicakliklarda da korumasindan dolay: yiiksek

performans gerektiren uygulamalar i¢in aranan bir malzeme konumundadir.

Saf Silisyum nitriiriin gii¢lii kovalent bagindan dolay1 standart toz metaliirjisi veya
geleneksel seramik sinterleme metotlart ile yliksek yogunlukta sinterlenmesinin giic
oldugunun farkina varilmis ve metal-silikon oksinitriir esaslt sivi faz yardim ile
alternatif iiretim teknigi olan siv1 faz sinterleme teknigi kullanilmaya baglanmustir.
Bu teknikte sivi faz olusumu igin silisyum nitriire kiigiik bir miktar metal oksit
karistirilarak silisyum nitriir yilizeyinde kendiliginden bulunan (%3-4) SiO, ve
sinterleme ilaveleri sinterleme sicakligini asagi ¢ekmektedir. Daha sonra sivi faz
taneciklerin yeniden diizenlenip paketlenmesi, sonrada ¢éziinme ve ¢okelme prosesi

ile sinterlenme tamamlanmaktadir.

Yiiksek sicakliklarda ki malzemelerin Ozelliklerini sinterleme katki maddeleri
belirlemektedir. Si;N4 seramiklerinin iiretiminde ii¢ basit basamak vardir: katki

maddelerinin karistirilmasi, presleme ve sinterleme yontemidir. Bu sebepten



sinterleme Oncesi tozlarin karistirilmasi, presleme ve sinterleme sirasinda titizlikle

calisiimalidir.

Bu calismada Pistonlar, Atesleyiciler, Pervaneler, Nozullar, Kesici uglar gibi bircok
Oonemli alanda tercih edilen SisNj seramikleri, MgO, Al,O; ve MgF, sinterleme
ilaveleri kullanilak basingsiz sinterleme gibi ekonomik ve karmasik sekillerin
sinterlenmesine olanak saglayan basit bir yontem kullanilarak iretilmis ve iyi

sonuclar alinmistir.



BOLUM 2. MUHENDISLIK SERAMIKLERI

Son yillarda yapilan arastirmalar {istiin 6zelliklere sahip miihendislik seramikleri
iretimi konusunda artis gostermektedir. Bu seramikler diger malzemelere oranla
daha yeni bir simiftir. Ustiin 6zellikleri sayesinde uygulama alanlar1 her gegen giin

artmaktadir. Bu uygulama alanlar1 tablo 2.1’ de simiflandirilmastir.

Tablo 2.1. Miithendislik seramiklerinin siiflandirilmasi

Fonksiyonlar Ozellikleri Uygulama Alanlart
Biyolojik uygunluk Kemik
Biyolojik/ Adsorpsiyon Dis
Kimyasal Katalizor Katalizor tastyici
Korozyana direngli Kimyasal ekipmanlar
Yiiksek mukavemet Kesici uglar
Mekanik Asinma direnci Asindiricilar
Diisiik 151l genlesme Tiirbin pervaneleri
Yaglayicilk Kati yaglayici
Refrakterlik Yiiksek sicaklik endiistri firmlarinda
Isil Yalitim tugla ‘
Is1 toplama Elektrot malzemesi
Isil iletkenlik Elektronik pargalar igin 1s1 kalkan1
Radyasyon direnci Niikleer yakit
Niikleer Refrakterlik Kontrol malzemesi
Yiiksek sicaklik mukavemeti | Reaktdr tuglalart
}C:)lpot:k ::alflalﬁ?k Lazer diodlari
Optik esans 0z Isiya dayanikli gegirgen porselenler
Gegirgenlik Optik fiber
IOptik iletkenlik
Elektriksel yalitkanlik Rezistans 1sitic1 elemani
Elektrikve | Elekiriksel iletkenlik Varistor
Manyetik Piezoelektrik Sensor
Dielektrik Hafiza elemani




Bu iistiin ozelliklerden en ¢ok kullanilan elastik modiil, 6zel modiil olarak da
tanimlanir ve bir malzemenin elastik modiliiniin malzemenin 06zgiil agirligina
boliinmesi ile bulunur. Diger bir deyisle, 6zel modiil birim agirlik basima diisen
mukavemet olarak da tanimlanabilir. Elastik modiiliin en yiiksek degeri ancak yiiksek
baglanma enerjisine sahip atomlarla saglanabilir. Diger gerekli 6zellikler, kimyasal
kararlilik, diisiik elektriksel iletkenlik, yiliksek oksidasyon ve siirlinme direncidir. Bu
kriterleri saglayan, miihendislik seramikleri biinyesine girebilecek elementler,
bortirler, karbiirler, nitriirler, metal oksitlerden silisyumu, aliiminyumu, ayrica gecis

elementlerinden titanyumu ve zirkonyumu igerir[2].

2.1. Silisyum Nitriir (Si3N4) Seramikler

Silisyum nitriir, azot seramikleri igerisinde en yaygin kullanim alani olan
mihendislik malzemelerinden biridir. Yaklasik 50 yildir {izerinde yogun ¢alismalar
yapilan bu malzemeyi miihendislik amacli uygulamalarda kullanilabilir kilan,
miikemmel mekaniksel ve termal 6zelliklerdir. Si ve N atomlar1 arasinda kuvvetli
kovalent bag mevcuttur. Sert ortam sartlarina ve agir yiiklere karsi, metallerin ve

polimerlerin kétii sonug verdigi sicakliklarda dayaniklidir[3].

Silisyum nitriir seramikleri genis oranda arastirilmis bir seramik malzeme grubudur.
Ozellikle igten yanmali motorlarin i¢ kisimlarinin seramik malzemelerden
yapilmasiyla ve silisyum nitriir seramiklerinin bu amaca uygun olmasi, bu seramikler
tizerinde bir¢ok aragtirmanin yapilmasina neden olmugtur. Silisyum nitriir
seramiklerin yiiksek sertlik, asinma ve korozyon direngleri onlar1 kesici ug, 6gtlitme
bilyesi, yanma ve kaynak agizliklar1 gibi pargalarin yapiminda kullanilmaya

yoneltmistir [4].
Saf  Si3;Ny4 seramiklerinin sivi faz sinterlenmesi ile ¢ok biiyiikk gelismeler elde

edilmistir. Sinterleme sirasinda bir¢ok katki maddesi sinterlemeyi kolaylastirmak igin

(MgO, Y,0s3, Al,O; ve BeSiN;)kullanilmaktadir [5].

2.2. Silisyum Nitriiriin Yapisi



Silisyum nitriiriin sinterlenmis ve reaksiyon bagli olmak iizere temelde iki formu
mevcuttur. Ayrica ince film seklinde ve amorf formlar1 da vardir. Her bir form
kendine 6zgii iiretim yontemi, kompozisyon, yap1 ve ozellikler gostermektedir. Bu
formlar temelde SizN4’iin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini tagimaktadirlar. Yer
kabugunun olusumu sirasinda atmosfer kimyasal olarak indirgeyici oldugundan

biiylik oranda silisyum ve diger nitriirler bulunmakta idi.

Si3Ny tlizerinde yapilan ilk ¢aligmalar a-SizNy (nitrit) olusumunu ortaya koymustur.
Deville ve Wohler 1859 yilinda diinyanin olusumu sirasinda silisyum ve azotun
reaksiyona girdigini savunmuglardir. 1896 yilinda SiO;’nin  karbotermal
indirgenmesi ile Si3N4 liretimi konusunda bir alman patenti ortaya konulmustur.
Weiss ve Engelhand 1910 yilinda Si3Ny4 yapisinda Si ve N 3/4 stoikometrik oraninda
olustugunu belirlemislerdir. Baslangicta SiO,’nin azot ile etkilesiminde SiN,,
Si,N,ve Si3Ny fazlart gozlenmistir. 1950’lerdeki x-1s1nlar1 analizlerinde, her ikisi de
hegzagonal forma sahip o ve B seklinde iki formu oldugu ortaya konmustur. Genel
olarak Si3N4 seramiklerinin yapisi Sekil 2.1.’de verilmektedir. Buradan gorildigi

gibi yap1 Si3N4 tetrahedralarindan olusmaktadir [6].

B-Si3Ny fazi, fenasit (Be,SiO4) yapisi olusturmaktadir. Burada Be, Si ile O ile N yer
degistirir. Bu yiizden oksit dis1 bir seramigin boyle bir oksit yapisinda bulunmasi o
kadar tanimlanmasi zor olan bir olay degildir. Sekil 2.2. a ve B-SizN4’iin kristal
yapisini gostermektedir. Buradan goriildiigli gibi c-ekseni boyunca B-SizNy4 i¢in

ABAB.... ve a-SizNsi¢cin ABCDABCD...... seklinde atomlar siralanirlar [7].

a- Si3N4 yapisinda, her bir silisyum tetrahedralin merkezinde bulunur ve her azot
trigonal icinde yer alir. Her {i¢ silisyum ile diizlemsel koordinasyon olusur ve

boylece ti¢ SizNy4 tetrahedrasi ile baglanir.



Yapi ayrica sekiz tiyeli Si-N baglari ile baglanmis plakalardan ve Si-N kopriilerinden
olusur. B- SizNg birim hiicresi SigNg ile P63/m uzay grubundan olustugu
belirlenmistir. a- Si3N4, B-Si3N4’lin aynadaki ters goriintiisiinil icerir. Ayrica c-ekseni
B- SizNg’tin iki katidir. a- SizN4’in birim hiicresi Si;pNjs , (P3,c, ) uzay grubu

yapisindan olusur [7].

SiN, tetrahedrast

Sekil 2.1. Silisyum nitriiriin kristal yapisi [8].



B- Si3N4Yapisinda c-ekseninde 300 pm’lik bir bosluk ¢ap1 olusur. a- SizNy4 yapisinda
c-kayma vylizeyinde 140 pm capinda tiinellerle baglanmis biiyiik arayer atom
bosluklar1 olusur. X-1smlar1 ¢alismalar1 a-fazinin bag uzunlugunun f’ya gore daha
degisken oldugunu ortaya koymustur [5]. Tablo 2.2. her iki formun o6zelliklerini
ortaya koymaktadir.

(a) (b)

Sekil 2.2. Si-N tabakalarinin (a) a- Si3N4, (b) B- Si3N4 [6].

Tablo 2.2. o ve B-Si3N4 yapilarinin kristalografik 6zellikleri [9].

