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OZET

Anahtar kelimeler: Silika, Silisyum nitriir, SiAION, Indirgeme, Sinterleme,
Nitriirleme

Silisyum nitrir 6nemli bir mihendislik malzemesi olup genellikle SiAION
tirctiminde kullamhr. Silisyum mitriir sepiyolit, kil mineralleri, kaolin veya zengin
silika igeren tozlardan iiretilir.

Bu ¢alismada zengin silika igeren kum kullamlmig ve mineral hazirlama metodlarna
tabi tutulmustur. 53-75 pum tane arahft dencysel caligmalar igin segilmistir ve
metalurjik kok ile kangtinlmigtir. Karboterma indirgeme ve nitriirleme prosesi
silisyum nitriir firetim prosesi olarak uygulanmigtir. Silisyum nitriir Gretimi birgok
parametreye baghdir. Bunlar; sicaklik, azot akiy oram, karbon miktan, reaksiyon
stirest, tane boyutu ve kangimmn yiizey alam, sitma mzi vb. 1350-1425 °C sicakhik
aralifi ve 1000 ml/ dak azot akig hizi kullamlarak nitrirleme-indirgeme deneyleri
tamamlanmigtir, Kansumda karbonun silikaya orami 4 kat olarak belirlenmisgtir.

Reaksiyon siiresinin SisN; olusumu fizerinde etkisini gérmek igin 3 farkl tutma
stiresi  silika-metalurjik kok kangimmna uygulanmigtir. Silisyum nitriir olugumu
esnasinda kati-gaz, gaz-gaz reaksiyonlan olugmaktadir.

Reaksiyon iiriinii sicaklik ve zamana baghdir. Diftizyon hizi ve azot gaz basinci da
toz olusumunu etkilemektedir. 1350 °C’de silisyum nitriir olusumu gok diisik ve
zamana baghdir. Toz olusumu igin en iyi sicaklik aralidi11375-1425 °C arasindadir.
1400 °C 8 saatlik reaksiyon siirecinde o- SisNg %83, B- SisN, ise %17 olarak
gerceklesmigtir.
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PROCESSING AND SINTERING OF SizN; POWDER

SUMMARY

Key words: Silica, silicon nitride, SIAION, reduction, sintering, nitridation

Silicon nitride powder is an important engineering material, which is used for
manufacturing of SIALON ceramics. Silicon nitride is produced from sepiolite, clay
mineral, and kaolin or rich silica content powder.

In this study rich-SiO; sand was used as raw material and subjected to mineral
preparation methods. 53-75 pm size range was selected and mixed with
metallurgical coke. Carbothermal-nitriding process was choice for production of
silicon nitride powder. The formation of Si;Ns; powder depends on several
parameters such as temperature, nitrogen flow rate, carbon content, reaction time,
particle size and surface area of the mixture, heating rate etc. 1350, 1375, 1400 and
1425 °C temperature ranges were used and 1000-ml/min nitrogen flow rate were
used during the reduction-nitriding experiments. Carbon to silica ratio in the mixture
was 4. To see the effect of the reaction time on the formation of SisN; powder, four
different holding times were applied on the mixture of the silica and metallurgical
coke. During the formation of silicon nitride powder, solid-gas and gas-gas reactions
take place in the furnace.

The reaction product depends on temperature and time. The diffusing rate and
nitrogen pressure are also effect on the yielding of the powder. At 1300 °C the
formation of the powder is verlow and depends on holding time. The best condition
of the formation of the powder was around at temperatures 1375-1400 °C. At higher
degrees the formation silicon carbide takes place. At 1400 °C for 4h the obtained
reaction product was o~ SisNs %83 and B- SisNs  %17. Without any sintering
oxcities, SIAION phase was deteminedin the produced power.



BOLUM 1. GIRIS

Mikemme! ozelliklerde malzeme arayislan son donemlerde ilgiyi tamamen ileri
teknoloji seramikleri tizerine toplamugtir. Ileri teknoloji seramikleri grubunda ele
alinan malzemeler izerine diinya genelinde ¢ok genig aragtrmalar yapilmaktadir.
Caligmalar neticesinde geligtirilen seramikler difer malzeme tirlerinden ¢ok daha
saglam ve ¢ok daha hafif olarak, ileri teknoloji uygulamalaninda kullamimaktadir.
Ileri teknoloji seramikleri, ahsilmis seramiklerin aksine oldukga basit yapidadir. Saf
halde metal oksit, karbir ya da nitrirlerden olusurlar. Teknolojik seramikler genel
olarak oksit ve oksit olmayan seramikler olmak iizere iki boliime ayrilmaktadr.

Teknolojik seramikler toz metaliirjisi tretim teknifi kullanlarak tiretilmektedir. Toz
metalurjisi, metalik toz veya bu tozlann sekillendirilip sinterlenmesiyle elde edilen
ariinlerin imalatim kapsar. Uretilen seramik malzemelerin 6zellikleri etkileyen pek
¢ok etken séylenebilir. Bunlar, seramik malzeme i¢in kullanilan hammaddenin ve
tiretilen tozun fiziksel ve kimyasal dzellikleri, tozlann molar olarak kangim oranlan,
sekillendirilmesi nihai malzeme o6zelliklerini tayin etmektedir. Teknolojik seramikler,
ginimiizde en yaygin olarak kullamlan celiklere gore, sertlikleri, asinma ve
oksidasyon direnci, yuksek sicakliklardaki mekanik ve isil-mekanik ozellikleri daha
ivi olan malzeme grubunu olugturmaktadir. Sahip olduklant o6zelliklerden dolay:
ozellikle yuksek sicakhikiarda Ustin performans gerektiren uygulamalar igin
gelistirilmig mihendislik malzemeleri olarak kabul edilmektedir[1].

Silisyum Nitriir tozlan ileri teknoloji seramik hammaddelerinden birisidir. En
onemli 6zelligi yiksek sicakliklardaki oksidasyona direnci, disik yoguniuga sahip
olmasi, yiksek sicakhikta sertlik ve mukavemetini korumasidir. Bu yiizden
motorlardan, yiksek sicakbk korozyonunun gorildGgt ortamlarda, yiksek
sicakliklarda galisan tiwbin elemanlarimin ve rulmanlann dretiminde ve de igleme
teknolojilerinde takim olarak kullamm alanlan bulunmaktadir. 1970 - 1990 willan



arasinda ortalama diinya tretimi 500 ton/yil olan Si3Ny4 tozunun baglica treticileri

AB.D., Japonya, Almanya, Isvigre, Ingiltere ve Kanada'dir [2].

Ileri teknoloji seramik driinlerinin yapiminda kullanilan tozlar, son derece ince
boyutlu olmak zorundadirlar. Bu nitelifinden 6tiirii bu konuda teknolojisiyle diinya
liderligini elinde bulunduran Japonlar, bu malzemelere “ince seramikler”
demektedirler. Bu tozlar ne kadar ince olursa, malzemenin igerisinde daha az hata
olma ihtimali vardir. Ancak, toz boyutunun ufalmasiyla ortaya ¢ikan teknolojik
problemlerin de dikkatli ¢aligmalarla ¢oziilmesi gerekmektedir. Bunun yani sira
tozlanin ylksek saflikta olmalan zoruntuluktur.

Yapilan bu ¢aligmada Sile kumundan elde edilmis SiO, ‘den karbo-termal indirgeme
ve nitrirleme yoluyla Si3N, tozu iiretim prosesi incelenmektedir. Literatiirde Si;Nj
tozunun {retimine yénelik pek gok ¢alisma yapilmistir. Bu galigmay1 digerlerinden
ayiran en Onemli o6zellik kullanilan baglangic malzemesindeki silika oranidir.
Deneylerde 98% SiO, igeren hammadde kullamimigtir. Bu ¢aligmada gerekli karbon
miktar1 ilavesiyle 53-75um arasindaki SiO, tozu ve karbon homojen bir karigim elde
etmek amaci ile 8 saat bilyali ortamda kangtirlmugtir. Silisyum nitriir tiretiminde
baglangi¢ karigiminun etkisi bityiiktiir. Bu elde edilen kanigim 5 gr serbest toz halinde,
1350 ve 1425 °C ’de degisik reaksiyon siirelerinde nitriirleme-indirgeme prosesine
tabi tutulmustur. Elde edilen SizN; tozu tek yonlii olarak 30 MPa kuvvetle
sikigtirilmis ve 1700 °C ’de azot atmosferinde sinterleme iglemine tabi tutulmugtur.

Elde edilen biitiin iiriinlerin karekterizasyon analizleri yapilmigtir.



BOLUM 2. LITERATUR CALISMASI

2.1. Tleri Teknolojik Seramikler

Insanoglunun, tarih 6ncesi ¢aglardan beri seramik irettii bilinmektedir. Ancak,
yasadipimiz yizyilin son yansinda meydana gelen bilimsel geligmeler, insanlarin
seramiBi yeniden kesfetmesi anlamma gelmektedir. Geleneksel seramik dretimi ve
kullanimi ile birlikte son yillarda teknolojik seramik, ince seramik gibi isimlerle
ifade edilen ve teknolojik 6nemi olan seramikler lizerine 6nemli ¢aligmalar
yapilmugtir.

Geleneksel seramikler ile teknolojik seramikleri birbirinden farkh kilan sahip
olduklan 6zellikleridir. Her iki seramik grubu da temel olarak toz metaliirjisi teknigi
ile tiretilirken, kullanilan hammadde, sekillendirme ve sinterleme gibi temel tretim
asamalarindaki farkhihiklar dretilen oOzelliklerini tayin etmektedir. Geleneksel
seramikler dogal hammaddelerden dretilirken, teknolojik seramiklerin hammaddesi
sentezleme yontemiyle yapay olarak hazirlanmaktadir, Bunun nedeni yapay
hammaddelerin istenmeyen maddelerden arindirilmig olarak ¢ok saf halde ve istenen
fiziksel 6zelliklerde tiretilebilmektedir[1].

Heri teknoloji seramikleri an bilesikler olup oksitler, nitrirler, silfurler, silisitler,
boriirler ve karbiirlerden olusurlar. Bunlarin sahip olduklan iyonik ve kovalent
baglarin orami bilegimlerindeki elemanlarin elektronegatiflik dereceleri arasindaki
farka baghdir. Seramikleri meydana getiren atomlar arasindaki bafin iyonik ve
kovalent olmas: esnek modiillerinin ve sertliklerinin metallerden ¢ok yiksek

olmasim sajlar.



Karbiirler, nitriirler ve boriirleri diger metalik ve metalik olmayan malzemelerden
aywran (stiin ozellikleri uzun zamandrr bilinmektedir. Ornegin asindirma
endiistrisinde ve talashi imalat sektériinde, agindirici malzemelerin kullanilmasi
biiylik 6nem tagimaktadir. Asindirici malzeme olarak 20. yiizyilin baglarinda dogal
sert hammaddeler kullanilmigtir. Bunlar elmas, korund ve gesitli sertlikteki
minerallerdir. Ancak teknolojideki gelismeler sonucunda agindirma ve talagl: imalat
gereksiniminin artmas ile birlikte dogal sert maddeler, ihtiyaca cevap veremeyecek
duruma gelmigtir. Ayrica dogal sert maddelerin yer kabufunda nadir olarak
¢ikartilmasi ve pahali olusu ikinci bir olumsuzluk yaratmistir. Bu sebeplerden dolay:
ozellikle 2. Diinya Savag1 ve sonrasinda sentetik sert malzemelerin iretimde biiyiik
gelismeler kaydedilmistir. Sert maddeler metalik ve metal digi bilegiklerden
olugmaktadir. Yiiksek sertlik 6zellikleri yani sira bir kisminin yiiksek oksidasyon ve
elektrik direnci de bu malzemelerin 1sitma elemani (SiC) olarak kullamimini da
mimkin kilmgtir. Giintimiizde yiiksek 1s1 iletkenligi ve disiik elektrik iletkenligi
gibi ozellikler ile AIN enerji ve devrelerinde en g¢ok aranan altlik ve paketleme
malzemesi olmustur. Benzer sekilde SisNs otomobil ve afir kamyonlarin motor
pargalarinda oldugu gibi enerji Ginitelerinin kiigitk gaz tiirbin motorlarinda uygulama
alan1 bulabilmektedir. Cofu durumda metallerle rekabet ettiklerinden tokluk
degerlerinin de arttirilmast igin yogun caligmalar devam etmekte metal igeren
kompozitler gok¢a kullanim alani bulabilmektedir (WC-Co). Benzer sekilde B4C,
TiC ve TiB, gibi malzemeler ve bunlarin kompozitleri de giiniimiizde hem
mithendislik uygulamalari bulan hem de tizerlerinde yogun aragtirmalar yapilan

malzemelerdir.

Giniimiizde yogun sekilde kullamlan ve aragtirma konusu olan bu malzemeler ileri

teknolojik malzemeleri olarak da adlandirilmaktadirlar.

Teknolojik seramiklerin baghcalari, Alumina (Al,O;), Zirkonyum dioksit (ZrO,),
Magnezyum oksit (MgO), Berilyum oksit (BeO) gibi saf oksitlerden ve oksit
olmayan seramiklerden olugmaktadir (Tablo 2.1).



Tablo 2.1. Oksit Olmayan Seramikler [1]

Karbiirler | Nitriirler | Siilfiirler Silisitler Boriirler | Digerleri
SiC SELN, MoS; MoySi TiB, Fosturler
) (BP)
TiC AIN CdS TaSi, LaBg
ZrC TiN ZnS WSiz Zl‘Bz
Tablo 2.2. Baz ileri teknolojik seramiklere ait teknik degerler
Ergime Elastik
Yogunluk | Dayamm Sertlik
Malzeme Adx Sicakhi@ (efem®) | (MPa) Modiil (kg/mm?)
cm a mm
O (GPa)
Aliiminyum oksit
~2050 3,96 250-300 36-40 4,5
(AL,05)
Zirkonyum oksit
~2700 5,6 113-130 17-25 6-9
(Zr0Oy)
Silisyum karbiir
~3000 3,2 310 40-44 3,4
(SiC)
Silisyum nitriir
. ~1900 3,24 410 30,7 5,0
(SIzNy)
Tungsten karbiir
~2700 15,7 350-550 54-70 5-8
(WC)




Teknolojik seramikleri 6nemli kilan iistiin 6zelliklerden bazilari

) Yiiksek sicaklikta dayanimlari,

o Kimyasal kararlilifin yiiksek olusu,

. Sertliklerin yiiksek olusu,

o Metallere gore daha hafiflik,

o Hammadde kaynaklarinin tabiatta bol miktarda bulunmasi,

o Asinmaya kars1 dayanikli olmalari,

o Stirtinme katsayilarimin diigiik olmas,

) Is1l genlesme katsayilaninin diigiik olmasi olarak siralanabilir.

Bu istin ozellilerin yamsira teknolojik seramiklerinde birtakim dezavantajlari
mevcuttur, Bunlarin en 6énemlisi kirilgan olmalaridir. Kinlgan olmalarinin nedeni

yapilarinda meydana gelen gbzenek ve katlanmalarindan dolayidir.
2.2. Nitriir Seramikleri

Oksit olmayan teknolojik seramikler igerisinde 6nemli bir yere sahip olan inorganik
nitriir seramikler genel olarak iyonik nitriirler, kovalen nitriirler ve arayer nitriirler
olmak iizere {ige ayrilmaktadir. Periyodik tablodaki birinci ve ikinci grup elementler
tarafindan olugturulan iyonik nitriirler diisitk ergime sicaklifina sahiptir ve teknolojik

seramik olarak herhangi bir 6nemi sahip degildirler.

Periyodik tabloda tgiinci ve dérdiincii grup elementlerce olugturulan kovalen
nitriirler Paulins’in elektronegatiflik prensipleriyle 6lgtlenin % 60 daha tstiinde iyi
bir kovalen karaktere sahiptir. TiN, VN, ve diger arayer nitriirlerde az;t (N2) kafes
yapida ara bogluklara yerlegmigtir. Metal bag yapisimt muhafaza ettiginden bu gibi
nitriirler metalik 6zellik gosterirler. Pek ¢ok nitriiriin genel kimyasi ve termodinamik
ozellikleri gok iyi bilinmemekte ve onemli bir aragtirma alami olarak gériilmektedir.
Seramik olarak nitriirlerin en 6enmli olanlart Si, Al, B ve Ti bilesikleridir. Nitriirlere
ilave olarak silisyum ve aluminyumun oksinitriir bilegikleri énemlidir. Nitriirler
karbiirlere gore daha fazla, oksitlere gore daha az kararlidirlar. Bu nedenle N, veya

O, atmosferinde karbiiriin bir nitriire veya okside dodiisiimii dogaldir. Nitrtrlerin en



kararli olanlan Al, Ce, Th, (3.A Grubu) Ti, Zr ve Hf (4.B Grubu) olarak siralanir. B
ve Si nitriirleri ise AIN’den daha az kararhdirlar. Nitriirlerin kararlilifinda bu grup
elementlerin sagina ve soluna gidildiginde diiglis goérilmektedir[1]. Nitriirler
karbiirlere gore daha fazla, oksitlere gore daha az kararlidirlar. Bu nedenle N, veya
O, atmosferlerinde karbiiriin bir nitriire veya okside doniigiimii dogaldir. Nitriirlerin
en kararli olanlan Al, Ce, Th (3A grubu) Ti, Zr ve Hf (4B grubu) olarak siralanir. B
ve Si nitriirleri ise AIN ‘den daha az kararlidirlar [3].

2.2.1. Bor nitriir (BN)

Bor nitriir, diisiik reaktifligi ve birgok uygulamasi olan inorganik bir malzemedir. En
sert insan yapist malzemelerden bir tanesidir. Isil, elektriksel, mekanik ve fiziksel
ozellikler gibi gok genis bir malzeme nitelikleri dizisine sahip olmasi nedeniyle, bir
¢ok uygulamasi vardir. Farkli uygulamalar ile kullamlmasim saglayacak sekilde bu
niteliklerin ¢ok gesitli kombinasyonlarini igerir. Malzeme miihendisleri, gok gegitli.
elektronik ve elektrik uygulamalarinda yararli olan, mitkkemmel bir 1s1l gok 6zelligine
ilave olarak elektriksel yalitkanligin, yiiksek 1s1l iletkenligin aligilmadik beraberligini
bor nitrirde bulmuglardir [4].

Bor nitriir tozlarinin tiretim yontemleri ;

o Bor nitriir tozlarimin endiistriyel tiretimi

Na;BsO7+ (NH;,CO  —————3p  4BN +2Na(OH), + CO, + O, (D

° Bor nitriir tozlarinin plazma prosesi ile {iretilmesi

° Bor nitriir tozlarinin karbotermik rediiksiyonu

B203) + 3Cgy + Nagg) —— 2BNy +3COy 2



2.2.2. Aluminyum nitriir (AIN)

Aluminyum nitriir gok yiiksek sicakliklarda ¢ok yavag diisme gosteren yiiksek 1s1l
iletkenlik ve yitksek elektrik direncinin bir kombine 6zelligini verir. Bu 6zellikleri
AIN malzemeleri yiitksek gii¢ elektronik modiilleri igin ana malzeme haline
getirmistir. Bu uygulamalarda BeO‘in yerini almaktadir. Bununla birlikte olduk¢a
fazla toksik etkisinin olmast iiretimi ve uygulamalardaki en biiyiik handikabidir.

AIN*iin siv1 aliiminyum igindeki korozyon direnci de mitkkemmeldir.

Aluminyum nitriir termodinamik olarak silisyum nitriirden daha kararhidir. Fakat
rutubetle reaksiyona girme egilimi fazla oldugundan genis bir uygulama alam
bulamamigtir. Aluminyum nitrir ticari olarak genellikle aluminyumun dogrudan
nitriirlenmesi veya aluminamin (Al,Os;) indirgenip daha sonra nitrilenmesi ile
retilmektedir.

>927 °C
Al+ N, > 2AIN 3)

1127 -2726
ALO; +3C+N, > 2AIN + 3CO 4

Bitiin kovalen bag yapisina sahip seramikler gibi kendi iginde sinterleme
yayinmalari ¢ok zordur. AlN‘e bazi oksitler katarak yapilan sinterleme ile tam
yogunlukta (3.2 g/cm?®) pargalar iiretilebilir. AIN igerisindeki oksijen miktar arttikga
malzemeni 1s1l iletkenlidi digsmektedir [1].

2.2.3. Titanyum nitriir (TiN)

Titanyumla aym ozelliklerde @g nitriir vardir. Bunlar TiN, ZrN ve HfN ’dir. Bu
nitrirlerin her gl de yiksek ergime sicaklifina, yiksek sertlige ve metalik
yapilarindan dolayr metalik iletkenlik 6zelligine sahiptir. Bununla birlikte
oksitlenmeye direngleri gok zayiftir. TiN 700 °C‘ye kadar oksitlenmeye kars1 direngli
iken diger iki nitriiriin oksitlenme sicakligi 500 °C’dir. N, atmosferinde kararli olan
bu nitriirlerden sadece TiN uygulama alam bulabilmektedir. Bu nitriirler igin en sik

kullanilan tiretim gekli elementin dogrudan nitriirlenmesidir [5].



2.2.4. Silisyum oksinitriir (Si;N,O)

Si2N,O yapisal bir malzeme olarak kullamimi igin yeterli aragtirmas: yapilmamig bir
refrakter malzemedir. Tki ayn teknikle elde edilmektedir. Yaygin olarak tretimi
silisyum ve silisyum dioksit karnigiminin azot ortaminda 1450 °C’ de reaksiyonu
sonucu elde edilmektedir. ikinci tretim sekli ise silisyum nitriiriin (SisNg) ve
silisyum dioksitin yiiksek sicakliklarda sivi faz olugturmalar ile elde edilmektedir.