Form a (A°) c (A%) c/a v(ad) Yogunluk
(g;"'cnl} )
a-SizNy 7,748 5.617 0,725 292 3,184
B-SisN, 7,608 2,911 0,383 1459 3,187

2.3. Silisyum Nitriirde o—f Faz Doniisiimii




oa—fp faz doniisiimii silisyum nitriirde yeniden latis yapilanmasini gerektiren bir
islemdir. Bu tip bir islem, taginacak malzeme ¢6ziicli ile temas ettiginde gerceklesir.
Kararsiz haldeki malzeme c¢oziinerek daha kararli partikiiller halinde c¢okelir.
Dontistim, silisyum nitriiriin - sivi  faz  sinterlemesinde  1400°C  iizerindeki
sicakliklarda, o fazinin metal-silisyum-oksinitriir sivist ile temasi sonucunda
gorlilmektedir. Termodinamik olarak bu reaksiyon Wild ve arkadaglar1 (1972)
tarafindan 1400°C icin asagidaki sekilde agiklanmistir.

a- Si3N4 (oksijen icermekte)— - SizsNg + Si,N,O

2.4, Silisyum Nitriir Seramiklerin Sinterlenmesi

Silisyum nitriir giiclii kovalent bagli olmasi sebebiyle yiizeyden sinterlenmesi latis
difiizyonu ve tane smir diflizyonu ile malzeme tasinimi gergeklesmesi zordur.
Silisyum nitriir gii¢lii kovalent bag1 nedeniyle diisiik difiizyon katsayis1 demektir. Bu
nedenle sinterleme baslamasi icin yliksek sicakliklara c¢ikilmasi gerekmektedir.
Sinterleme sicakligi difilizyon olusacak kadar yiikseldiginde ise silisyum nitriiriin
yapis1t bozunmaya basladigindan iyi sonuglar elde etmek i¢in sivi faz sinterlemesi ile
sinterlenmektedir. S1v1 faz sinterlemesinde katilan sinterleme ilaveleri ile olusan sivi

faz sinterleme sicakligini diisiireler sinterlenmeye katkida bulunmaktadir.

Silisyum nitriiriin ¢esitli sinterleme ilaveleri kullanilarak sivi fazla sinterlenmesin
deki temel amacg, diflizyon katsayisim ¢ok diisiik olmasindan dolayr kiitle
tasiniminin, bu sinterleme katkilar1 ve yiizey silikasindan olusan sivi fazla

gergeklestirilmesine imkan tanimak ve boylece sinterlesmeyi saglamaktir[12].

2.5. Silisyum Nitriir Seramiklerinde floriiriin etkisi



Silisyum nitriiriin sinterlenmesin de en ¢ok kullanilan katkilar Al,O3;, MgO, Y,0s,
CaO gibi oksitlerdir. Bununla birlikte yakin zamanda calismaya baslanan katki
olarak florlu bilesiklerin kullanilmasinin da 8 Si;N,‘de de sinterlemeyi kolaylastirici,
ve sinterleme sicakligini asagi cekici bir etki yapacagi diisiiniilmektedir. Literatiirde
bu tezi destekleyen bazi calismalar goriilmiistiir. Hanifi ve ark. yaptig1 ¢alismada
oksinitriir yapisina floriir katkis1 yapildiginda floriiriin ergime noktasini diistirdiigii
ve azotun olusan sivi faz igerisindeki ¢oziiniirliiglini de arttirdigi rapor edilmistir.
Ayrica floriiriin aliimino silikat yap1 igerisinde hem Al’a hem de Si’a baglanabildigi
ayrica oksijeninde yerini alabildigi ve bdylece sebeke yapisinin kararliliginm
diisiirdiigii belirtilmistir [13]. Stuart ve ark. floriir iceren oksinitriir ilavesiyle olusan
oksifloronitriir ~ sivisinin  igerisinde  silisyum nitrlirlin - ayrisma  olmaksizin
¢ozilinebildigi 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 [14].

Konuyla ilgili yapilan bir ¢aligmada Si3Ny4, SiO,, AlLO;, AIN, or Y03 tozlar1 ve
florlir kaynag1 olarak AlF; ve topaz (Al,SiO4(F,OH);)’in kullanilarak SiAION’un
1500-1800°C’de sicak izostatik preste sinterlemesi calisilmistir. HiP(s1cak izostatik
pres) 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 yapisina degil camsi fazin igine girdigini ve
Floriir katkisinin c¢ubuksu yapiya sahip B-SiAION tanelerinin aspekt oranini

artmasini destekleyici bir etkisi de rapor edilmistir [15].

Bu calisgmada sivi faz olusturucu katki olarak Mg-Si-Al-O-F sistemlerinde
oksifloronitriir camlarinin olusturulmas1 hedeflenmektedir. Silikat camlarda, Si
daima tetrahedral olarak 4 oksijen atomuyla koordinelidir ve cam yapisinin temelini
olusturur. Bu yiizden sebeke yapicidir. Cam yapisinda sebeke modifiye edicileri
silisyumdan daha biiyiik katyonlardir ve daha kiiciik yiikler tasirlar (Na', K', Ca",
Ba’", Pb’" gibi). SiO4 yapisina girince dogrudan oksijenle kovalent bag
olusturmazlar. Ag modifiye edicileri Si-O-Si arasindaki kopriiyli kirarlar. Ag

modifiye ediciler-oksitlerin birlesiminin etkisi, cam gec¢is sicaklifinin azalmasi
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ergime sicakligimin azalmasi ve camin viskositesinin azalmasi seklinde olacaktir.

Ayrica, ¢oziinirlikk, hacim, termal genlesme katsayisi artacaktir. Mg-Si-Al-O-F

sistemlerinde MgO katkinin silikat yapidaki roli Sekil 2.3’de goriilmektedir [16-17].

Silikat camlarda floriiriin yapisal rolii ise Sekil 2.4’de goriilmektedir. Sekilde de

goriilebilecegi gibi 2 F~ iyonu ile 1 O*" yer degistirebilir. Buda camin sebeke yapisin

onemli sekilde bozmaktadir ve Mg®™ gibi sebeke modifiye edici katyonlarinkine

benzer etkilere sahiptir. [18-19].

O O

0O—Si— O0— 81— O

| O I+
O - Mg
| (@]

0—8—0—S1i—O0

O O

Sekil 2.3. Silikat camlarda Mg un yapisal roli

O @

0O—S81i— O0— 51— 0

| .
O F
| |
O0O— 8§ —0O0—8S1—0O

O O

Sekil 1.4 Silikat camlarinda sebekemodifiye
edici olarak floriiriin yapisal rolii
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Silikat camlarda floriir genel olarak ii¢ sekilde siniflandirilabilir;
» Mg™ veya Ca®" gibi modifiye edici katyonlarla kombine olur,
» Sebeke modifiye edici olarak,
» Serbest floriir iyonu olarak bulunur.

Floriirtin davranisi, camdaki modifiye edici oksitlerin icerigine baglidir. Diisiik
modifiye edici igeriginde, floriir iyonlar1 silisyum atomlariyla kombine olur. Bununla
birlikte, yiiksek oksit igeriginde ise floriir daha ¢ok serbest halde bulunma

egilimindedir. Bu yiizden, bu camlarda Si-F bag1 bulunmaz.

Floriir ilavesi, cam sebekesinde kdpriileme oksijenlerinin miktarinda bir artisa sebep
olur. Mg*"in sebeke modifiye edici olarak rolii floriir ile baglanmasi sonucunda
zayiflar. Floro-aliimina-silikat camlarin silikat yapisi, cam sebekesinde floriir
silisyum atomlarina baglanmadiginin  gostergesidir. Fakat Al atomlarina
baglanmaktadir. Sekil 2.5’te Aliimino-silikat caminda floriiriin rolii gdriilmektedir
[19-20].

0 O

0O—Al— O— Si— O
|~ |
N i+
FooMmg o
O |
0O—8—0—Al—O

O O

Sekil 2.5. Aliimina-silikat caminda floririin rolii
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2.6. S1v1 Faz Sinterlemesi

Sivi faz sinterlemesinin altinda yatan genel disiince, ylizey silikasinin ve
akiskanlagtirict  katkilarin  (6zellikle metal oksitlerin) kullanimiyla sinterleme
sicakliginda kiitle aktarimina ve SisNslin yogunlagsmasina izin veren oksinitriir
stvisinin ilk olarak olusturulmasidir. Bu amagla Kingery 1959 yilinda yaptig1 bir

caligmada s1v1 faz sinterlemesinin {i¢ agama icerdigini 6ne siirmiistiir (Sekil 2.6).

0
|
o i E Kapali porlarin
E 4 . Cozinme 1 giderilmesi
S | Difizyon |
& ' Yeniden Cokelme |
—_— T |
Tanelerin E E
2= yeniden ! ;
diizenlenmesi ! i
¥
log (zaman)

Sekil 2.6. Si3N, fazinin sivi faz sinterleme agsamalari.

Birinci asama: Parcalarin diizenlenmesi
Ikinci asama: Coziinme ve ¢okelme

Son agama: Tane biiylimesi

[k asamada, s1v1 fazin olusumunu takiben kat1 pargaciklar, olusan kapiler basincin
etkisi ile birbirleri {izerinde kaymaya baslarlar. Parganin boyutsal ¢ekmesi ve ¢ekme
hizi, olusan s1v1 fazin viskozitesine ve 1slatma 6zelligine bagl olarak degismektedir.
S1vi, ortamin atomik taginim veya difiizyon ile belirli bolgelerde yeniden ¢okelmesini

igerir.
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o’dan B’ya doniisiim bu asama siirecinde meydana gelir. Ikinci asamada, kati
parcaciklarin bir kismimnin sivi igersinde ¢oziinmesi ile c¢okelmeler meydana
gelmektedir. Kat1 parcaciklarin temas noktalarindaki ¢oziiniirlik, diger kati
ylizeylerindeki c¢oziiniirliikten daha yiiksek olacagindan pargaciklarin temas
noktalarindan disar1 dogru malzeme uzaklagmasindan dolay1 pargaciklarin merkezleri
arasindaki mesafenin azalmasima neden olacaktir. Bu hacimsel degisim asagidaki

formiil ile aciklanabilir.

Av/vg oot

Burada V, baslangicta olusan sivi hacmi; Av hacimsel degisimi; t, zaman; n,

sinterleme mekanizmasini belirtmektedir.

Burada prosesin hizini, sividan ¢okelme mekanizmasi kontrol ediyorsa n=3, hiz
stviya dogru diflizyon ile kontrol ediliyorsa n=5 olmaktadir a- SizN4'den B- SizNj'e
doniisiim bu asamada meydana gelmektedir. Sekil 2.7°de sematik olarak sivi faz
sinterlemesinin ikinci agsamasi goriilmektedir. MgO ve Y,0j; ilaveleri igin oksinitriir
cozeltisinde o'nin ¢oziinmesi, taneler arasindaki birlesme alanlarin meydana
gelmektedir. MgO ilavesi yapildiginda hizli malzeme taginimi,  fazinin serbest
ylizeylerde yeniden c¢okelmesine ve dolayisiyla da tane merkezleri arasindaki
mesafenin ¢ekme ile azalmasina neden olur. Y,O; kullanildiginda difiizyon hiz1 daha
disik oldugundan yavas gergeklesir ve oOnemli miktarda malzeme transferi
olmadigindan temas noktalarinda 3 ¢okelmesi meydana gelir ki doniisiim pek fazla

yogunlagma olmadan gerceklesir.

Birlesme veya kapali porlarin giderilmesi olarak tanimlanan son asamada ise,
yeniden ¢okelme (kristallenme) ve tane biiyiimesi sonucunda kati iskelet olusur. Bu

esnada yogunlasma siireci yavaslar.
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Si3Ng4'lin sinterlenmesinde etkili parametreler; SisN4 tanelerinin sivi igerisinde
¢Ozlinmesi, sivi fazin viskozitesi, sinterleme katki maddelerinin miktar1 ve SizNy4

tozunun tane boyutudur.