38i + S0, + 2N > 2Si,N;0 )
SisNy + SiO, » 2S1,N,0 (6)

Ikinci reaksiyonda kangim numune i¢in bir miktar AlL,O; katilarak AL Os- SiO,

sistemde siv1 olugumu amaglanmaktadir [1].
2.2.5, Silisyum nitriir (Si3N)

Silisyum Nitriir tozlarn ileri teknoloji seramik hammaddelerinden birisidir. En
o6nemli 6zellifi yuksek sicakliklardaki oksidasyona direnci, disiik yogunluga sahip
olmasi, yiiksek sicaklikta sertlik ve mukavemetini korumasidir. Bu yiizden
motorlardan, yiksek sicaklik korozyonunun gorildigii ortamlarda, yiiksek
sicakliklarda ¢alisan tiirbin elemanlarimin ve rulmanlarn tretiminde ve de
tornalamada takim ucu olarak kullanim alanlari bulunmaktadir. 1970-1990 yillar
arasinda ortalama diinya iiretimi 500 ton/yil olan Si;N, tozunun baglica treticileri

AB.D,, Japonya, Almanya, Isvigre, Ingiltere ve Kanada'dir [2].

Silisyum nitriir, azot seramikleri igerisinde en yaygin kullanima alam olan |
mithendislik malzemelerden birisidir. 40 yili agkin bir siiredir {izerinde yogun
galismalar yapilan bu malzemeyi mithendislik amagl uygulamalarda kullanilabilir
kilan, mitkkemmel mekaniksel ve termal 6zelliklerdir. Si ve N atomlar arasindaki
kuvvetli kovalent bag mevcuttur. Sert ortam sartlarina ve agr yiklere kargi

metallerin ve polimerlerin kiitii sonug verdigi sicakliklarda dayanikhidirlar [6].
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SizN, “On bir mihendislik seramigi olarak 6nemi ilk defa 1957 yilinda ortaya
konmug olup, mekanik ve termomekanik 6zelliklerinden dolayr nitriir seramikler
igerisinde en fazla Oneme sahip teknolojik seramik malzemedir. Ustiin
ozelliklerinden ve bu ozelliklerini yuksek sicakliklara kadar koruyabilmesinden
dolay1 Si3N,; seramik malzemelerin kullanim alanlari her gegen gin daha da
artmaktadir [3].

2.2.3.1. Silisyum Nitriir 'iin Kullanim Alanlar

Silisyum nitriir (Si3Ny), oksit dig1 nitriir seramikler igerisinde yer alan tistiin mekanik
ve termo-mekanik o6zellikleri olan bir teknolojik seramik malzemedir. Sahip oldugu
sertlik, aginma direnci, diigiik 1511 genlesme katsayisindan dolayr mitkemmel 1s1] ok
direnci gibi 6zelliklerinden dolayr 6zellikle yiiksek sicakliklarda (1800°C) yiiksek

performans gerektiren uygulamalar i¢in aranan bir malzeme konumundadir [6].

Silisyum nitriir seramiklerin uygulama alanlan genel olarak ti¢ bolume ayrilmaktadir:

. Ozel refrakter malzeme olarak kullanimi
J Yiiksek performanshi seramik malzeme olarak kullanimi
o Elektrik ve elektronik alanindaki uygulamalan

SisNy esashi seramikler demir esashi olmayan metallerce kolayca islatilamazlar. Bu
nedenle endiistride gok faydali bir refrakter olarak aluminyum endiistrisinde, gesitli
tiiplerin ve termocupl kiliflarimin imalatinda kullanilmaktadir. Yiiksek sicakliklardaki
uygulamalar igin demir metalurjisinde belirli alanlarda kullamilmaktadir. Ornegin-
curuf oluklarinda refrakter olarak [3]. ’ ‘

20 y1l oncesine kadar silisyum nitriir esash seramik ftirlinler igin 6nemli bir ticari
uygulama alani olmamasina ragmen son 20-25 yildir zerinde en fazla aragtirma
yapillan malzeme durumuna gelmigtir. 1971 yilinda AB.D. savunma bakanhifi .
tarafindan gelisﬁrilmeSi istenen seramik motor programu igin yukarida belirtilen
ozellikleri nedeni ile uygun malzeme olarak segilmistir. Caligmalarin ¢nemli bir

kismy, silisyum nitrir valfler, aginma tamponlari, piston pimleri, turbo-charger perva-



11

neleri Gizerinde yogunlagmistir [2]. Dizel motorlarda yogun SizN, esash seramik
malzemeler fazla aginmaya maruz kalan klasik ¢elik pargalarin yerini almaya
baglamigtir. Motorda diigitk 151 kaybr igin silindir gémlegi ve piston baghig gibi
alanlarda denemeleri aktif olarak devam etmektedir. Yiikksek performans gerektiren
tirbin kanatlarinda dugitk stirtinme katsayisindan dolayr bilyal: rulmanlarda
kullanilmaya baglanmustir [3].

Metal isleme bilesenlerinde, tel gekme hadde makaralari, takim uglan, demir dis1 ve
kompozit malzemelerin islenmesinde ve metal ergitme pargalan olarak
kullanilmaktadir [2]. Aynica 1s1 kalkan plakalari ve 1s1 izoleli seramik tuglalarda da
kullanim alani bulunmaktadir [8].

Tablo 2.3. Si;N, Seramikierinin Uygulama Alanlan [2]

Piston, Silindir Astari, Bujiler, Atesleyiciler,
Motor Pargalari

Pervaneler, Vanalar
Asinmaya ve Korozyona Yataklar, Patlama memeleri, Nozullar, Kimyasal
Dayanikli Pargalar S1vi Pompalama Pargalar

. , _ Tel Cekme Hadde Makaralan, Celik Isleme

Metal Isleme Bilesenleri i

Pargalar1, Metal Ergitme Kilavuzlan

Kesici Aletler Is1 Kalkan Plakalar, Is1 Izoleli
Aletler

Seramik Tuglalar.
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Sekil 2.1. Si;Ny kristal yapisi]6].

2.2.3.2. Silisyum Nitriir 'iin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Toz halinde tiretilen Si;N; malzemeler o ve B Si;N, olmak iizere iki farkls poliformik
yapida kristallenmekte ve her iki yapida da hegzagonal kristal kafes yapisina sahiptir.
Uzun yillar a~SizNy, B-SisNg’iin bir silisyum oksinitriirll olarak kabul edildi.
Ancak daha sonra o-SisNyiin gergek bir poliform oldugu ve B-Si;N, arasinda 30
kj/mol kadar bir entalpi fark: tespit edildi. a-Si3N; yapisal olarak B-SizNg’e gok
benzemektedir. a-SizN, iin kimyasal formuliinde B-Si3N4’den farkl olarak 30 azot
atomundan birinin verini bir oksijen atomu almaktadir. Buna gore a~SisNs’in
kimyasal formiilit Sij;4NysOps den Sirgs Nis Ops seklinde degisim gostermektedir
[1}.

Silikon nitritler, o ve § seklinde iki farkli kristal degisiklikte bulunurlar, Ikisi de
altigen kristal yapiya sahiptir, fakat kristalografik c-ckseninin yoni boyunca olan
kafes wzakliginda farkhlik gosterirler. a silikon nitridin artan sicaklikla B silikon
nitride doniigen, enerji zengini, yarkararli bir bigim oldufu yaygin gorigtir.
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Doéniisiim, bunun yaninda, yeniden yapici olup bir sivi fazimin varliginda soliisyon

cokelmesiyle birlikte ortaya gikabilir [9].

Si3Ny 'tin kristal yapisinda, her bir Si atomu bir tetrahedronun ortasinda ve her bir N
trigonalde ve ig silisyum atomuyla hemen hemen dizlemsel koordinasyondadir
(Sekil 2.1) ve boylece 3 SiN, tetrahedrasim baglamaktadir (Sekil 2.2) [6].

2.2.5.2.1. a - SizNy

Genel formuli Si;Nj6 geklindedir, Diisiik sicaklik polimorfu olan bu faz 1400°C 'ye
kadar kararli yapidadir. Karakteristik (001) diizlemli hekzagonal yapiya sahip, 3
boyutlu kovelen paylagilmis ag olusturan SizN, tetrehedralan igerir. Si-N tabakalarn
ABCDABCD... seklinde bir dizilim gosterirler. B- SizN; ise ABAB... seklinde bir
dizilim gostermektedir. Her iki polimorfta da AB tabakasi aym olmakla beraber, o-
Si3N; ‘deki ekstra CD tabakasinin varlifi, bu tabakanin AB tabakasi lizerinde c-
kayma dizleminde hareketiyle ilgilidir. a-Si;N4‘deki daha uzun dizilim nedeniyle bu
polimorf daha sert bir yapiya sahiptir[6].

Sekil 2.2. Birbirlerine kenarlardan bagli SiN, tetrehedralardan olusan 8- Si;N, yapist [2].
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Sekil 2.3. 8i;N,"deki tabakali kristal yaplar a - SisN; (ABCD) B-SisN; (ABAB) [2]

Her iki modifikasyon hegzogonal kristal yapida olmasina ragmen, farklihk B- SizN,
'in SPH Latis'e sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla a - Si3N; digik
sicakliklarda B- Si3N4 ise yiiksek sicakliklarda olugmaktadir [2].

2.2.5.2.2. B - SisNy

Genel formulii SigNg seklindedir. 1400 °C ’ye kadar kararhi olan a-SisN;, bu
sicaklifin tizerinde B- SisNy ‘e doniigmektedir. B~ SizN, tiim sicakliklarda kararli olan
bir fazdir. Si ve N atomlanm i¢eren tabakalar yukanida da belirtildigi gibi,
ABAB...geklinde bir dizilim gosterirler. Her ne kadar a-SizsN, kristal yapist, B-SizN,
gore daha yiiksek sertlige sahip olsa da, B- SisN4 mithendislik uygulamalarinda daha
fazla tercih edilmektedir. Ciinkii bu form, gubuksu mikroyapisi nedeniyle kendinden
takviyelidir ve bu da tokluk ve mukavemet agisindan énemlidir [6].

Her iki yapida da yogunluklar birbirine yakin olup (3.20 gr/fcm3) Si3N; B-
SizN; *e doniigiim 1300-1450 °C araliinda olmaktadir. B- Si3N, yap1 a- SizN, yapiya
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gore daha kararl1 oldugundan uygun gartlarda «-Si3N4 *den B-SisN; yapiya doniisiim

olurken tersi bir donusim simdiye kadar tespit edilememistir. SisN,; tozlarin

tiretiminde genellikle 1400 °C nitriirle sonras: elde edilen malzeme yaklagik olarak %

90 - SizN4 ve % 10 B- SisN, yapidan olugmaktadir [1].

a ve B- SizN; ‘'in bazi fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikleri Tablo 2.4 ‘de

verilmisgtir.

Tablo 2.4. Silisyum nitriiriin baz fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikleri [10]

Aynigma Sicaklis 1900°C
Teorik Yogunlugu (g/cm’)

o — SizNy 3.168-3.188

B — SizN, 3.190-3.202
Yogunluk (g/cm®)

Yogun Si;N, Teorik yogunlugun %90-100’1

Reaksiyon baglh SizN, Teorik yoguntugun %70-88i
Termal genlesme katsayisi (10°°1/C)

(20-1500°C) 2.9-3.6
Termal iletkenlik (W/mK)

Yogun SisN, 15-50

Reaksiyon bagli Si;Ny 4-30
Termal diflizyon katsayis1 (cm/sn)

Yogun SizN, 0.08-0.29

Reaksiyon bagh SisNy 0.02-0.22
Spesifik 1s1 (J/kg °C) 700
Elektriksel direng (Qcm) 10°
Mikrosertlik (Vickers, MN/m?) 1600-2200
Young modiilii (GN/m®)

Yogun Si;N, 300-330 -

Reaksiyon bagh Si3N, 120-220
Egme mukavemeti (MN/m?)

Yogun Si;N, 400-950

Reaksiyon bagl SisN, 150-350
Kirilma toklugu (MN/m®)

Yogun SizN, 3.4-82

Reaksiyon bagh Si;N, 1.5-2.8
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2.2.6. SiAION seramikleri

Geligsmis seramik tozlarini elde etmek igin dogal hammadde kullanma egilimleriyle
uyumlu olduklarindan aliiminosilikat minerallerinin karbonitriirasyon reaksiyonlarn
(eszamanl nitriirleme ve karbonla rediiksiyon) biiyiik bir teknolojik degere sahiptir.
Iyi karakterize edilmis minerallerden elde edilen seramik tozlari, seramik
pargalaninin tretiminde katkilarin seviyesini kontrol etmek igin énceden saflagtirilir.
Aliiminosilikat minerallerinin karbonitriirasyon reaksiyonlar, reaksiyon kogullarina
ek olarak hammaddelere de dayanan SiC-oksinitrit karigimlariyla gok ¢esitli azotlu
tiriinleri elde etmeye izin verir. Sonug olarak, reaksiyon triinlerini 6ngérmek igin

reaksiyon mekanizmasini bilmek énemlidir.

Aliiminosilikatlardan hazirlanan oksinitrit bilesenleri, Si—Al-O-N sisteminin sialon
olarak adlandinlan fazlandir. Bitylik bilimsel ve teknolojik ilgi sonucu meydana
gelen B—sialonlar, O’—sialonlar, ¢ok tipli sialonlar, vs. gibi fazlar bu sisteme aittir. B-
sialonlar, 6rnegin; metal islemesi igin kesme aletleri iiretimi, ekstriizyon makineleri
(kaliplar, boru tesisatlari, kilavuzlar) i¢in matrisler ve diger bilesenler, gaz tiirbinleri

i¢in motor bilegenleri gibi teknolojik uygulamalarda en 6nemli fazlardir [11].

Silisyum nitriir ile SiAION arasindaki iligki bakirla piring arasindaki iliskiye benzer.
Saf bakir yumugak ve mukavemeti disirirken, %40 ¢inko ilavesiyle, bakir atomlari
yapida herhangi bir degisim meydana getirmeksizin ¢inko atomlanyla yer
degistirdiginde, bakira nazaran daha sert ve mukavemetli ve daha disiik sicaklikta

eriyen dolayisiyla daha kolay tretilebilen bir alagim olugur [11].

SiAlON seramiklerinin yiiksek sertlik, yiikseltilmig sicakliklarda bile yiiksek
dayanikhlik, iyi korozyon rezistans: ve diger seramiklerle kiyaslandifinda, digtk 1s1l
genlesme katsayilarindan dolayr ¢ok iyi termik sok rezistansina sahip olmalar

beklenir.

Miihendislik uygulamalannda kullanilan iki tip SIAION seramigi vardar. Birincisi,
SiAION familyasimn ilk tiyesi olarak B- Si;N, yapisindan elde edilen B- SiAION
‘dur. Genellikle Sisz,Al,ONg, (0<z<4.2) formiiliiyle tanimlamr. Digeri ise M’in
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metal katyon ve x=m/v iligkisine gére x’in bunun valans: v oldugu yerde genellikle
MV Sii2.moaAlmOuNisr ile nitelendirilen a-SiAION ‘dur. o-SiAlION’un yapisi
AP nin kismen Si*"iin ve OF iyonlanyla da N* yerini aldig1 Si;Ny ve Al,O; kati
¢ozeltisidir. Aym zamanda yik kompenzasyonu Li**, Ca*, Y**, Mg** gibi diger
iyonlann yerlesmesiyle veya birim hiicresine giren nadir toprak iyonlariyla elde
edilir(12).a ve PB-SiAION seramiklerinin genel kargilagtiriimas: Tablo 2.5°de

verilmigtir.

Tablo 2.5. o ve B-SiAION seramiklerinin genel kargilagtirilmast [6]

Avantajlar Dezavantajlar

e Ucuz ve kolay sinterleme teknigi olan|e Daima camsi yada kristalin tane
basingsiz sinterlemeyle kolay sinterlenebilir. | sinir fazs mevcuttur.

e-SiAION |, Sahip oldugu c¢ubuksu mikroyapi|s Kismen diigiik sertlik

nedeni ile yiiksek tokluk

e Minimum tane smir fazina sahip tek|e Basingsiz  sinterlemeyle  zor

fazhi SiAION iretimini saglar sinterlenir.
B-SIiAION . . .
e Yiiksek sertlik s Sahip oldufu egeksenli mikroyap:
nedeni ile kismen disiik tokluk

SiAION sistemi dort bilegenli olup her kogesinde bu elementlerden birinin yer aldig
bir eskenar dortgen ile tarif edilir, Sialonlarin baglan kovalent olmasina ragmen,
elementlerin normal yiiklerini ve yiik ekivalentlerini kullanmak bu sistemleri kolay
tarif etmek agisindan avantajlidir. Sekil 2.4°de verilen tedrehedral diyagramda
gosterildigi gibi tedrahedralin her bir kenari boyunca 12 yiik ekivalenti mevcuttur.
Gerekli yuk nétralizasyonu sadece tedrahedralin her kenarnin orta noktasinda yer
almaktadir. Yk noétralizasyonunun bulundugu bu dort nokta birlestiﬁldiginde
kogelerinde Si3Os, AlsOs, ALN, ve SizNy’iin yer aldifn bir kare meydana gelir.
Diyagramin késelerinde aluminyum, silisyum, azot ve oksijen elementleri yeralirken
arayerlerde bu elementlerin olusturduu oksitler, nitriirler ve oksinitriirler
goriilmektedir [3,9].



354 1/25Nq , 4N

Sekil 2.4. 8i-Al-O-N sisteminin egkenar dérigenle gdsterimi [9].

SisOs 6/13(AlgS15013)  Al4Og
v ol
ZL.ouin §=
:,/,/ = ‘_/f" r

’ . 4/3(A1,0.N)
J
3/2(SiN,0) S
SiBI‘T4 ‘ ' Al4N4

Sekil 2.5, 1700°C *da SisNy-8i0,-AIN-ALO, [10].
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Sekil 2.5°de 1700°C *da SizN,-Si0,-AIN-AlL,O; faz diyagrami gdsterilmistir. SisN,
kosesinden uzanan B-sialon bilesikleri bu diyagramda belirtilmigtir. Bu diyagram
incelendiginde B-sialon kat1 eriyifinin yaninda ¢ok sayida diger fazlarin da mevcut
oldugu goriilmektedir [10].

O’-sialon Si;N,O yapisinda olup, sabit metal (Al, Si) / ametal (O, N) oraninda
silisyumun aluminyum ve azotun oksijenle yer degistirmesiyle 2M:3X kat1 erigi
boyunca yer almaktadir. O’ sialonlar, yapilann Si;N,O den tiiretilen fakat kafes
parametreleri genigletilmis olan Si-zengini fazlardir. Bunlar, 0<x<0.4 olan
Siz.x Al O x+1 Naox (1750 °C’de) formiiliniin kargiligidir [10,11].

X-faz1 aluminanin silisyum nitriirle sicak preslenmesi sirasinda ikincil faz olarak
olustugu saptanmgtir. Si;Al;O;N ile ifade edilmektedir [10].

Cok tipli sialonlar (Si;N;-Si0,-AIN-Al,O3) faz diyagraminin AIN késesine dogru alt1
fazin daha mevcut oldugu ve bunlarin homojenik bolgesinin MXn+1 (4<m<10) genel
formilu ile ifade edilir. Bu fazlann yapisi, metal (Al, Si) / ametal (O, N) oranina
dayanir. Bu fazlann bazilan : 8H, 15R, 12H, 21R VE 2H dir. Cok tipli sialonlar,
sialonlan olustururken AIN ile yer degistirebilirler [10,11].

2.2.6.1. a-SiAION

a-S1AION, o-Si3N, birim hiicresi {izerine kurulu bir kat1 ¢ozeltidir. Genel gésterimi
M-Si-Al-O-N seklindedir. Burada M Li, Ca, Y ve Ce’den Lu’a kadar biitiin nadir

toprak elementlerini kapsamaktadir.

a-SiAION’un birim hiicresinde iki atomlar arast bosluk vardir ve bu bogluklara ilave
atomlar girebilmektedir. 0-SiAlION’un olusumunda iki tirlii yer degZistirme
mekanizmas1 goralir. ik yer degistirme B-SiAlIONunki gibi S ve.N atomlar, esit
miktarda Al ve O atomlan ile yer degistirir. Ikinci mekanizmada ise, Si™* iyonu ile
A1? iyonu yer degistirir. Bu kismi yer degistirme sonucunda olusan yiik dengesizligi,
yapiya giren ve formillde M ile gosterilen katyon ile korunur. a-SiAlION’un genel

gosterimi MSi12-(minAlminyOnN16-n seklindedir. Burada x, yapiya ne kadar metal
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Sekil 2.6. Janecke prizmasin kullanarak M-Si-Al-O-N sisteminin ifadesi {10} .

AlN,
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atomunun girdigini; m ve n degerleri ise Si;N; yapisinda meydana gelen
yerdegisimin miktarinu gosterir. X deferi m degerinin katyonun valans degerine
boliinmesiyle elde edilir [6].

a-SiAION da sivi faz sinterlemesiyle yogunlagir ancak a-SiAION’u basingsiz
sinterlemeyle yogunlagtirmak B-SiAION’dan daha zordur ve ¢ofu zaman sicak
presleme gerekebilir. o-SiAION’un olusumu sirasinda metal katyonlan yapiya
girdiginden, sivi faz miktarinda azalma goriillir. Yogunlagsmayr zor kila bu
6zelligidir. Ancak tane sinir fazim hemen hemen ortada kaldiran bu dzellik yiiksek
sicaklik mekaniksel 6zellikleri agisindan ¢ok avantajlidir [6].