Tamamlanmig
YoZunlasma

Cdzelti Kontroli
Or: MgO

Kismi Dénilsiim

Tamamlanmis
YogZunlagma Difilzyon Kontrolil
Or: ¥,0,
Diniigiim

Tamamlanmig

Sekil 2.7. Si;Ny'tin s1v1 faz sinterlemesindeki ¢dziinme-yeniden ¢okelme asamasinin sematik gosterimi

Sivi fazdan difiizyon hizi, kompozisyona ve sicakliga baghdir. Ayrica sicaklik,
silisyum nitriiriin s1v1 igerisinde ¢oziinmesini, sivinin viskozitesini ve 1slatma
miktarim1 da etkiler. Sivi fazin viskozitesinin azalmasi ve diisiik 1slatma acilar
stvinin katt taneler arasinda ilerlemesini, yani yaymimini hizlandirir. Boylece

¢coziinme ve tanelerin yeniden diizenlenmesi desteklenmis olur.

Sivi faz sinterlemesinde kullanilan bir ¢ok katki maddesi tane sinirlarinda camsi faz
veya kristalin faz olarak kalmaktadir. Bu tane siir fazi da malzemenin yiiksek
sicaklik 6zelliklerini (siirlinme, oksidasyon) kdtiilestirmektedir. Fakat, Al,03; ve BeO
gibi bazi katki maddeleri sinterleme sirasinda silisyum nitriir igerisinde
coziinmektedir. Sinterleme davranisindaki bu degisiklik sinterlenmis malzemelerin

mekaniksel ve termal 6zelliklerini 6nemli dl¢giide etkilemektedir[21].
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2.7. SiAION Seramikler

SiAION, silisyum nitriir iizerine kurulmus genis bir seramik alagim sistemidir.
SiAION seramiklerinin kesfinden sonra, takip eden siirecte tamamen yogunlasmis
cok kristalli biinyeler basingsiz sinterleme teknigi ile tiretilmistir. SIAION fazlarinin
cogunlugu ortaya konmus ve incelenmistir. SIAION seramikler miikemmel yiiksek
sicaklik, mekanik, 1s1l ve kimyasal 6zellikler sagladiklarindan dolay1 oldukga biiyiik

ilgi alan1 olusturmuslardir [22-23].

SiAION seramikleri o ve B-SizNy lizerine kurulu, a ve B-SiAION olmak iizere iki
temel formu igerir. a-SiAION birim hiicresi dort tane SizNy hiicresini igerir ve Me-
Si-Al-O-N faz diyagraminda SizNs 4/3(AL0O;.AIN)-MeN.3AIN iki boyutlu faz
araliginda bulunur. Denge diyagraminda a-SiAION, Me iyonlar ile stabilize olur. o-
SiAION’un homojenlik boélgesi Mex Sil2-(pm+n)Al(pm+n)OnN16-n formiili ile
metal iyonu, Mep+ yi igerir. Bu durumda iki degisim mekanizmasi gergeklesir.
Birincisi n (Si+N) ile n(Al+O) yer degistirmesi ve ikincisi pm(Al;+) ile pm(Sig+)’lin

yer degisimidir. Sekil 2.8’de Si-Al-O-N sistemini tetrahedral olarak gostermektedir.

Sekil 2.8. Si-Al-O-N sisteminin tetrahedral gosterimi [24].

2.8. Silisyum Nitriir Bazli Seramiklerin Kullanim Alanlan
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Silisyum nitriir (Si3Ny4), oksit dis1 nitriir seramikler igerisinde yer alan {istiin mekanik
ve termo-mekanik 6zellikleri olan bir teknolojik seramik malzemedir. Sahip oldugu
sertlik, aginma direnci, diisiik 1s1l genlesme katsayisindan dolayr mitkemmel 1s1l sok
direnci gibi ozelliklerinden dolay1 6zellikle yiiksek sicakliklarda yiiksek performans
gerektiren uygulamalar i¢in aranan bir malzeme konumundadir. SizN4 esash
seramikler demir dis1 metaller tarafindan kolayca islatilamazlar. Bu nedenle
endiistride ¢ok faydali bir refrakter olarak aliiminyum endiistrisinde, ¢esitli tliplerin
ve termokulp kiliflarinin imalatinda kullanilmaktadir. Yiiksek sicakliklardaki
uygulamalar i¢in demir ¢elik sektoriinde belli alanlarda kullanilmaktadir.

Aliiminyum dokiimiinde, aliiminyum ile temas eden yerlerde kullanilabilir [25].

Si3Ny4, son 20-25 yildir lizerinde en fazla arastirma yapilan malzemelerden biridir.
Tablo 2.3.’de uygulama alanlar1 goriilmektedir. 1971 yilinda A.B.D. savunma
bakanlig1 tarafindan gelistirilmesi istenen seramik motor programi i¢in yukarida
belirtilen Ozellikleri nedeni ile uygun malzeme olarak secilmistir. Calismalarin
onemli bir kismi, silisyum nitriir valfler, asinma tamponlari, piston pimleri, turbo-
charger pervaneleri lizerinde yogunlagsmistir. Dizel motorlarda yogun SisN4 esash
seramik malzemeler fazla asinmaya maruz kalan klasik ¢elik parcalarin yerini
almaya baglamigtir. Motorda diisiik 1s1 kayb1 i¢in silindir gdmlegi ve piston baslig
gibi alanlarda denemeleri aktif olarak devam etmektedir. Yiiksek performans
gerektiren tiirbin kanatlarinda diisiik siirtiinme katsayisindan dolay1 bilyeli
rulmanlarda kullanilmaya baslanmistir. Metal isleme bilesenlerinde, tel cekme hadde
makaralari, takim uglari, demir dist ve kompozit malzemelerin islenmesinde ve metal
ergitme parcalar1 olarak kullanilmaktadir. Ayrica 1s1 kalkan plakalar1 ve 1s1 izoleli

seramik tuglalarda da kullanim alan1 bulunmaktadir.

B-SiAION’larin en basarili uygulamasi, yiiksek sertlik, mukavemet, asinma direnci,
termal sok direnci ve termal stabilitesi nedeniyle metallerin islenmesinde kullanilan
kesici uglardir. Refrakter endiistrisinde yiiksek sicaklikta g¢esitli korozif ortamlara
dayanikli ve termal kararliklar1 yiiksek malzemelere olan ihtiyacin artmasi, ergimis

demir ve demir dis1 esasli metallere direngli ve termal sok direnci oksit seramiklere
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olan B-SiAION’larin refrakter malzeme olarak

gelistirilmesine ve kullanimima neden olmustur. SiAlON’lar celik dahil bir¢ok

ergimis metale kars1 direnclidirler. Fakat ciiruflardan etkilenirler. SIAION’lar dokiim

ve metal piiskiirtme iglemlerinde kullanilan dokiim kalibi ve vakum kalib1 altinda

yapilan hassas dokiimlerde kullanilan potalarin tiretiminde kullanilirlar [26].

Tablo 2.3. SizN4 Seramiklerinin Uygulama Alanlari

Motor Pargalari

Piston, Silindir astari, Bujiler, Atesleyiciler,
Pervaneler, Vanalar

Asinmaya ve Korozyona
Dayanikli Pargalar

Yataklar, Patlama memeleri, Nozullar, Kimyasal Stvi
Pompalama Parcalari

Metal isleme Bilesenleri

Tel Cekme Hadde Makaralar, Celik Isleme
Pargalari, Metal Ergitme Kilavuzlar

Aletler

Kesici Aletler Ist Kalkan Plakalari, Is1 Izoleli
Seramik Tuglalar.




BOLUM 3. SINTERLEME METODLARI

Silisyum nitriir seramiklerinden, farkli 6zelliklere sahip fiiriinler elde edilmesi icin

sinterleme birkag farkli yolla gerceklestirilebilir.

3.1. Reaksiyon Baglamal Silisyum Nitriir (RBSN)

Reaksiyon baglamali silisyum nitriir (RBSN) iizerine 1950°den belli ¢alismalar
siirdiiriilmektedir. Bu metot genelde, izostatik preslenmis, enjeksiyon kaliplanmis ve
alct dokiimle sekillendirilmis yas peletlerin 1200-1450°C arasinda azot gazi
atmosferinde nitriirlenmesiyle iiretilmektedir. Baglangic malzemesi olarak silisyum

tozu kullanilir.

Bu metotta, azotlama esnasinda silisyum toz kompaktinin boyutlar1 degismez; bu,
kati-gaz reaksiyonuna gore terstir ¢linkii yogunlasma, ¢ekme olmaksizin
gerceklesmektedir, bu da prosesin en biiyiik avantajlarindan biri olarak alt1 boyuttadir
ancak safsizliklarin eriyerek olusturduklari porlarin birlesmesi sonucunda 50p’un
tizerinde biiyiik porlar da olusabilir. RBSN i¢in egme mukavemeti 150-350 MPa
arasinda degismektedir. Bunun yaninda {iriin tekrar sinterlenerek mukavemet
degerinde 500 MPa veya lizerine de ¢ikilabilir. Malzemede olduk¢a az tane sinir fazi
oldugunda, mekaniksel 6zelliklerini yiiksek sicakliklarda da korumaktadir. Mevcut

olan porozite ise ancak ikinci faz ilavesi ile azaltilabilmektedir [27].

Fate ve Milberg’in bu teknik tlizerindeki gozlemleri, yiiksek safliktaki (%99.999) Si
tozunun vakumdan once islenmesi durumunda azotlama iglemi bir saat gibi kisa bir
stirede gerceklesebilmektedir. Azotlama siiresi lizerine Mangels tarafindan yapilan

diger bir ¢alismada da atmosferin 1s1l iletkenliginin etkisi incelenmistir[28-29].
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3.2. Sicak Presleme (HPSN)

Yiiksek mukavemet ve yogunluk elde etmek i¢in uygulanan bir yontemdir. Silisyum
nitriir tozu ve sinterlemeye yardimci olacak oksit, bir grafit kalip i¢inde, hem 1s1 hem
de tek yonlii basing uygulanarak sekillendirilir. 15-40 MPa arasinda basing uygulanir
ve bir indiiksiyon firiminda 1600-1800°C’ ye kadar isitilir. Kalip ve piston bor
nitriirle kaplanarak silisyum nitriirlin bunlarla reaksiyonunu onler ve bdylece
sinterleme sonras1 malzeme kaliptan kolayca ¢ikartilabilir. Sinterleme, yiizeyindeki
silikat tabakas ile reaksiyona girerek sivi fazi olusturur. Yogunlagsma sadece birkag
dakikada gerceklesir presleme ise yaklasik 1 saat devam eder. Sicak preslenmis
Si3sNs hemen hemen tam yogundur ve yukarida da belirtildigi gibi yliksek
mukavemete sahip iiriinler bu teknikle elde edilebilmektedir. Ancak iiretimin basit
sekillerle sinirlt olmasi, otomasyona uygun olmamasi ve iiretim sonrasi pahali bir

siire¢ olan iglemenin gerekliligi uygulama alanini sinirlamaktadir[27].

Bu teknigin diger bir dezavantaji da katilan metal oksit katki maddelerinden dolayz,
cam yumusama sicakligina gelindiginde mekanik ve kimyasal &zelliklerin
kotiilesmesidir. Ancak 1975 yilinda Tsuge ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alismada,
cok az miktarda ilave oksit kullanarak sicak preslemeyle yiiksek mukavemete sahip

seramiklerin iiretilebilecegini agiklanmistir[30].