Si-Al-O-N sistemine tigiincit bir metal ilave edildiginde, sistem M-Si-Al-O-N begli
sistemine doniigiir. Sekil 2.6.°da gosterilen Janecke prizmasiyla ifade edilir. Ugiincii
metal konsantrasyonu fgiincit boyut olarak dikey gergeklestirilir. Prizmanin 6n
tiggensel yiizii nitriirleri, arka ylizti ise oksitleri temsil eder. Sekil 2.6.‘da gosterildigi
gibi P noktasinin 6n ylize olan mesafesi O/(O+N) ekivalentinde konsantrasyon
oranini ifade eder. Yine gekil 2.6.“daki gibi, metal atom konsantrasyonlan, ekivalent
olarak her i¢ komponentli sistemde oldugu gibi genel yolla ifade edilir. Prizmadaki
her nokta 12 pozitif, 12 negatif degerligin kombinasyonunu gosterir ve prizmanin

kenari degerlik birimleri ile 6lgtilendirilir [10].

0-SiAlON’lar, @-Si;sNjs yapisinda Si** ve AP*un kismi yer degistirmesinden
tiretilmis ve [Si,Al]-f[ON] agimin baglann arasina modifiye edici katyonlarin
sokulmasiyla stabilize edilmis kati eriyiklerdir (Sekil 2.7). My(Si,Al);12(O,N);6 genel

formiili ile ifade edilip, x<2 dir.



e-S1tAION

Sekil 2.7. C eksenine dik o sialon yapisinin gériiniimiz [10]

B-SLAION

o, Al o O N

Sekil 2.8. C eksenine dik B-sialon yapisimn goériiniimii [10]
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2.2.6.2. B-SiAION

B-SiAION’lar atomik diizlemlerinden dolay: silisyum nitriire benzer mekanik ve
fiziksel ozelliklere sahiptir. Bunlar, yiiksek mukavemet, diigiik siirtiinme katsayisi,
yiksek asinma direnci, yitksek sertlik, yiiksek sicaklikta yitksek mukavemet, diigitk
genlesme katsayisi, yiksek termal sok direnci, yitksek oksidasyon ve korozyon
direnci gibi ozelliklerdir. Omegin z = 3 olan B-SiAlON’larda termal genlesme
katsayist 0=2.7x10/°C olup, B-SizNy’kinden (3.5x10/°C) daha diiiktiir [10].

Si3N, igerisine katki elemam olarak alumina (A1;O;) kullamldiginda aluminyum
atomlan ile silisyum atomlarimin ve oksijen atomlan ile de azot atomlarinin kismen
yer degistirdikleri (birbirinin yerini alabildikleri) gorilmigtiir. Yani B-SisN,’lerde
yapisal bir bozulma olmadan SizN; ile ALO; arasinda bir yer alan kati eriyik
meydana gelmistir. Olusan B-SiAION’un genel formili silisyum nitriiriin birim
hiicresi (SigNg) esas alinarak Sig,Al,ONg, seklinde olusmustur. B-SiAION fazimin
bilesiminde z degeri 0 ile 4.2 arasinda degisebilmektedir. Formiildeki z silisyum
atomlan ile yer degistirebilen aluminyum atomlannin sayisimi gostermektedir. Bu
bilesik kimya terminolojisinde oksinitriir olarak kabul edilmesine ragmen genel
olarak ticari kullanimda ve literatiirde SiAION olarak adlandirilmaktadir. B-SiAION
yapisindaki seramik malzeme genellikle SizNy, ALO; ve AIN veya SizNy, SiO; ve
AIN tozlarin kangimindan tretilmektedir [3].

B-SiAION’un buhar basinci kati ¢ozelti olmasindan dolayi, buhar basinci saf
¢ozeltininkinden yani silisyum nitriirlinkinden daha dugiiktiir. Boylece silisyum
nitriire oranla, yapilan ilavelerle birlikte (MgO, Y,03), digiik sicakhiklarda sivi faz
olustururlar. Olugan bu sivinin miktarinin kontrolii basingsiz sinterleme ile malzeme
tretimini saglar. Aynica digiik sicaklikta sinterleme tane bityiimesine engel olur,
boylece de kiglik tane boyutuyla yiiksek mukavemet saglanir. Bununla birlikte digik
buhar basinci yiiksek sicaklikta buharlagmayi ve aynigmayi 6nlediginden, B-SiAION
termodinamik olarak B-SizN4’den daha stabildir [6,10].

B-SiAlON’un bazi 6zellikleri tablo 2.6’da verilmigtir. B-SiAION"un z degeri arttikga

termal iletkenlik, termal genlesme katsayisi ve elsatik modiil azalir.
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Tablo 2.6. B-SiAlION"un 6zellikleri [10]

Ug nokta egme mukavemeti, (20°C) 945 MPa
Cekme mukavemeti, (20°C) 450 MPa
Basma mukavemeti, (20°C) 3500 MPa
Young modiily, (20°C) 300GPa
Sertlik, (20°C) 1800 HVO0.5
Kinlma toklugu (Kc) 7.7 MPam'"*
Poisson oran 0.23
Yogunluk 3.25 g/em®
Termal genlesme katsayisi, (0-1200°C) 3.06x10°/°C
Termal iletkenlik, (20°C) 22 Wm K™
Elektrik direnci, (20°C) - 10"
Isil sok direnci (sogutulmus suda) 900 °C
Siirtiinme katsayisi, (sialon-sialon) 0.04

B-SiAlON’lann en basarili uygulamasi, yitksek sertlik, mukavemet, asinma direnci,
termal sok direnci ve termal stabilitesi nedeniyle metallerin islenmesinde kullamlan
kesici uglardir. Refrakter endustrisinde yiksek sicaklikta gesitli korozif ortamlara
dayanikli, ve termal kararlihiklan yiksek malzemelere olan ihtiyacin artmasi, ergimis
demir ve demirdis1 esasli metallere direngli ve termal sok direnci oksit seramiklere
(AT=300°C) nazaran g¢ok daha yiiksek olan B-SiAlON’larin (AT=900°C) refrakter
malzeme olarak gelistirilmesine ve kullanimina neden olmustur. Sialonlar gelik dahil
birgok ergimis metale kars1 direnglidirler. Fakat curuflardan etkilenirler. Sialonlar
dokiim ve metal piskiirtme islemlerinde kullanilan dokiim kalibi ve vakum kalib
altinda yapilan hassas dokiimlerde kullamlan potalarn wretiminde kullanilirlar.
Ayrica sialon bagh silisyum karbir tuglalar yiikksek mukavemet ve alkali ortama
direngleri nedeni ile yiikksek finnda SiC tuglalarin yerini almaktadir [10].




BOLUM 3. Si;N, SERAMIK TOZUNUN URETIM YONTEMLERI

3.1, Silisywm Nitriir Tozlarmin Eldesi

Silisyum nitriir (SizsNy) tozlant ileri teknoloji uygulamalannda kullanilan seramik
malzemelerin en énemli hammaddelerindendir. Si;Ns kovalent bagh bir bilesiktir.
Bunun sonucunda silisyum nitriir bagh malzemelerin birgok dzellikleri de kovalent
bafin getirdigi yiiksek baf enerjisi nedeniyle ¢ok iyidir. Fakat ergime sicaklif
yitkksek oldugu igin silisyum nitriir ergimis halden dokim teknikleri kullanilarak
iretilemez. Bu yiizden SizN, tozlar dretip bu tozlan toz metalurtjisi teknikleri
kullanarak sekillendirmek, silisyum nitriir esash malzemelerin tretiminde, diger

seramik malzemelerde de oldugu gibi kullanilabilecek tek yoldur{13}.

Ekonomik ve istiin 6zelliklerde SisN, toz tiretimi i¢in simdiye kadar pek ¢ok calisma
yapilmigtir. Bu yonde caligmalar biyik hizla devam ederken silisyum nitriir
retiminde ortaya konan en énemli iiretim yontemleri Tablo 3.1 *de verilmektedir.

Silisyum nitriir yontemleri genel olarak bes kategoriye ayriimaktadir.

e Silisyum + azot ve silisyam dioksit + karbon + azot’un kati hal
reaksiyonlar

¢ Silisyum ve azot’un yanma reaksiyonu

¢ SiCl, ve NH;3 “1n buhar-faz bozunumu

¢ Imide olusturmak icin SiCly; ve NH; ‘in sivi faz reaksiyonu ve daha sonra
imidenin 151l bozunumu

e SizH,; ve NH; “in buhar — faz bozunumu
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Kat1 hal reaksiyonu kinetik olarak gok yavastir. Uzun reaksiyon zamanina ve yitksek
reaksiyon sicakliina ihtiyag vardir. Kat1 hal reaksiyonu sonucu kaba silisyum nitriir

uretilir ve silisyum nitriiriin 6Zitiilmesi ve antilmasi gerekir.

Yanma ile sentezleme yonteminde 700 atm ’in iizerinde bir azot basincina ihtiyag
vardir. SiCly ve NH; “tn buhar-faz reaksiyonunda ince film seklinde silisyum nitriir
uretilir. Fakat bu yontem kitle halinde silisyum nitriir toz iiretimi igin uygun degildir.
Imidenin bozunumunda ise 1600 °C fzerinde bir sicakhiga ihtiyag vardir. Elde edilen

elyaf yapidaki silisyum nitriiriin iglenmesi de oldukga zordu [1].

Tablo 3.1. Sentezleme ile Degisik SisN,; Uretim Yéntemleri [10]

iSLEM GENEL REAKSIYON
Metalik Silisyum Tozunun 1200 — 1500 °C
Sinterlenmesi 38i+ 2N, > SizNy
$i0,’in Azot Ortamunda Karbo- 1200 — 1700 °C
2 g . . / . —_— .
Termal Indirgenmesi ve Nitriirlenmesi | 38i0, + 6C + 2N, SizN, + 6CO
700 atm
Yanma ile Sentezleme )
3Si+ N, P SiN,
. 1100 - 1350 °C
Buhar-Faz Reaksiyonu
38iCly + 4NH; ——» Sj;N, + 12HCl
30 — (+70 °C)
Silisyum Dimide ’nin Cékelmesi ve SiCly + 6NH; ——P Si (NH), + 4NH,Cl
Bozunumu 1600°C
3Si NH), P SisN, + 2NH;
CO2 Lazer
Lazerle Sentezleme
3SiH; +4NH; ———9  Si3Ny + 12H,
Plazma
3Si3H, + ANH. SizN, + 12H.
Plazma ile Sentezleme 3H 3 > e 2
Plazma

3SiCl, + 4NH; P Gi.N, + 12HCI
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3.2. Metalik Silisyum Nitriirlenmesi

Cesitli toz Ureticileri tarafindan en gok kullanilan yéntemdir. Tepkime formiiliinden

381 + 2N, —_—> Si3Ny (7)

goriildiagii gibi, N, veya NH; atmosferine ince silisyum tozu kontrollii kogullarda
konur ve sicaklik 1200 °C ye gikartilir. 1400 °C ile 1500 °C arasinda nitriirleme
tamamlandiktan sonra 8giitme ve gerekirse antma iglemleri uygulanir. Bu tepkime
siddetli 1s1 verici olup, sinterleme i¢in malzemelerde istenen o oranin yitksek tutmak
zordur. Kritik nokta sicaklik yiikselmesinin tutulup nitriirleme tepkimesinin
ilerlemesinin saglanmasidir. Bu yontemde, SizNy tozunun saflifini kontrol eden ana
faktorler, silisyam saflifi ve tane iriligidir. Silisyum nifriir tozunda kalan demir,
aliminyum, kalsiyum gibi katigiklar sinter binyenin §zellikleri iizerinde 6nemli
etkiler yaratir. Tozdaki a oramina gore, baglangic maddesi silisyum igindeki
aliiminyum olumsuz bir faktorken, demir olumlu faktér olarak etkilidir [1].

3.3. Silisyum Halojeniirlerin Nitriirlenmesi

3SiCL, + 4NH; —> Si;N, + 12HCI (8)
3SiCly + 16NH; —__5 Si3N, + 12NH,Cl )

imid pirolizi igin tepkime formiilii (siv1 faz, vs. ) ;

SiCl4 + 6NH; ——» Si(NH), + 4NH,CI (10)
3SiNH), —> SisN, + 2NH; (11)

Gaz-faz1 sentezinde SiCly veya benzer bir gaz 1000 °C ile 1200 °C arasinda NH; ile
tepkimeye girer ve amorf Si3Ny4 olusur,bundan da 1s1l iglem sonrasinda o sekli elde

edilir. Burada kalan klorun uzaklagtirilmas: gerekmektedir.
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Imid pirolizi yonteminde tepkime normal veya daha digiik sicaklikta organik bir
¢oziicide olur, di imid olugur, bu da 1200 °C ile 1350 °C arasinda N, veya NH;
atmosferinde 1sitilarak amonyak uzaklastirilir ve kristallegme olur.

Bu yontemlerle daha 6nce verilen yontemlerden daha yiiksek saflikta ve gok ince toz
elde edilir, fakat teknoloji ile ilgili tozlann oksitlenmesinin 6nlenmesi, iyi ham
preslenmis pargalarin Gretimi gibi ylzeysel sorunlar vardir ki bunlann ileride
gelistirilmesi gereklidir. Baglangic malzemesinin fiyati yiiksek olmakla birlikte
kimyasal iglemler olarak biiyiik dretimde fiyat indirilmesi mimkiindiir. Gelecekte
seramik malzeme tretiminde dikkate alinacak yontemler arasindadir. Su anda birkag

Japon ve diger tilke firmalan bu yéntemlerle pilot 6lgekte tiretim yapmaktadir [14].

3.4. Sivi1 Faz Prosesleri

Silisyum Nitriir birkag farkli kimyasal metotla toz olarak tretilen insan yapimi bir
bilegiktir. Iyi 6zelliklere sahip olan bu pargalan {iretmek icin tozlar sinterlenir.
Malzemenin rengi koyu griden siyaha dogru degisir. Yizeyi ¢ok diiz ve yansitic
olacak gekilde parlatilabilir. Bu da pargalara garpici bir goriiniim verir [13].

Yiiksek kaliteli standart a-silisyum nitriir (SizNy) tozu, genellikle s1vi fazda silisyum
di imit [Si(NH),] ara prosesiyle tiretilir [15].

Bu proses iki asamadan meydana gelir: (1) Silisyum tetraklorir (SiCly) ve
amonyaktan (NH3) Si(NH), olusumu, (2) NH;’iin kalsinasyonu ve kristal a-Si3N,’tin
olusumu. Gaz veya sivi NH; ile gaz veya sivi SiCly’in kullamildigr birkag degisik
proses vardir (gaz NH;z-sivi SiCly, sivi NHz-s1tv1 SiCly, sivi NH3z-organik seyreltik
SiCly, buhar halde SiCls-sivi NH3) [16].

Ticari proseste reaksiyon sivi NH; ile ¢oziicii kansimda ¢oziinmiis SiCl, arasindaki
ara ylizeyde meydana gelir. Céziicti kangimdaki SiCly’iin seyreltilmesi reaksiyon
ekzotermligini azaltir ve prosesin daha iyi kontrol edilebilmesine olanak tanir.
Amonyum klorlir (NH4Cl) reaksiyonun yan irGnii olarak iiretilir. Sivi faz

reaksiyonuna ek olarak bu proseste yapilan diger islemler yikama, filtrasyon,
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kurutma ve kalsinasyondur. Diger proses basamaklari, reaksiyona girmeyen SiCly ve

NH;’iin geri dontisimudir [16].

3.5. Karbo-Termal Nitriirleme ve indirgeme

Karbotermal rediiksiyon yontemiyle non-oksit seramiklerin iiretimi, diger toz iiretim
yontemlerine nazaran tek bir reaksiyon kademesinde gergeklesmesinde dolay:
avantajlidir. Bu yiizden karbotermal rediiksiyon yontemi en ekonomik toz iiretimi
yontemidir. Ayrica Karbotermal reditksiyon yonteminde klor gazi ve HCI gibi
cevreye zararh atiklar olugsmadifindan gevre kogullan goz 6niine alindiginda diger

toz hazirlama yontemlerine nazaran da avantajlidir {10].

SiO, ‘den karbo-termal indirgeme ve nitriirleme ile Si;N; toz eldesi ilk olarak 1925
yilinda uygulanmis ve 6zellikle 1970°1i yillardan sonra genig bir uygulama alam
bulmug tretim teknigidir. SizN, “@in SiO,-C-N; sistemiyle olusumunda asafida

verilen reaksiyonlarin meydana gelmektedir.

1400°C
Si0, Kat) T C Katy ———————> Si0 Gazt CO (Gaz) (12)
1400 °C
3810 Gaz) T 3C ®aty T 2N, > SizN; +3CO (Gaz) (13)
1400 °C
3Si0((3az) + 3CO((}az) + 2N2(Gaz) b SigNa,(Kau) +3CO0O, (Gaz) . (14)

Karbo-termal indirgeme ve nitrirlemede sicaklik, C/SiO, molar kansim orani, deney
stiresi, nitriirleme ortamintn basinci ve ortamdan gegen azot miktari deney sonucunu

etkileyen parametreleridir [1].
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3.5.1. C/SiO; karigim oram

SizN; olusumu igin gerekli olan C/SiO, stokiometrik molar oram1 2/1 oldugu
bilinmektedir. Fakat karbon miktarimin artmas: reaksiyonu hizlanmakta ve nitriir
déniigiimiini artirmaktadir. Yaygin kami C miktarinin SiO, ‘den normal stokiometrik
orana gore 4 veya 5 kat daha fazla olmasidir. Karbon miktarinin artmas: 4 kat ve
altinda bir problem meydana getirmezken, stokiometrik molar oranin 5 kat veya

bunun iizerine ¢ikildifinda SiC olusumu gézlenmisgtir [1,17].

Silikadan karbo-metal indirgeme ve nitriirleme ile Si;N, elde etmede C/SiO, molar
oram 2 alindifinda 1400 °C de 6 saatlik bir nitrirleme sonrasinda elde edilen
malzemenin silisyum oksinitriir, kristobalit ve az miktarda o ve B SisN; den
olustugunu gostermektedir. Sonuglar bu durumda karbonun yeterli olmadigim
gostermektedir. Bu nedenle yapilan nitriirleme siresinin bitiminde elde edilen
doniigim numunede bir miktar karbon karasi kaldigi géridmugtir. Daha sonra
igerisinde karbon bulunan doniigiim numuneler atmosfere agik ortamda 650 °C
tizerinde bir sicaklikta 5-10 saat siireyle tutularak atik karbon karasi ortamdan
alinmaktadir [1].

3.5.2. Deney sicakhiga

SizNy eldesi i¢in yapilan ¢aligmalar genellikle 1200 °C ve 1450 °C sicakliklan
arasinda gergeklestirilmistir. Biitiin ¢aligmalar bu sicaklik aralifinda yapilmgtir.

Si-0,-C-N; reaksiyon sisteminde Si3sN,; fazimin yanisira gézlenen diger bir kararl
faz ise SiC olup olugmasi belirli bir kritik sicaklik iizerinde ve diisiikk azot kismi
basinglarinda gergeklesmeye baglar. Bu kritik sicaklik C/SiO; orani 3'den bilyik
olmasi durumunda 1450°C’ dir [17].

3.5.3. Deney siiresi

Karbo-termal indirgeme ve nitriirleme ile SizNy eldesinde nitrirleme stiresi 6nemli

olgide deney sicakligmna, karigi haldeki karbon karasi ve silika kaynagi tozun
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kimyasal ve fiziksel ozelliklerine bagh olarak degismektedir. Karbon karasi ve
silikanin tane boyu kiigilip yizey alami artarken nitrirlemede daha hizh
gergeklesmektedir. Genellikle uygulanan deney siireleri 2, 4, 6, 8, 10 saat iken
nadiren 16 ve 24 saat deney siireleri de uygulanmaktadir [1].

3.5.4. Azot alas hizinin etkisi (Reaksiyon gaz: kismi basincinin etkisi)

Si;N; olusum reaksiyonunun istenen yonde ilerleyebilmesiigin =~ Peo® /Py 2 kismu
basing oranimin diigiikk tutulmas: gereklidir. Azot kismi basincinin gok digitk olmasi

halinde 9 ‘nolu reaksiyon uyarinca SiC fazi olugabilir.
Si0; + 3¢ ——» SiC+2CO (15)

1327 °C de Pco=0,13 atm Pn*=0,87 atm sartlarinda Si;N; olusurken 1527 °C ‘de aym
Pco- Py’ sartlarinda SiC “tin kararhilik bélgesine girildigi igin reaksiyonun firiiniiniin
SiC olmas: beklenir. Bu yizden yiiksek sicakliklarda Si3N, iiretimi igin azot kismi
basincini 1 atmosferin tizerine artirmak gereklidir [17].

3.5.5. Kullanilan hammaddelerin igerdigi safsizhiklar

Nitrtirleme iglemi igin gerekli karigum tozlar hazirlanirken silika ve karbon karasinin
saflik derecesinin yliksek olmasi gerekmektedir. Fakat %100 saflikta toz malzeme
tiretmek mimkiin degildir. Tozlardaki safsizliklar tozun kaynagindan veya iiretim
agamalarindan kaynaklanmaktadir. Normal sartlar altinda 1400 °C’de yapilan
nitriirleme igleminde yaklagik olarak %90 a- SisN,; ve %10 B-SisNg olugmaktadir.
Fakat karigim tozun sahip oldugu 6zellikle oksit bilegikleri a- SisNs ve B-SizN, faz
oranlar lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Nitriirleme islemi sonucunda ilk 6nce o-
SizN olusurken, Fe, Fe,O3;, CaO, MgO, Na,O ve V,0s gibi kalinti oksitlerin,
olugturduklar1 diigiik ergimeli 6tektik yapilarin etkisi sonucunda o- SisN, yerine
kolayca B-Si3N; olusumu gergeklesir [S].
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3.6. Silisyum Nitriiriin Sinterlenmesi

En ¢nemli mihendislik seramiklerinden olan SizN; ve bazli seramikleri normal
sinterleme sartlarinda sinterlenmeleri ¢ok zordur. Sicak presleme yontemi
kullanilmaktadir. Fakat bu hem pahali hemde boyut ve sekilde gok sinirhidir. Sicak
pres uygulamadan ve kompleks sekillerin sinterlenebildigi en uygun yontem,
sinterleme yardimci katki elemanlart katilarak normal sartlarda yapilan basingsiz

sinterleme yontemidir [18].