3.3. Sinterlenmis Silisyum Nitriir(SSN)

Bu metot, ucuz bir teknik olmasi, otomasyona uygunlugu ve kompleks parca
iiretimine imkan vermesi nedeniyle ilgi ¢ekmektedir. Bu teknikte, toz karisimlarina
sikistirma yoluyla, sinterleme 6ncesi istenen sekil verilir. Bu metodu da kendi iginde

iki grupta toplamak miimkiindiir.

a.Basingsiz Sinterleme (PS): Ekonomik ve oldukca yaygin kullanim potansiyeli
olan bir tekniktir. Bu yontemle, yiiksek basing kullanmadan, yiiksek yogunluktaki
malzemelerin iiretilebilmesi icin diger sistemlere gore oldukca fazla miktarda katki
maddeleri kullanilmalidir. Ciinkii en yiiksek sinterleme sicakligi  SizNy’iin

bozunmasinin baslayacagi, sicakliktir. Yogunlasma siireci sicak preslemeyle aynidir.
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Basing uygulandiginda sinterleme igin, yiiksek ylizey alanina sahip toz kullanilmasi
onemlidir.

b.Gaz Basinch Sinterleme (GPS): SizNs’iin bozunumunun, yiiksek gaz basinci
uygulanarak Onlenebilecegi, ilk olarak 1976 yilinda Mitomo tarafindan, azot gazi
kullanilarak gosterilmistir [31]. Bu teknikle, tane sinir difiizyonunun daha hizli
oldugu yiksek sicakliklarda sinterleme yapilabilir. Gazza tarafindan yapilan
calismada [32], sinterlemenin ilk asamasinda diisiik basing (0.1 MPa) uygulanarak
acik porozitelerin kapanmasina imkan verilmis, ikinci basamakta ise gaz basinci
2MPa cikartilip yogunlasma saglanmustir. 11k asamada, porlarin kapanmasina imkan
saglanmazsa, acgik porlarin kapanmamis olmasi nedeniyle, uygulanan yiiksek basingh
gaz porlara girerek yogunlasmayi engelliyecektir. 1986 yilinda Hattori ve ark.
tarafindan [33], 1990 yilinda da Hirosaki ve ark. Yapilan ¢aligmalarda da GPS
teknigi ile katki maddelerinin miktarinin 6nemli oranda azaltilabilecegi

ispatlanmistir[34].

3.4. Sicak izostatik Presleme (HIPSN):

Sicak preslemeden tek farki ¢ok yonlii presleme olan bu teknik her ne kadar yiiksek
maliyet getirse de yiiksek yogunluga sahip kompleks parcalarin iiretilebilmesi
acisindan 6nemlidir. Otoklava yerlestirilen numune inert olan argon yada azot gazi
kullanarak yiiksek basing ve sicakliga maruz birakilir. Toz peletleri ve RBSN, biiyiik
ve agik porlara sahip olduklar1 i¢in, uygulanan gazin olumsuz etkilerini 6nlemek
amaciyla numune 6nceden kapsiillenir. Kontrollii olarak yapilan sogutma esnasinda
ise, cam kapsiil kirilir ve kum piiskiirtiilerek yiizey islemi uygulanir. SSN’de ise agik
porozite olmadigindan kapsiilleme yapilmaz. Burada amag, mevcut olan kapali

porozitenin uzaklagtirilmasidir [27].

1986 yilinda Miyamoto ve hemen arkasindan da Ingelstrom ve Ekstrom tarafindan
yapilan c¢alismalarda ¢ok kiigiik mertebede ilave katki maddesiyle yogunlagmanin
gerceklestirilebilecegini  gostermislerdir. Dolayisiyla bu teknik pahali olmasina
ragmen, yiliksek sicaklik mekaniksel 6zellikleri acisindan yiiksek performans

gerektiren malzemelerin {iretimi i¢in ¢ok avantajlidir[21-22].



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu c¢aligmada tablo 4.1.’de verilen malzemeler kullanilarak olusturulan
kompozisyonlar azot atmosferinde grafit firin kullanilarak basingsiz sinterleme

yapilmistir.

Tablo 4.1. Kullanilan malzemeler ve 6zellikleri.

MALZEME KAYNAK ICERIK
SizNy Ube < 10 micron 0.17 w/0 ¢, 006 w/0 ca, 1.81 w/0 o
MgO Bdh ceramics 0.02ca, 0.2 w/o Na, 0.05 w/o k
Al,O4 Alcao al7 0.8 w/o Na20, 0.03 w/o Si2O
N2 342-F002 %99.998

Yapilan deneylerde kullanilacak numuneler 4 asamadan gecerek deneye hazir hale
getirilmigtir. Numune hazirlama asamalar1 sekil 4.1.’de deneysel c¢alismalarda

izlenen yol olarak verilmektedir.

Kompozisyon Hazirlama

!

Tozlarin Karistirilmasi

!

Kuru Presleme

!

Soguk Izostatik Presleme

!

Basingsiz Sinterleme

Sekil 4.1. Deneysel ¢alismalarda izlenen yol

4.1. Kompozisyon Hazirlama:
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Kompozisyonlar Precisa marka (1/10000 gr)hassas terazi kullanilarak tablo 4.2.’de
gosterilen oranlarda karnstirilarak hazirlanmistir. Hazirlanan her kompozisyon

%bilesimine gore kodlanmustir.

Tablo 4.2. Kodlanan numunelerin % bilesimleri

KOD KOMP. (%ag)
1 9%95,5 S13N4+%3MgO0+%1,5A1,0;
2 %95,5 Si3N4+%3MgF,+%1,5A1,04
3 %95 Si3sN4+%3MgO+%2A1,0;
4 %95 SisN4+%3MgF,+%2A1,0;
5 %91 Si3N4+%6Mg0O+%3Al,0;
6 %91 Si3N4+%6MgF,+%3Al1,04

4.2. Tozlarin Karistirilmasi:

Belirlenen kompozisyonlarda tartilan seramik tozlar1i daha sonra sivi olarak
isopropanol alkol kullanilarak ball mill yontemi kullanilarak 24 saat karigtirilmastir.
Bu islem Oncesi onemli parametrelerden biri olan bilya-sivi-toz oranina dikkat

edilmistir.

Bu oran optimum olarak hacimsel agidan 1/3 toz karigimi, 1/3 isopropanol alkol ve
1/3 bilya olacak sekilde ayarlanmistir. Karistirma isleminde kontaminasyon
olmamasi i¢in SisNy bilyalar kullanilmistir. Karistirilan kompozisyonlar ise manyetik

karistict kullanilarak 100 °C *de kurutularak tekrar toz haline getirildi.

4.3. Kuru Presleme:
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Karistirilan kompozisyonlar i¢in 160 bar basing altinda Sekil 4.2°de goriilen manuel
preste 20 mm captaki dairesel kalipta manuel olarak sikistirilarak 1 gr lik paletler

halinde 6n sekil verilmistir.

Sekil 4.2. Manuel hidrolik pres

4.4. Soguk Izostatik Presleme:

On sekli verilen 1 gramlik paletler sekil 4.3°de gériilen preste 250 MPa basingta

soguk izostatik presleme yapilarak, sinterleme oncesi son sekli verilmistir.

Sekil 4.3. (CIP)Soguk izostatik pres.
4. 5. Sinterleme



24

Soguk isostatik olarak preslenen numuneler Sekil 4.4.’de goriilen yiiksek sicaklik
(2000°C) grafit firinda grafit kaplarda bor nitriir tozu igerisinde basingsiz olarak
sinterlenmistir. Nitriir seramiklerinin sinterlenmesinde havanin menfi etkilerinden
hem numuneleri hem firmi korumak ic¢in koruyucu atmosfer olarak azot gazi
kullanilmaktadir. Numuneler 1450 C ile 1700 C sicaklik araliginda 30,60,90,120 dk.

siire ile sinterleme islemine tabi tutulmustur.

Sekil 4.4. Yiiksek sicaklik grafit firini

4.6. Yogunluk Ol¢iimii

Malzemeni mukavemetini, sertligini ve termal iletkenligini porozite miktari
belirlediginden yiginsal yogunluk 6lgtimii yapilmistir. Bu 6l¢iim Arsimet prensibine
gore Precisa marka (1/10000 gr) hassas terazi kullanilarak yapilmistir. Yogunluklar

oOlgiiliirken asagidaki denkleme gore hesaplama yapilmigtir.

Ad :Wl /W3 - sz Tlsu

Ad=yiginsal yogunluk
W= Kuru numune agirhgi
Wo= Asili agirhik

Ws= Sivi sizdirtlmis agirligi



BOLUM 5. SONUG VE ONERILER

5.1 Yogunluk Degerleri ve Karsilastirilmasi

%095 a silisyum nitriir baslangiz tozuna %3MgO+%1,5A1,03, %3MgF,+%1,5A1,05,
%3MgO+%2A1,03, %3MgF,+%2A1,0;, %6MgO+%3A1,03 ve %6MgF,+%3Al,0;
oranlarinda sinterleme ilavesi ile 1450,1500, 1550, 1600, 1650 ve 1700°C
sicakliklarda 60 dakika sintemistir. Yogunluk degerleri 1 ile 2, 3 ile 4, 5 ile 6 kodlu
numuneler i¢in ayni sinterleme sicakliklarinda ve ayni sinterleme siirelerinde

birbirleri ile karsilastiriimistir.

. Karsilagtirmalara gore 1500°C ile 1650°C sicakliklar arasinda bilesiminde MgF,-
AlLOs sinterleme ilavesi bulunan 2, 4, 6 kodlu numunelerde yogunluklarin
bilesiminde MgO-Al,Os sinterleme ilavesi bulunan 1, 3, 5 kodlu numunelere gore
genellikle yiiksek oldugu goriilmiistiir. 1700°C ’de ise siire yiikseldiginde 2, 4, 6
kodlu numunelerin yogunluklarinin hizla diistiigli goriilmiistiir. 1550, 1600, 1650°C
’de  MgF, katkihi kompozisyonlarin yogunluk degerlerinin MgO katkili
kompozisyonlara oranla daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. 1500°C” de yogunluklarin
tiim kompozisyonlarda siire ile dogru orantili olarak artig1 gortilmiistiir. 1600°C > de
biitin numuneler igin her sinterleme siiresinde yogunluk degerleri 3 gr/cm’ {in
iizerindedir. Alinan yogunluklar MgF,’nin sinterleme katk: ilavesi olarak alternatif
olabilecegi gozlemlenmektedir. En iyi yogunlugun 1650°C ’de bilesiminde %6MgF,
+ %3A1,0; sinterleme ilavesi ihtiva eden 6 numarali numunenin 90 dakika
sinterlenmesi sonucu 3.115 gr/em3 olup buda yaklagik %98 teorik yogunluk

demektir.



Tablo 5.1. 1450 °C *de sinterlenmis numunelerin yogunluk tablosu
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Yogunluk(gr/cm3)

Sicaklik (C)) - Kod Komp. (%oag) 30dk. | 60dk. | 90 dk. | 120dk
T | %3Mg0+%1.5AL0; | 2.992 | 3.020 | 3.025 | 3,000

usoec | 2 | #3MEFr%ISALO; | 2831 | 2960 | 3.011 | 2,968
3 %3MgO+%2AL0; | 3,024 | 3,066 | 3.036 | 2.997

4| %3MgFt%2AL0; | 2,981 | 3,000 | 2989 | 2.985

5 | %6MgOt%3AL0, | 3,016 | 3,049 | 3.036 | 3,006

6 | %6MgF2%3Ah0, | 2.981 | 3.011 | 2.990 | 2.991

Tablo 5.1. 1450°C ’de sinterlenmis numunelerin yogunluk tablosu verilmektedir.