Silisyum nitriiriin  sinterlenmesi, sadece yiizeyden latis difiizyonu ve tane smn
difizyonu ile malzeme tagimmiyla gergeklesir, difer malzeme tagimm
mekanizmalan sinterleme olmaksizin, birlesme ile sonuglanir. Silisyum nitrir, glicla
kovalent bagli bir malzemedir ve diigik difiizyon katsayisina sahiptir. Itici bir kuvvet
olabilecek sicaklik ise, difiizyona imkan saflayabilecek kadar yikseldiginde,
silisyum nitriir aym zamanda da bozunmaya basladifindan, bu malzeme, kat1 halde

sinterlenemez, ancak sivi faz sinterlemesi ile yogunlagtirilabilir [6].

Yukanda anlatilan 6zellikler Si;Ns‘lerin degisik yontemlerle degisik sartlar altinda
(sicak presleme, sicak izostatik presleme gibi) sinterlenmesi veya bir miktar MgO,
Y,0s, Al,O; ve Mg;N, gibi katki elemanlanimin kullanimina neden olmugtur. Normal
sartlar altinda Si;N4 tozlanin soguk olarak preslenip daha sonra sinterlenmesi ile
istenen yogunluga ve mukavemete ulagilamamaktadir. Cinkii SisN, kendi iginde
silisyum ile azot atomlan arasinda ¢ok kuvvetli atomlar arasi bag yapisina sahiptir.
Bu nedenle sinterleme ile Si;Nj tozlarin birbirine difiize olmalann ¢ok yavagtir.
Sinterlemede yikksek sicakliklara ¢ikilip difiizyon igin afomlara hareket
kazandinldiginda azotun buharlagmasi ile Si3N; bozunumu ortaya g¢ikmaktadir.
Si;Ny’in gergek bir ergime noktas: yoktur. Fakat 0.1 Mpa basingtaki azot gazi
altinda 1900 °C *de bozulmaktadir [3].

Silikon nitridin sinterlemesi esnasindaki asil kaygi, tam o - B doniisiimiiniin yaninda
yogunlastirmanin elde edilmesidir. Yiiksek gorinilis oranli gubuga benzer B taneleri
olusumunun mekanik Ozellikleri gelistirmede istenmesine ragmen, yapinn

morfolojisi tam yogunlagtirmay1 simirlandirmaktadir. Ayrica silikon nitridin yitksek
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sicaklik mukavemetini gelistirmek icin, tane simn ikincil fazlarmin miktan ve
karakteristikleri kontrol edilmelidir [9].

3.6.1 Sinterleme metodlan

Silisyum nitriir tozlanndan, farkli o6zelliklere sahip iriinler elde edilmesi igin
sinterleme birkag farkh gekillerde yapilmaktadir.

3.6.1.1. Reaksiyon bagh silisyum nitriir (RBSN)

Reaksiyon bagl silisyum nitriir genelde, izostatik preslenmis, enjeksiyon kaliplanmig
ve algt dokiimle gekillendirilir. Kaliplanmig pargalar nitrirlemeden once asal bir
atmosferde 6n sinterlemeye tabi tutulur. Nitriirleme 6ncesi kaliplanmis pargalan
isleme ile nihai seklin verilmesi gerekir. On sinterlemenin maksadi pargaya bu
mukavemeti kazandirmaktir. Bu iglemin sonunda pargada dogrusal olarak yaklagik
%+0.1 “lik bir boyut degisimi olur. Kaliplanmig tabletler 1200 — 1450 °C arasinda

azot gazi atmosferinde nitriirlenerek tiretilmektedir [1,6].

Bu metodla iretilen ariinlerde, silisyum nitrirtin her iki poliformik formu da
mevcuttur. Elde edilen tiriniin porozitesi %12 — 15 arasinda hatta %20°lere kadar
cikmaktadir. Sistemdeki porlar mikron alti boyuttadir ancak safsizliklanin eriyerek
olusturduklan porlarin birlesmesi sonucunda S50p’un iizerinde biiyiikk porlar
olusabilir[6].

RBSN igin egme mukavemeti 150 — 350 MPa arasinda defismektedir. Bu deger
triiniin son sinterlenmesi ile 500 MPa veya iizerine de gikabilir. Malzemede gok az
tane smir fazi oldugunda, mekaniksel ozelliklerini yitksek sicakliklarda da
korumaktadir. Mevcut olan porozite ancak ikinci faz ilavesi ile
azaltilabilmektedir{6].



Farkl1 yontemler ile elde edilen 6zellikler Tablo 3.2 ‘de verilmistir.

Tablo 3.2. Farkh tiretim yontemlerinde elde edilen &zellikler [6].

Sinterleme Isil Genlesme
% Teorik Kirilma
, Sonrasi Katsayisi - a (25-
Yogunluk . Mukavemeti P
Isleme 1000°C)*107°/°C
~300
RSBN 70-88 Yok 3
(oda sic.-1400°C)
. >700
HPSN 99-100 Ihtiyag var 3.2-33
(oda sic.-1400°C)
X >700
SSN 95-99 Az miktarda 2.83.5
(oda sic.-1400 °C)
4 >700 _
HIPSN 99-100 | Az miktarda 3.0-3.5
(oda sic.-1400°C)

3.6.1.2. Sicak presleme (HPSN)

Yogunlugu yiiksek silisyum nitriir itk defa 1961°de sicak presleme ile elde edilmistir.
Silisyum nitriiriin tamamen yogun bir yapiya kavugabilmesi i¢in karigima Magnezya
(MgO) veya yitriya (Y,03) ilavesi gerekmektedir. Katki maddeleri Silisyum ile
reaksiyona girerek, silisyum nitriiriin ¢6ziinebilecegi bir sivi-faz olugturur [5].

Yitkksek mukavemet ve yofunluk elde etmek igin uygulanan bir yontemdir. Bu
teknikte SizNy toz igerisine bir miktar katki elemam katilir. Silisyum nitriir tozu ve
sinterlemeye yardimci olacak oksit, grafit bir kalip igerisinde, hem 1s1 hem de tek
yonli basing uygulanarak sekillendirilir. Yaklagik 30 MN/m® ‘lik bir basing ve
1700°C tizerinde bir sicaklikta sinterlenir. Kalip ve piston bor nitriir ile kaplanarak
silisyum nitriiriin bunlarla reaksiyonu énlenir ve boylece sinterleme sonrasi malzeme
kaliptan kolayca gikartilabilir. Sinterleme, siv1 faz sinterlemesi seklinde gergeklesir.
Katki maddeleri silisyum nitriir tabakasiyla reaksiyona girerek siv1 faz olusturur
[L,6].
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Sicak presleme ile Si;Ny seramik @iretimini sinirlayan iki 6nemli faktér vardir.
Birincisi, iiretilen pargalarin sekil bakimindan sinirlamaya ugramasi ve blok halinde
veya basit sekilli pargalarin dretilebilmesi. Ikincisi sicak presleme ile dretilen
oldukga sert ve mukavemetli pargalara son sekli verebilmek ancak son derece pahali
olan elmas taglama ile miimkiin olabilmektedir [1]. Bu teknifin diger bir dezavantaji
ise katilan metal oksit katki maddelerinden dolayi, cam yumusama sicaklifina

gelindiginde mekanik ve kimyasal 6zelliklerinin kétillesmesidir [6].

Etkili sicak presleme sicakligi 1650-1750 °C arasinda olup sinterleme siiresi 30
dakika ile 2 saat arasinda degisir [9].

3.6.1.3. Sinterleme (SSN)

Bu metot, ucuz bir teknik olmasi, otomasyona uygunlugu ve kompleks parga
iiretimine imkan vermesi nedeni ile ilgi ¢ekmektedir. Bu teknikte, toz karigimlarina
stkishrma  yoluyla, sinterleme Oncesi istenen gekil verilir. Bu metodu da kendi
icerisinde iki grupta toplamak mimkindir [6]. SizNsGn basingsiz olarak
sinterlenmesinde dikkate alinmasi gereken iki onemli faktér vardir. Baglangig
tozunun 6zellikleri bu faktorlerden birtanesidir. Ciinkii sinterleme igin termodinamik
itici kuvvet artirilabilir ve siiper ince tozlar kullamlarak sinterleme igin difiizyon
mesafesi azaltilabilir. Diger faktor ise SizN;‘iin bozunmasimi 6nlemek amaci ile
sinterleme atmosferinde reaksiyona girenlerin basincim kontrol etmektir. Buda
sinterlemeyi yliksek azot basinci altinda yapmak veya SisN; — katki maddesi
kompozit pargalarin benzer bilesimindeki toz yatak igine gémiilmesiyle yapilabilir.
Bu uygulama kompozit (Si3Ny + katki maddesi) pargacik etrafinda derhal bolgesel
bir gaz dengesi olugturarak bozunumu ve buharlagmay: azaltir. Yitksek azot basinci
altinda daha yiiksek sinterleme sicaklifi uygulanabilir. Bu durumda %97’den daha
yiksek yopunlukta pargalar iiretilebilir ve bazi hallerde %99°dan daha yiiksek
yogunluklarda elde edilebilmektedir. Amerika ve Japonya’daki ¢aligmalar da yiiksek
azot basinci altinda SizN,‘iin sinterlenmesi ile yogun SisN, seramik parga firetiminin
ekonomik bir yol oldugu belirtitmektedir [1].
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3.6.1.4. Sicak izostatik presleme (HIPSN)

Sicak preslemeden tek farki ¢ok y6nlii olan bu teknik her ne kadar yiiksek maliyet
getirse de yiiksek yogunituga bagli kompleks pargalarin iiretilmesi agisindan
onemlidir. Su ana kadar sicak izostatik presleme metallerde, sert metallerde,
piezoelektrik 6zelligi olan seramik malzemelerde, ferritlerde ve diger oksitlerde
(ALO;, ZrO, BeO) kullanildi. Bu uygulamalarin gogu seramik pargalarin fiziksel ve
mekanik 6zelliklerinin iyilegmis olduBunu gosterdif1,6].

Sicak izostatik presleme ile tretilen Si;N, gibi yapisal malzemelerin yiizeyler harig
isglenmeye ihtiyaci yoktur. Sikigtinlmis tozlann diginda, SSN yada RBSN de bu
yontemle yoBunlagtirnilabilir. Otoklava yerlestirilen numune inert olan argon yada
azot gaz1 kullanarak yiiksek basing ve sicakliga maruz birakilir.