Yogunluk degerleri genellikle biitiin numuneler i¢in 90 dakika sinterleme siiresinde

daha iyi oldugu goriilmektedir.

yogdunluk(gr/cm3)
NN e
5§ 8 8 8 BN

N
[
N

n
o
]

-
[oed
N

—e— %3MgO + %1.5A1203 —m— %3MgF2 + %1.5A1203

30 60

sinterleme siresi(dk.)

90 120

Sekil 5.1. 1450 °C *de 1 ve 2 numarali numunelerin yogunluk degerlerinin karsilastirilmasi

Sekil 5.1° de 1450°C ’de 1 ve 2 numarali numunelerin yogunluk degerleri ayni

sinterleme siirelerinde karsilagtirilmistir. 1 kodlu (%3MgO+%1,5A1,03) numunenin

yogunluk degerlerinin her sinterleme siiresi i¢in 2 kodlu numuneden yiiksek oldugu

goriilmektedir.
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—e— %3MgO + %2AI1203 —m=— %3MgF2 + %2AI1203

luk(gr/cm3)

yogun
N
N

0 30 60 20 120
sinterleme siresi(dk.)

Sekil 5.2. 1450 °C *de 3 ve 4 numarali numunelerin yogunluk degerlerinin karsilastirilmasi

Sekil 5.2 de 1450°C ’de 3 ve 4 numarali numunelerin yogunluk degerleri ayni
sinterleme siirelerinde karsilagtirilmistir. 3 kodlu numunenin yogunluk degerlerinin

her sinterleme siiresi i¢in 4 kodlu numuneden yiiksek oldugu goriilmektedir.

—o— %6MgO + %3AI203-8— %6MgF2 + %3AI20#

luk(gr/cm3))

yogun
N
N
N

1,82 T T
0 30 60 90 120

sinterleme stresi(dk.)

Sekil 5.3. 1450 °C ’de 5 ve 6 numarali numunelerin yogunluk degerlerinin karsilagtirilmasi

Sekil 5.3° de 1450°C °de 5 ve 6 numarali numunelerin yogunluk degerleri aym
sinterleme siirelerinde karsilastirilmistir. 5 kodlu numunenin yogunluk degerlerinin

her sinterleme siiresi i¢in 6 kodlu numuneden yiiksek oldugu goriilmektedir.



Tablo 5.2. 1500°C ’de sinterlenmis numunelerin yogunluk tablosu
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Yogunluk(gr/cm3)
Sicaklik] Kod | Kompozisyon(%ag) | 30dk. | 60 dk. 90 dk. 120dk.
(°C)
1 | %3MgO+%1,5AL0; | 2,991 | 2,995 2,999 3,016
2 | %3MgF2+%1,5A10; | 2,920 | 2,970 2,084 3,002
1500 °CI 371 9%3Mg0+%2AL0; | 2,987 | 3,022 3,024 3,068
4 | %3MgF,+%2AL0; | 2,916 | 2,978 2,981 3,021
5 | %6MgO+%3ALO; | 2,903 | 2,996 3,001 3,089
6 | %6MgF,+%3ALO; | 2,938 | 2,962 2,964 2,981

Tablo 5.2 de 1500°C ’de tiim numunelerin yogunluklarinin zamanla dogru orantili

olarak artig1 goriilmiistiir. En iyi yogunlugun 5 kodlu numunenin 120 dakika

sinterlendigi numune oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.4. 1500 °C *de 1 ve 2 numarali numunelerin yogunluk degerlerinin karsilastirilmasi

l;/)cm3)

yogunluk(g
&

2,82

N

N

N
L

‘—0—%3MgO +%1.5A1203-5— %3MgF2 + %1 .5A|20§

0 30

Sinterlgme suresi(dk.)

6

90 120

Sekil 5.4° de 1500°C’ de 1 ve 2 numarali numunelerin yogunluk degerleri aym

sinterleme siirelerinde karsilastirilmistir. 1 kodlu numunenin yogunluk degerlerinin

her sinterleme siiresi i¢in 2 kodlu numuneden yliksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.5. 1500 °C *de 3 ve 4 numarali numunelerin yogunluk degerlerinin karsilastirilmasi

Sekil 5.5 de 1500°C ’de 3 ve 4 numarali numunelerin yogunluk degerleri ayni
sinterleme stirelerinde karsilagtirilmistir. 3 kodlu numunenin yogunluk degerlerinin

her sinterleme siiresi i¢in 4 kodlu numuneden ytiiksek oldugu goriilmektedir

‘—0—%6MgO + %3AI203—=— %6MgF2 + %3A|2oq
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Sekil 5.6. 1500 °C ’de 5 ve 6 numarali numunelerin yogunluk degerlerinin karsilagtirilmasi

Sekil 5.6’ de 1500°C ’de 5 ve 6 numarali numunelerin yogunluk degerleri ayni
sinterleme siirelerinde karsilastirilmistir. 5 kodlu numunenin yogunluk degerleri 30

dakika i¢in 6 kodlu numuneden diisiikken 60,90 ve 120 dakikada yiiksek oldugu

goriilmektedir.
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Tablo 5.3. 1550 °C’de sinterlenmis numunelerin yogunluk tablosu

Yogunluk(gr/cm3)

Sicaklik Kod Kompozisyon(%ag) 30dk. | 60dk. | 90 dk. 120dk.
(°C)

1 %3MgO+%1,5A1,05 | 2,992 | 3,012 | 3,020 3,004
%3MgF,+%1,5A1,0; | 3,007 | 3,019 | 3,039 3,000
%3MgO+%2Al1,04 2,960 | 2,989 | 3,057 3,071
%3MgF,+%2Al1,03 3,036 | 3,067 | 3,012 3,007
%6MgO+%3Al,04 3,007 | 2,873 | 2,868 2,848
%6MgF,+%3Al,03 3,002 | 2,939 | 2,912 2,874

1550 °C

N[ | B W] o

Tablo 5.3° de 1550°C °’de 1 ve 2 kodlu numunelerde 90 dakikada en iyi yogunluklar
goriilmiistir ve 120 dakikada iki numunenin yogunluk degerleri diisiis
gozlemlenmistir 3 kodlu numunede ise zamana bagl bir yiikselis goriillmektedir. 4,5

ve 6 kodlu numuneler 60 dakikadan sonra diisiis goriilmektedir.

—— %3MgO + %1.5A1203 —=— %3MgF20 + %1.5A1203
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Sekil 5.7. 1550 °C *de 1 ve 2 numarali numunelerin yogunluk degerlerinin karsilastirilmasi

Sekil 5.7 de 1550°C ’de 1 ve 2 numarali numunelerin yogunluk degerleri aym
sinterleme siirelerinde karsilastirilmistir. 2 kodlu numunenin yogunluk degerlerinin

her sinterleme siiresi i¢in 1 kodlu numuneden yliksek oldugu goriilmektedir.




31

—— %3MgO + %2AI1203=— %3MgF2 + %2AI1203
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Sekil 5.8. 1550 °C *de 3 ve 4 numarali numunelerin yogunluk degerlerinin karsilastirilmasi

Sekil 5.8’ de 1550°C ’de 3 ve 4 numarali numunelerin yogunluk degerleri ayni
sinterleme siirelerinde karsilagtirilmistir. 3 kodlu numunenin yogunluk degerlerinin
60 dakikaya kadar 4 kodlu numuneden yiiksek, 60 dakikanin {istiindeki siirelerde ise

4 kodlu numuneden diisiik oldugu gézlemlenmistir.

—*— %6MgO + %3AI203—=— %6MgF2 + %3AI203
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Sekil 5.9. 1550 °C *de 5 ve 6 numarali numunelerin yogunluk degerlerinin karsilastirilmasi

Sekil 5.9 da 1550°C ’de 5 ve 6 numarali numunelerin yogunluk degerleri ayni
sinterleme stirelerinde karsilagtirlmigtir.  Her iki numunenin’de yogunluklari

sinterleme siiresi arttik¢a diislis géstermistir.
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Tablo 5.4. 1600 °C’de sinterlenmis numunelerin yogunluk tablosu

Yogunluk(gr/cm3)

Sicaklik| Kod | Kompozisyon(%ag) 30 dk. 60 dk. 90 dk. 120dk.
°C)

1 %3MgO+%1,5A1,03 3,004 3,061 3,054 3,053

%3MgF,+%1,5A1,0; 3,008 3,012 3,025 3,010

1600 °C %3MgO0+%2A1,0; 3,025 3,030 3,036 | 3,006

%3MgF,+%2Al1,05 3,059 3,041 3,043 3,020

%6MgO+%3Al,03 3,056 3,072 3,033 3,025

AN | B W] N

%6MgF,+%3Al,05 3,060 3,081 3,061 3,040

Tablo 5.4° de 1600°C ’de biitlin numunelerin yogunluklart 90 dakikaya kadar
yiikselip 120 dakikada tiim numunelerde diisiis gostermistir. MgF, katkili numuneler
olan 4 ve 6 kodlu numunelerin yogunluklar1 tiim sinterleme stirelerinde MgO katkili

olan numunelere gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

| —e—%3MgO + %1.5A203  —=— %3MgF2 + %1.5A203 |
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Sekil 5.10. 1600 °C ’de 1 ve 2 numarali numunelerin yogunluk degerlerinin karsilastirilmasi

Sekil 5.10° da 1600°C ’de 1 ve 2 numarali numunelerin yogunluk degerleri ayni
sinterleme siirelerinde karsilagtirtlmistir. 1 kodlu numunenin yogunluk degerlerinin
her sinterleme siiresi i¢in 2 kodlu numuneden yiiksek oldugu goriilmektedir. Her iki

numuneninde en iyi yogunluk degerinin 90 dakikada oldugu goriilmektedir.
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—o— %3MgO + %2AI1203 —=— %3MgF2 + %2AI1203
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Sekil 5.11. 1600 °C ’de 3 ve 4 numarali numunelerin yogunluk degerlerinin karsilastirilmasi

Sekil 5.11° de 1600°C ’de 3 ve 4 numarali numunelerin yogunluk degerleri ayni
sinterleme siirelerinde karsilagtirilmistir. 4 kodlu numunenin yogunluk degerlerinin

yiiksek oldugu goriilmiistiir.

—e— %6MgO + %3AI203 —=— %3MgF2 + %6AI203 ‘
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Sekil 5.12. 1600 °C *de 5 ve 6 numarali numunelerin yogunluk degerlerinin karsilastiriimasi

Sekil 5.12° de 1600°C ’de 5 ve 6 numarali numunelerin yogunluk degerleri ayni
sinterleme siirelerinde karsilastirilmigtir. 6 kodlu numunenin yogunluk degerlerinin 5
kodlu numuneden her sinterleme siiresi i¢in yiiksek oldugu goriilmiistiir. Her iki

numunenin’de yogunluklari sinterleme siiresi arttikga diislis géstermistir.
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Tablo 5.5. 1650 °C’de sinterlenmis numunelerin yogunluk tablosu

Yogunluk(gr/cm®)

Sicaklik| Kod | Kompozisyon(%ag) 30 dk. 60 dk. 90 dk. 120dk.
°C)

1 %3MgO+%1,5A1,0; 3,012 3,075 3,042 2,995

%3MgF,+%1,5A1,03 3,032 3,045 3,054 3,018

1650 °C %3MgO+%2A1,0; 3,003 3,027 3,013 2,986

%3MgF,+%2Al1,0; 3,039 3,048 3,062 2,990

%6MgO+%3Al,0; 2,999 3,010 3,002 2,982

AN D] B W[ o

%6MgF,+%3Al,0; 3,071 3,109 3,115 2,986

Tablo 5.5” de 1650°C de MgO katkili numunelerin yogunluklar1 60 dakikaya kadar
yiikselip 120 dakikada tiim numunelerde diisiis gostermistir. MgF, katkili numuneler
ise 90 dakikaya kayar yiikselip 120 dakikada yogunluklarimin diistiigti gériilmektedir.
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Sekil 5.13. 1650 °C ’de 1 ve 2 numarali numunelerin yogunluk degerlerinin karsilastirilmasi

Sekil 5.13° de 1650°C ’de 1 ve 2 numarali numunelerin yogunluk degerleri ayni
sinterleme siirelerinde karsilagtirilmistir. 1 kodlu numunenin yogunluk degerlerinin
sadece 60 dakika sinterleme siiresinde 2 kodlu numuneden yiiksek oldugu, diger
siirelerde ise 2 kodlu numunenin yogunluk degerinin daha yiiksek oldugu

gorlilmektedir.
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Sekil 5.14. 1650 °C ’de 3 ve 4 numarali numunelerin yogunluk degerlerinin karsilastirilmasi

Sekil 5.14° de 1650°C ’de 3 ve 4 numarali numunelerin yogunluk degerleri ayni

sinterleme siirelerinde karsilagtirilmistir. 4 kodlu numunenin yogunluk degerlerinin

tiim siirelerde yiiksek oldugu goriilmiistiir.

3,22

3,02

2,82

2,62

luk(gr/cm3)

2,42

yogun

2,22

2,02

1,82

\ —e— %6MgO + %3A203  —=— %6MgF2 + %6AI203 \

*> A g

30 60
sinterleme siresi(dk.)

90 120

Sekil 5.15. 1650 °C ’de 5 ve 6 numarali numunelerin yogunluk degerlerinin karsilastirilmasi

Sekil 5.15° de 1650°C ’de 5 ve 6 numarali numunelerin yogunluk degerleri ayni

sinterleme siirelerinde karsilastirilmistir. 6 kodlu numunenin yogunluk degerlerinin 5

kodlu numuneden her sinterleme siiresi i¢in yiliksek oldugu goriilmiistiir. 6 kodlu

numune 90 dakikada en yiiksek degere ulasmistir.



Tablo 5.6. 1700 °C’de sinterlenmis numunelerin yogunluk tablosu
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Yogunluk(gr/cm3)
Sicaklik] Kod | Kompozisyon(%ag) | 30dk. | 60dk. | 90dk. | 120dk.
(°0)
I | %3MgO+%1,5AL0; | 3,067 | 3,031 | 2995 | 2,980
2 | %3MgF+%1,5A1,0; | 3,082 | 3,071 | 3,066 | 3,046
1700 “CI 37 %3MgO+%2A1,05 | 3,029 | 3,016 | 3,009 | 3,001
4 | %3MgF+%2A10; | 3,038 | 3,002 | 2994 | 2,975
5 | %6MgO+%3AL0; | 3,010 | 3,000 | 2,988 | 2,982
6 | %6MgF%3AL0; | 3,078 | 2,995 | 2,950 | 2,884

Tablo 5.6’ da 1700°C ’de biitiin numunelerde sinterleme siiresi arttik¢ca yogunluklar

azalmistir. % bilesiminde sinterleme katkisi fazla olan kompozisyonlarda yogunluk

diistisii daha fazla olmustur.

‘ —e— %3MgO + %1.5AI1203 —=— %3MgF2 + %1.5AI1203
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Sekil 5.16. 1700 °C ’de 1 ve 2 numarali numunelerin yogunluk degerlerinin karsilastirilmasi

Sekil 5.16° de 1700°C ’de 1 ve 2 numarali numunelerin yogunluk degerleri ayni

sinterleme

siirelerinde  karsilagtirilmistir.  iki numuninde yogunluk degerleri

sinterleme siirelerinin artmasiyla birlikte azalmigtir
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—e— %3MgO + %2AI1203  —=— %3MgF2 + %2AI203
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Sekil 5.17. 1700 °C ’de 3 ve 4 numarali numunelerin yogunluk degerlerinin karsilastirilmasi

Sekil 5.17° de 1700°C ’de 3 ve 4 numarali numunelerin yogunluk degerleri ayni
sinterleme siirelerinde karsilagtirilmistir. 4 kodlu numunenin yogunluk degerlerinin

diisiisii 3 kodlu numuneye gore daha fazla olmustur.

‘—0—%6MgO + %3AI203 —=— %6MgF2 + %3AI203
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Sekil 5.18. 1700 °C *de 5 ve 6 numarali numunelerin yogunluk degerlerinin karsilastiriimasi

Sekil 5.18° de 1700°C ’de 5 ve 6 numarali numunelerin yogunluk degerleri ayni
sinterleme siirelerinde karsilastirilmistir. 6 kodlu numunenin yogunluk degerleri 30

dakika icin 5 kodlu numuneden yiiksek olmasina ragmen 30 dakikadan sonra hizli bir

diisiis gézlenmistir.



5.2. Taramali Elektron Mikroskobu Analizi(SEM)
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Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda bulunan yogunluk degerleri taramali elektron

mikroskobu analizleriyle desteklenmistir. Alinan analiz goriintiilerde sinterlenme

basamaklar1 ve yogunlagmanin goriintiileri x5000 ve x2000 boyutlarinda alinmustir.

Tablo 5.2.1 ’de yogunluklari verilen 60 dakika sinterlenen biitiin numunelerin

taramal1 elektron mikroskobunda x5000 ve x2000 boyutunda goriintiileri alinmistir.

Alman biitin SEM analiz goriintiileri sekiller halinde verilmistir. Yapilan SEM

analizleri sonucunda yogunluklar artikca goriintiilerdeki por sayisi azalarak daha

yogun bir yiizey olustugu goriilmektedir.

Tablo 5.2.1. 60 dakika siirekle sinterlenen 1,2,3,4,5,6 kodlu numunelerin yogunluk tablosu

Yogunluk(gr/cm®)

Kod | Kompozisyon(%ag) [ 1450°C | 1500°C 1550°C | 1600°C | 1650°C | 1700°C
1 | %3MgO+%1,5A,0; | 3,020 | 2,995 | 3,012 | 3,061 | 3,075 | 3,031
2 | %3MgF,+%1,5A,0; | 2,960 | 2,970 | 3,019 | 3,012 | 3,045 | 3,071
3 %3MgO+%2Al,03 3,066 3,022 2,989 3,030 3,027 3,016
4 %3MgF,+%2A1,05 3,000 | 2,978 | 3,067 | 3,041 | 3,048 | 3,002
5 %6MgO+%3Al,05 3,049 | 2,996 | 2,873 | 3,072 | 3,010 | 3,001
6 %6MgF2+%3A|203 3,011 2,962 2,939 3,081 3,109 2,995
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Sekil 5.2.1. 1(%3MgO0+%1,5A1,0;) kodlu numunenin yogunluk sicaklik grafigi

Sekil 5.2.1°da yogunluk degerleri verilen 1(%3MgO+%1,5A1,03) kodlu numunenin
taramali electron mikroskobu ile analiz yapilmistir. Bilesiminde %3MgO+
%1,5A1,05 oranlarinda sinterleme ilavesi bulunan 1 kodlu numunenin yogunluk
degerleri yukaridaki grafikte gorildiigii gibi degismektedir. Grafikte artan
yogunlagma sekil 5.2.2-7°deki SEM goriintiilerinde agik¢a gdzlenmektedir. Yapilan
SEM analizleri sonucunda 1450 °C’den 1700 °C’ye dogru sicaklik arttikca

goriintiilerdeki porlar azalmakta ve daha diizgiin bir yiizey goriilmektedir.
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ZBkV X3, 888 S rm 19 43 SEI

Sekil 5.2.2 1450 °C’de 1saat sinterlenmis 1(%3MgO+%]1,5A1,05) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda X5000- X2000 boyutundaki goriintiisii

19 43- SE1

Sekil 5.2.3. 1500 °C’de 1saat sinterlenmis 1(%3MgO+%1,5A1,03) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda X5000-X2000 boyutundaki goriintiisii

43 S

Sekil 5.2.4. 1550 °C’de 1saat sinterlenmis 1(%3MgO+%1,5A1,03) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii
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Z2BkV X5, BBE 9 43 SEI

Sekil 5.2.5. 1600 °C’de 1saat sinterlenmis 1(%3MgO+%1,5A1,03) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda X5000-X2000 boyutundaki goriintiisii

43 SEI 43 SEI

Sekil 5.2.6. 1650 °C’de 1saat sinterlenmis 1(%3MgO+%1,5A1,0;) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii

Sekil 5.2.7. 1700 °C’de 1saat sinterlenmis 1(%3MgO+%1,5A1,03) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii
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Sekil 5.2.8. 2(%3MgF,+%1,5A1,0;) kodlu numunenin yogunluk sicaklik grafigi

Sekil 5.2.8.’de yogunluk degerleri verilen 2(%3MgF,+%1,5A1,03) kodlu numunenin
taramal1 electron mikroskobu ile analiz yapilmistir Sekil 5.2.8.’de yogunluk degerleri
verilen  2(%3MgF,+%1,5A1,03)  kodlu  numunenin SEM  goriintiiriileri
yogunlagmanin dogru orantili olarak arttig1 gostermektedir. 1550°C’de sinterlenen
numunede(sekil 5.2.11) yogunlagsmanin artis géstermeye basladig1 acik¢a goriilmiis,
1600,1650 ve 1700°C’de porezitelerin azalarak goriintiiniin giderek netlestigi
goriilmektedir.  1450°C’de goriilen silisyumnitriir taneleri sicakligin artmasiyla

porlarin kapanarak numunenin daha yogun hale geldigi gézlemlenmistir.
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Sekil 5.2.9. 1450 °C’de l1saat sinterlenmis 2(%3MgF,+%1,5A1,0;) kodlu numunenin taramali
elektron mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisti

>

‘zEk U ¥z, D06 180

Sekil 5.2.10 1500 °C’de lsaat sinterlenmis 2(%3MgF,+%1,5A1,0;) kodlu numunenin taramali
elektron mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii

18 xm

Sekil 5.2.11 1550 °C’de lsaat sinterlenmis 2(%3MgF,+%1,5A1,05) kodlu numunenin taramali
elektron mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii
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Sekil 5.2.12 1600 °C’de lsaat sinterlenmis 2(%3MgF,+%1,5A1,05) kodlu numunenin taramali
elektron mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisti

Sekil 5.2.13. 1650 °C’de 1saat sinterlenmis 2(%3MgF,+%1,5A1,03) kodlu numunenin taramali
elektron mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii

Sekil 5.2.14. 1700 °C’de lsaat sinterlenmis 2(%3MgF,+%1,5A1,03) kodlu numunenin taramali
elektron mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii
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Sekil 5.2.15. 3(%3MgO+%2Al,05) kodlu numunenin yogunluk sicaklik grafigi

Sekil 5.2.15.da yogunluk degerleri verilen 3(%3MgO+%2Al1,03) kodlu numunelerin
taramali  electron mikroskobu ile analizi yapilmistir. Sekil 5.2.15.°de
3(%3MgO0+%2Al,03) kodlu numunenin yogunluk sicaklik grafiginde goriildigi gibi
yogunlasma 1550°C’ye kadar azaliyor ve 1600°C’de tekrar artmaya basliyor.
Yapilan SEM analiz goriintiileri gosteriyor ki bu numune i¢in sivi faz olustuktan
sonra sinterlemenin tamamlanmast i¢in 1500°C’nin {izerine ¢ikilmalidir. SEM

gorilintiilerinde 1550°C’de(sekil 5.2.18.) yogunlagsmanin basladigi ve giderek artigi

goriilmektedir.
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Sekil 5.2.16. 1450 °C’de 1saat sinterlenmis 3(%3MgO+%2Al1,0;) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii

17.43 SEI @

Sekil 5.2.17. 1500 °C’de 1saat sinterlenmis 3(%3MgO+%2A1,03) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii

ZBkU

Sekil 5.2.18. 1550 °C’de 1saat sinterlenmis 3(%3MgO+%2Al1,0;) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii
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zBkU

Sekil 5.2.19. 1600 °C’de 1saat sinterlenmis 3(%3MgO+%2Al,0;) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii

18 mm

Sekil 5.2.20. 1650 °C’de 1saat sinterlenmis 3(%3MgO+%2Al,0;) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii

ape 18 km

Sekil 5.2.21. 1700 °C’de 1saat sinterlenmis 3(%3MgO+%2Al1,0;) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii
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Sekil 5.2.22. 4(%3MgF,+%2A1,0;) kodlu numunenin yogunluk sicaklik grafigi

Sekil 5.2.22.da  yogunluk degerleri verilen 4(%3MgF,+%2A1,03) kodlu
numunelerin taramali electron mikroskobu ile analizi yapilmistir. Bilesiminde
%3MgF,+%2A1,0; oranlarinda sinterleme ilavesi bulunan 4 kodlu numunenin
yogunluk degerleri yukaridaki grafikte goriildiigii gibi degismektedir. SEM analiz
goriintiileri MgF, katkisindan dolay1 sivi fazda ugma meydana geldigi, ucan fazlarin
biraktigi bosluklar nedeniyle oldugu disiiniilmektedir. 1600 °C’ den sonra
yogunlagsmanin baglamasinin Al,O; sinterleme ilavesinin etkisi ile oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 5.2.23. 1450 °C’de 1saat sinterlenmis 4(%3MgF,+%2A1,0;) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii

Sekil 5.2.24. 1500 °C’de lsaat sinterlenmis 4 (%3MgF,+%2A1,05) kodlu numunenin taramali
elektron mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisti

ZB8kU X5, BBE : FEE 161

Sekil 5.2.25. 1550 °C’de 1saat sinterlenmis 4(%3MgF,+%2A1,0;3) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii
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Sekil 5.2.26. 1600 °C’de 1saat sinterlenmis 4(%3MgF,+%2Al1,03) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii

Sekil 5.2.27. 1650 °C’de 1saat sinterlenmis 4(%3MgF,+%2Al1,03) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii

X5, BB8 S m

Sekil 5.2.28. 1700 °C’de 1saat sinterlenmis 4(%3MgF,+%2A1,03) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii
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Sekil 5.2.29 5(%6Mg0O+%3 Al,0;) kodlu numunenin yogunluk sicaklik grafigi

Sekil 5.2.29.da yogunluk degerleri verilen 6(%6MgO+%3Al,03) kodlu numunelerin
taramal1 electron mikroskobu ile analizi yapilmistir. Bilesiminde %6MgO+%3Al1,0;
sinterleme ilavesi ihtiva eden 5 kodlu numunenin yogunluk degerlerinin 1550°C’ye
kadar diisiis gosterdigi 1550 °C’nin iizerine ¢ikildiginda ise yogunluklarin tekrar
yiikseldigi goriilmektedir. Yapilan SEM analizi goriintiilerinde bu yogunlagma agikca
goriilmektedir. En iyi yogunluk 1600°C’de goriilmiis bu sicakligin iistiinde ise 60

dakika sinterleme siiresi fazla gelmistir.
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ZBkU X5, 6868 S Mm

Sekil 5.2.30. 1450 °C’de 1saat sinterlenmis 5(%6MgO+%3Al,03) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii

16 43 "SEI Z8kU

Sekil 5.2.31. 1500 °C’de lsaat sinterlenmis 5(%6MgO+%3Al,0;3) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii

Sekil 5.2.32. 1550 °C’de 1saat sinterlenmis 5(%6MgO+%3Al1,0;) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii
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Sekil 5.2.33. 1600 °C’de 1saat sinterlenmis 5(%6MgO+%3Al,03) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii

Sekil 5.2.34. 1650 °C’de 1saat sinterlenmis 5(%6MgO+%3A1,03) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii

zeaku X5, BBE Srm XZ, BBE B Mrn 43 SET

Sekil 5.2.35. 1700 °C’de 1saat sinterlenmis 5(%6MgO+%3Al,0;3) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii
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Sekil 5.2.36. 6(%6MgF,+%3Al,0;) kodlu numunenin yogunluk sicaklik grafigi

Sekil 5.2.36.’da yogunluk degerleri verilen 6(%6MgF,+%3A1,03) kodlu
numunelerin taramali electron mikroskobu ile analizi yapilmistir. Bilesiminde
%6MgF,+%3Al1,0; sinterleme ilavesi ihtiva eden 6 kodlu numunenin yogunluk
degerlerinin 1550°C’ye kadar diisiis gosterdigi 1500 °C’nin iizerine ¢ikildiginda ise
yogunluklarin tekrar yiikseldigi goriilmektedir. Yapilan SEM analizi goriintiilerinde
bu yogunlagsma artikca goriintii {izerindeki porlar azalmistir. En iyi yogunluk

1650°C’de goriilmiistiir.
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Sekil 5.2.37. 1450 °C’de 1saat sinterlenmis 6(%6MgF,+%3Al1,0;) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda x5000 - x2000 boyutundaki goriintiisii

z@ 43 SEI : =l Z8 43 SEI

Sekil 5.2.38. 1500 °C’de 1saat sinterlenmis 6(%6MgF,+%3Al1,0;) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii

Sekil 5.2.39. 1550 °C’de 1saat sinterlenmis 6(%6MgF,+%3Al,0;) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii
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Sekil 5.2.40. 1600 °C’de 1saat sinterlenmis 6(%6MgF,+%3Al,0;) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii

ZBkV X5, BBE B 28 '43 SEI

Sekil 5.2.41. 1650 °C’de lsaat sinterlenmis 6(%6MgF,+%3Al,0;) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii

28 43 SEI

Sekil 5.2.42. 1700 °C’de 1saat sinterlenmis 6(%6MgF,+%3Al1,0;) kodlu numunenin taramali elektron
mikroskobunda X5000 - X2000 boyutundaki goriintiisii
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5.3. X Isinlar1 Difraksiyonu Analizi(XRD)

Yapilan calismalar sonucunda numunelerdeki fazlarin tanimlanmasi amaci ile
bilesiminde %91 SizN4 + %6 MgO + %3 Al,Os bulunan 120 dakika sinterlenmis
numunelere XRD analizi yapilmistir. XRD analizleri sonucunda biitiin numunelerin
o — B faz doniisiimleri gozlenmistir. Sekil 5.3.1 ’de  %6MgO+%3Al,03 katkili
numunenin farkli sicakliklarda XRD piklerinin karsilastirilmasi goriillmektedir. Sekil
5.3.1 ’de goriildiigii gibi sicaklik artis1 ile f orani da artmaktadir. Bu da kingry
modelinde oldugu gibi sivi faz sinterlemesi sirasinda 1400°C {izerinde  fazina

donustiiglinii gostermektedir[21].
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Sekil 5.3.1. 120 dakika sinterlenen 5(%91Si;N4+%6MgO+%3Al,0;) kodlu numunenin farkli
sicakliklarda XRD piklerinin karsilastiriimasi
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Sekil 5.3.2-7 ’de %6MgO+%3Al,03 katkilt numunenin 1450,1500,1550,1600,1650,
ve 1700°C deki sicakliklarda XRD pikleri goriilmektedir. XRD sonuglarinda a — B
bir
goriilmemektedir. Bu da sicaklik arttikga yogunlukta artmakta ve bununla birlikte 3

doniigtimii  goriilmekte ve MgO, ALO; veya herhangi cams: faz
doniisiimiide artmaktadir. X 1ginlart analizleri sonucunda olusan a-SizNa4/( a-SizsNg+ B
-Si3Ny4) orani asagidaki formiile gore hesaplanmaktadir. Olusan a-SizNy4 (102) ve
(210) yansimalarinin siddetleri ile B-SizsN4’iin (101) ve (210) yansimalarinin

siddetlerinin asagidaki denklemde yerine konulmasi ile bulunur(2].

Ip+14/1p=K/Wg+(1-K)

Burada I g karakteristik B pikinin siddeti; I, karakteristik o pikinin siddeti; W g % 3

orani K ise sabittir. SizN4i¢in 0.544 alinir.
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Sekil 5.3.2. 1450 °C’de 120 dakika sinterlenen 5(%91Si;N4+%6Mg0+%3Al1,0;) kodlu numunenin

XRD pikleri.
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Sekil 5.3.3. 1500 °C’de 120 dakika sinterlenen 5(%91Si;N4+%6MgO+%3 Al,05) kodlu numunenin

XRD pikleri.
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Sekil 5.3.4. 1550 °C’de 120 dakika sinterlenen 5(%91Si;N4+%6MgO+%3Al,0;) kodlu numunenin

XRD pikleri.
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Sekil 5.3.5. 1600 °C’de 120 dakika sinterlenen 5(%91Si;N4+%6MgO+%3Al,0;) kodlu numunenin

XRD pikleri.
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Sekil 5.3.6. 1650 °C’de 120 dakika sinterlenen 5(%91Si3N4+%6MgO+%3Al,05) kodlu numunenin

XRD pikleri.
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Sekil 5.3.7. 1700 °C’de 120 dakika sinterlenen 5(%91Si;N4+%6MgO+%3 Al,05) kodlu numunenin

XRD pikleri.
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5.4. Sertlik Ve Kirllma Toklugu

Sertlik SizN4 bazli seramiklerde Onemli faktorlerden biridir. Sertlik plastik
deformasyon ile ters orantilidir. Kirilma toklugu ise SizN4 bazli seramikler icin -
Si3Ny4 oranimi artistyla artis gosterir. Mikro ¢atlaklar, uygulanan gerilimle olusan
catlaklarin taneler ve ara ylizeyinde ayrismasidir. Catlak kopriisii uzamis tanelerin
catlagin ilerlemesini zorlastirmasiyla, catlagin tanenin {izerinden gegerek
ilerlemesidir. Bununla kirilmaya karsi direng artar. Catlagin yon degistirmesi ise,
Si3N4 esasli seramiklerde uzamis B-SisNy tanelerinin varligi ile, catlagin yoniini

degistirerek kirilma toklugunu arttirir[8].

Tablo 5.4.1-5’deki numuneler bakalite alinarak parlatildiktan sonra vickers sertlik
degerleri alinmistir. Numunelere 10 saniye siire ile 500 gr yiik uygulanmistir. Tablo

5.4.1-5°de sertlikleri 6lgiilen numunelerin sertlik degerleri vickers olarak verilmistir.

Tablo 5.4.1. Bilesiminde %3MgO+%1,5A1,0; sinterleme ilavesi bulunan numunenin sertlik degerleri

sire (dk.) | Sicaklik (°C) | Sertlik (HV)
60 1450 175
60 1500 395
60 1550 460
60 1600 592
60 1650 780
60 1700 1100

Tablo 5.4.2. Bilesiminde %3MgF,+%1,5A1,0; sinterleme ilavesi bulunan numunenin sertlik degerleri

siire (dk.) | Sicaklik (°C) Sertlik (HV)
60 1450 50
60 1500 150
60 1550 260
60 1600 380
60 1650 498
60 1700 901
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Tablo 5.4.3. Bilesiminde %6MgO+%3Al,O; sinterleme ilavesi bulunan numunenin sertlik degerleri

siire (dk.) | Sicaklik (°C) | Sertlik (HV)
60 1450 188
60 1500 519
60 1550 807
60 1600 1130
60 1650 1205
60 1700 1670

Tablo 5.4.4. Bilesiminde %6MgF,+%3Al,0; sinterleme ilavesi bulunan numunenin sertlik degerleri

siire (dk.) | Sicaklik (°C) | Sertlik (HV)
60 1450 180
60 1500 510
60 1550 780
60 1600 1035
60 1650 1280
60 1700 1590

Tablo 5.4.5. Bilesiminde %6MgO+%3Al,0; sinterleme ilavesi bulunan numunenin sertlik degerleri

siire (dk.) | Sicaklik (°C) | Sertlik (HV)
120 1450 212
120 1500 628
120 1550 907
120 1600 1353
120 1650 1616
120 1700 1731
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Si3Ns esashi seramiklerde kirilma toklugu numune {izerinde olusturulan mikro
catlagin boyunun Olciilmesi ile asagidaki formiil kullanilarak hesaplanabilmektedir.
Sertlik Ol¢limii sirasinda alinan ortalama c degeri ile formiil kullanilarak tokluk

degeri hesaplanir[2].

K..® / HvVa = 0,15 k.(c/a)>>

K.=Kirilma toklugu(MPamm)

® = sabit (~3)

Hv =Vickers sertligi(GPa)

a = Diyagonalin yatay uzunlugunun yarisi(m)
¢ = Catlagin ortalama uzunlugu(m)

k = Diizeltme faktorii(~3.2)

Tablo 5.4.5. Bilesiminde %6MgO+%3 Al,O; sinterleme ilavesi bulunan numunenin kirilma tokluklar

siire (dk.) | Sicaklik (°C) | Sertlik (HV) | Kc (MPa'?) C (m)
60 1600 1130 2,59 45,47
60 1650 1205 4,73 32,21
60 1700 1670 3,78 30,55
120 1600 1353 5,68 42,32
120 1650 1616 5,16 33.52
120 1700 1731 4,06 26.73

Tablo 5.4.5°de goriilen kirilma toklugu degerleri aynmi bilesimdeki numuneler igin
120 dakika sinterlenenlerde daha iyi oldugu giilmektedir. Bu da yapinin B-SizNy4’e
120 dakikada daha fazla doniistiigiinii gostermektedir.
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5.5. Genel Degerlendirme

Yapilan ¢alismada bulunan sonuglarda Si3N4 bazli seramiklerin basingsiz sinterleme
yontemiyle bagsarili bir sekilde yogunlastirilabilecegi goriilmiistiir ve alternatif bir
sinterleme katkis1 olarak kullanilan MgF, katkili olan numunelerin yogunluk
degerleri gozlemlenmistir. Ve bdylece daha kolay ve daha ucuz bir yontemle
yogunlagmanin saglandig1 ispatlanmistir. Bulunan sonuglar yapilan SEM ve XRD

analizleri ile desteklenmektedir.

Deneylerde gozlemlenen sonuglara gore sicakliklarin yiiksek oldugu hallerde siirenin
artis1 yogunlugun azalmasia neden olmustur. Bunun nedeninin yiiksek sicaklik ve
siirenin tesiriyle sivi fazin tam yogunlagma tamamlanmadan ug¢gmast oldugu
distiniilmektedir. Nitekim diistik sicakliklarda da yogunluk genellikle bir siire
yiikselip sonra diismektedir. Bu sonuglar cergevesinde daha iyi sonuglar elde
edilebilmesi i¢in diisiik sicakliklarda daha uzun sinterleme siireleri kullanilarak,
sinterleme sicaklik araliklar1 daha kisa tutularak, farkli sinterleme ilaveleri

kullanilarak veya farkli %bilesimlerde deneyler yapilabilir.



KAYNAKLAR

[10]

[11]

[12]

[13]

GECKINLI, E, “Ileri Teknoloji Malzemeleri”, ITUmatbas, Istanbul 1992

KURAMA, S, doktora tezi., “a SiAION faz bolgesinin tespiti ve
mikroyapisinin kararterizasyony” Anadolu {iniversitesi Fen bilimleri
enstitlisti. Ocak 2003

AKIN, B, “Mn+4 ve Fe+3 katkili a-SiAION seramikleri” fen bilimleri
enstitiisii Agustos 2006

LEE, W.E. ve RAINFORTH, W.M., “Ceramic microstructure and
processing”, Chapman and Hall, London, 338, 1994

JACK, K.H., “SiAlONs and related nitrogen ceramics for industrial
Application”, Printed in the chemical industy, Published by Ellis Horwood
Limited, Chichester, 1982.

MANDAL, H., “Heat treatment of SiAION ceramics” Doktora Tezi,
University of Newcastle Upon Tyne, 1992.

PETZOW, G. ve Herrmann, M., “Silicon nitride ceramics, structure and
bonding,” 102, Springer-Verlag Heidelberg, 2002.

KUSHAN, S.R., “Si3N4 Baslangi¢c tozlarimin o-SiAION seramiklerinin
mikroyapisina etkisi”, Yiiksek Lisans Tezi, Anadolu Universitesi, 2000.

GRUN, R., “The Growth of p-Si3N4 single crystals, ACTA
Crystallogr.”B35, 800, 1979.

HAMLIN M, Jennings and Marc H. Richman, “Structure, formation
mechanisms and kinetics of reaction-bonded silicon nitride Rhode Island,
USA 1976

Rev. Lindley G. DeGarmo Towson “Silicon Nitride Ceramics:
Composition, Fabrication Parameters, and Properties” Church June 1979

KUSHAN Seniz Reyhan doktora tezi “SiAION seramiklerinde 1s1
iletkenligin incelenmesi” Doktora Tezi, Anadolu Universitesi, Eyliil 2006

A. R. Hanifi et al. “An Introduction to the Glass Formation and Properties
of Ca-Si-Al-ONF Glasses”, Materials Science Forum Vol. 554, 2007, pp
17-23



[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

Stuart et al. “Ca-Si-Al-ON Glasses: Effects of Fluorine on Glass Formation
and Properties”, Key Engineering Materials 2007, Vol 352, pages 165-172

S.Shimada et al. “Microstructure and properties of various fluorine-
containing SiAlION ceramics synthesized by HIPing” Journal of the
European Ceramic Society 21 (2001) 2811-2819

Stanton, K., The Effect of Flourine on Microstructural Development in
Apatite-Mullite Glass-Ceramics, 200, PhD thesis — University of Limerick:
Limerick

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, 1999, 34:F p. 1767-1774

Rabinovitch, E.M., On the structural role of flourine in silicate glasses.
Physics and Chemistry of Glasses, 1983, 26(5): p. 157-165

Maeda, T., Matsuya, Shigeki, Ohta, michio, Effects of CaF, addition on the
structure of CaO-Al203-Si0O2 glasses. Dental Materials Journal, 1998.
17(2): p. 104-114

Wood, D., Hill, R., Glass ceramic approach to controlling the properties of
a glass-ionomer bone cement. Biomaterials, 1991. 12: p. 164-170

KINGERY, W.D., in ceramic fabrication processes, by kingery 1959

JACK, K.H., “The characterization of a-SiAIONs and the a-f relationships
in SiAIONs and silicon nitrides, Progress in Nitrogen Ceramics” ,The
Hauge, The Netherlands, 45, 1983.

IZHEVSKY, V.A., Genoza, Z.A. ve Aldinger, F., “Progress in SiIAION
Ceramics”, J. of the Europ. Ceram. Soc., 2275-2295, 2000.

JACK, K.H., “Review SiAlONs and related nitrogen ceramics”, J. Mater
Sci., 11, 1135, 1976.

ARIK, H., “Sepiyolitten karbo-termal indirgeme ve nitriirleme yoluyla
silisyum nitriir  (Si3N4) seramik tozu iretimi parametrelerinin
arastirilmas1”, Gazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Doktora Tezi,
1996

www.hitachimetals.com/product/ceramics Mayis 2006
J, Euro “phase formation and microstuructural Institute of Glass an

Ceramics”, University of Erlangen-Nuremberg, Martensstrasse 5,
Erlangen, Germany, 2006



[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

IJEVSKY V.A ,Kolitsch, U 1998 “Max-Planck-Institut  fur
Metallforschung, Pulvermetallurgisches” Laboratorium Heisenbergstr.5,
D-70569Stuttgart Germany, 2001

IZIMUTO, F ,Timoto ,M , VE Bando , Y “Devolopment of the
microstructure of silicon”

HAMPSHIRE, s., “engineering Properties of Nitrides Ceramics Research
Unit”, BM 035 University of Limerick, Limerick, Ireland, 2003

FATE, W.A., and Milberg, M.E., J.Am. “The writers are with the Ford
Motor Company, Research and Engineering Center, Dearborn”, Michigan
48121. Presented at the 80th Annual Meeting, The American Ceramic
Society. Detroit. Michigan, May 10, 1978

MANGELS, J.A., “Am.Ceram.Soc.Bull” journal of the american cermic
soctety 1981

TSUGE, A., Nishida. And Komatsu, “Effect of Crystallizing the Grain-
Boundary Glass Phase on the High-Temperature Strength of Hot-Pressed
Si3N4 Containing Y,05”, Ltd., Kawasaki, Japan 1975

HIROSAKI, n., Yoshio Akimune, Mamoru Mitomo  Effect of Grain
Growth of B-Silicon Nitride on Strength”, Ibaraki 305, Japan 1990



69

OZGEGMIS

Ahmet AKBULUT, 13.01.1984 de Sakarya’ da dogdu. ilkdgrenimini sakarya’da
tamamladi. 2000 yilinda haydarpasa endiistri meslek lisesinden mezun oldu. 2002
yilinda Zonguldak karaelmas {liniversitesi metal 6gretmenligi boliimiine girdi. 2006
yilinda metal 6gretmenligi boliimiinden mezun oldu. Ayni yil Sakarya {iniversitesi

fen bilimleri enstitiisli metal egitimi bdliimiine girdi.