Sikigtirilmig tozlar ve RBSN, biiyiik ve agik porlara sahip olduklari igin uygulanan
gazin olumsuz etkilerini 6nlemek amac ile numune énceden kapsiillenir. Kontrollit
olarak yapilan sogutma esnasinda ise, cam kapsiil kirilir ve kum piiskiirtiilerek yiizey
islemi uygulanir. SSN’de ise agik porozite olmadifindan kapsiilleme yapilmaz.

Burada amag, mevcut olan kapali porozitenin uzaklagtirilmasidir[6].

Sicak izostatik presleme avantajii bir malzeme olarak bugiinin en iyi sicak
preslenmis Si3N, malzemeleri ile kargilagtinldifinda beklentiler ti¢ konudadir.
Birincisi, homojen olarak uygulanan yiik basinci ile tam izostatik malzeme 6zellikleri
verir. Ikincisi, yaklagik olarak 300 MPa’a kadar uygulanan basing SisN,’iin
yogunlugunu artirmaktadir. Sonug olarak sinterleme aktivitesi daha diigiik tozlardan
yogun SizN, tretilebilir. Bu tozlarin kompozisyonunda daha kiigiik miktarlarda
yogunlagtirici katki elemanlari ve daha fazla refrakter katkilart kullanilabilir. Ugtnct
olarak, yiiksek basing uygulamak ise parga biinyesinde daha diizenli ve ince taneli
yap1 olusumunu saglamaktadir. Bu durum ise parga mukavemet degerinde bir artig
saglamaktadir [1].



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Silika (Si0»)

Karbo-termal indirgeme prosesinde, Sile bélgesinden temin edilen SiO, kumu
kullanilmigtir. Temin edilen kumun istenilen tane boyutuna getirilmesi igin mineral
hazirlama islemlerine tabi tutulmustur. Baslangic malzemesi igerisindeki fiziksel
suyun uzaklagtinlmas: igin 120 °C’de 12 saat bekletilmigtir. Etiiv finmindan alinan
0,5-1 mm tane arahifinda olan zengin SiO, kum Ogiiticiide 6 saat sireyle tane
kuigtiltme islemine tabi tutulmustur. Ogitilen firiin sallantili eleklerde 53-75um tane
aralig1 elde edilmigtir. Kullanilan zengin SiO, baglangi¢ malzemesinin kimyasal ve
XRD faz analizleri ileriki boliinde verilmisgtir.

4.2. Karbon

Karbon kati indirgeyici olarak metalurjik kok secilmistir. 1-3 mm tane aralifinda
temin edilen metalurjik kok, 6giitme — eleme islemine tabi tutularak 20um ve alti
tane arahifiina getirilmigtir.

4.3. Azot
Azot SizN4 olusumunu saglayan en onemli reaksiyon parametrelerinden biri azot

gazidir. Deneylerde miimkiin oldugu kadar oksijen igermeyen saf azot gaz
kullanilmigtir. Deney gazi BOS firmasindan temin edilmigtir.
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4.4. Kullanilan Firin ve Deneysel Diizenek

Karbotermal nitriirleme ve indirgeme iglemi i¢in 1600 °C kadar gikabilen, 1sitma ve
sogutmasi kontrol edilebilen ve programlanabilen (Protherm—Alser Teknik) atmosfer
kontrollt firn bir kullanilmigtir. Azot gazi debisi bir flowmetre yardimi ile
Olgtilmiistir. Gaz ¢ikisint kontrol amaci ile su dolu bir gaz c¢ikis kabi
kullanilmistir(Sekil 4.1).

10 9 8 7

A

e

11

1. N, tipt, 2. Manometre, 3. Flowmetre, 4. Gaz aki hortumu,
5. Paslanmaz Celik baghklar, 6. Alimina tip, 7. Finn,

8. Numune kayiZi, 9. Refrakter izalatér, 10. Gaz gk kabt
11.Hazirlanan Kansim/Tablet

Sekil 4.1. Deneysel ditzenck

4.5. Karekterizasyon Analizi

Deneysel dizenekte kullamlan silika, indirgeme ve nitriirleme sonucu olusan

reaksiyon tiriinleri agagidaki karekterizasyon metotlaryla incelenmigtir.
4.5.1. XRD analizi
Baglangic hammaddesi silika ve reaksiyon iriinlerinin faz yapilan x-iginlari

difraksiyon analizi (Shimadzu XRD-6000 cihaz ile Cu-X 1 tiipit kullanilarak) ile

tespit edilmigtir.
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Bu yontemle mineralin kristal yapisinin minerolojik yapisi saptanir. Burada
genellikle Cu gibi hedef bir elementten elde edilen K, karakteristik x-1inlar demeti
analiz edilecek tozun lizerine gonderilir. Isin demeti maddenin ii¢ boyutlu kristal
kafesinden difraksiyona ugrar ve bu maddeye ait difraksiyon paternleri elde edilir.
Bunun incelenmesi ve bilegsimin belli standart ASTM paternleri ile karsilagtiriimasi

sonucu, maddenin kristal 6zellikleri ve yapisi saptanmis olur.

4.5.2. TG-DTA analizi

TG; kontrollii 1sitma programina tabi tutulan bir numunenin agirhgmin sicaklikta
degisiminin olguldiiga tekniktir. TG, agirlik degigsiminin oldugu olaylarda agirhik
degismesi hakkinda nicel (quantitatif) bilgiler temin eder. Reaksiyonun
stokiyometrisinin dogrudan takibine imkan saglar.

Mesela

Reakrant (katt) = Uriin (kat1) + Gaz (16)
Veya

Gaz + Reakrant (kat1) = Urin (kat1) (17D

Bosluklara “agirlik azalisi” ve “afirlik artigr” ifadeleri sirasi ile yazilir. Gaz agiga
ciktipinda reaksiyon (16)’de reakrant (veya numune) afirhk kaybina ugrar.
Reaksiyon (17)’de numunenin agirlif: reaksiyon sonunda artar.

TG egrilerinde veya kayitlannda numune agirhg (W), v eksenine (ordinat) ve
sicakhk (T) x eksenine (apsis) kaydedilir. Sekil 4.2°de tipik bir TG egrisi
gorilmektedir.
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Sekil 4.2. Genel bir TG egrisi [19]

Agirlik kaybinin grafige aktarilmasimin gok g¢esitli gekilleri vardir. Bu durum
verilerin kullanilma sekillerine baglidir. Agirlik kaybi ordinata dogrudan mg olarak

veya bozunan numunenin mol kesri olarak kaydedilebilir.

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

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

DTA, numune sicaklipy ile inert referans madde sicakligt arasindaki stcaklik farkinin
(AT) sicaklikla veya zamanla degigiminin olgiildiigi bir tekniktir. Yine kontroll

termal program gereklidir.

Sekil 4.3°de idealize edilmis bir DTA egrisi gérilmektedir. (AT) sicaklik farki,
ordinata, t ise apsise kaydedilmistir. Endoterm olaylar, agagiya uzanan pikler
vermektedir [19].



41

Ekzoterm

L/ Endoterm

Sekil 4.3. Idealize edilmig bir DTA egrisi [19]
4.5.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) analizi

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yitksek voltaj ile hizlandinlmg
elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde
taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlan arasinda olugan gesitli girigimler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayiclarda toplanmasi ve sinyal
giclendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot igmlan tipintn ekranina
aktanlmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller
dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitoriine verilmektedir. Ayrica numune
atomlan ile elektron demeti arasinda elastik olmayan girisimler sonucu numunede
karakteristik X-1ginlan ve stirekli 1gimalar da meydana gelmektedir. Karakteristik
igtmalar, dalga boyu veya enerji dagilmhi X-igim analitik  sistemlerde
degerlendirildiginde, numunenin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi vermektedir.

Uriin karektrizasyonu igin taramali elektron mikroskobu kullanilarak (SEM — IXRF
ve SEM-EDX ) 8i10,, Si3Ny4, ve S1AION yapilan incelenmistir.
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4.6. Deneysel ¢calismada kullanilan parametreler

Deneysel ¢aligmalarda kullamilacak sicaklik, zaman, kangim ve gaz akigi igin
uygulanacak debiler Tablo 4.1 ‘de verilmisgtir.

Tablo 4.1. Deneysel ¢gahgmada kullanilan parametreler

Sicaklik (°C) Zaman (h) Karisim Azot Akisi
1350 2 4 8 Serbest toz (Si0,/C) 1000ml
1375 2 4 8 Serbest toz (Si0,/C) 1000ml
1400 2 4 8 Serbest toz (Si0,/C) 1000ml
1425 2 4 8 Serbest toz (SiO,/C) 1000ml

4.7. Si3Ny tozu iiretimi ve sinterlemesinde izlenecek yol

Endiistriyel malzemelerin maliyetini etkileyen en 6nemli faktor diretim agamalarinin
¢oklupu ve tiretim maliyetidir. Dogadan ¢ikarnilan ve belirli bir oranda SiO; igeren kil
mineralleri, mineral proseslerinden gegirilmek suretiyle ham madde haline
déniigtiiriiliir. Bu ¢alismada 0,5-0,75 mm arasinda sinirlanmig zengin silika minerali
kullanilmigtir,. Temin edilen silika mineralinin, silisyum nitriir irinii ve elde edilen
triniin, pelet halinde sinterlenmesi agsamasina kadar gegen tretim agamalan Sekil

4.3’de verilmistir,
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Sekil 4.4. Si3N, tozu iiretimi ve sinterlemesi deneysel ¢alisma akig semast



BOLUM 5. SONUCLAR VE TARTISMA

S.1. Silika’nm Karekterizasyonu

Mineral hazirlama iglemine tabi tutulan zengin SiO; i¢eren tozun kimyasal analizi
Tablo 5. 1. de verilmistir. Bu tablodan da gériildaii gibi baslangic malzemesi Si3Ny4
tozu tiretimi igin gok uygundur. Nibai firdn yeni SizN; tozunun eldesinde kullanilan
baglangig malzemenin onemi bityiktir. Kullamlan baglangic malzemesi literatiir ile
kangtirildifinda SiO, oram iki kati kadardir. ARIK [1] sepiyolit’de 50%, diyomit’de
82% ve kaolin’de 52% SiO; iceren baglangig hammaddeleri kullanmilmigtir. KURT ve
DAVIES ‘in [20] deneysel g¢aligmalannda kullandigi baslangic malzemesinde
(sepiyolit) 47% SiO,, J. Kr'est’an, P. S"ajgali’k ve Z. Pa'nek’in yaptif1 ¢aligmalarda
ise 78% SiO; iceren pyrophyllite kullanmiglardir. Bu ¢aligmada kullamlan malzeme
diger istenmeyen oksitler bakimindan oldukga iyidir. Ornegin demir oksit orant gok
kigiik oldugu igin herhangi bir saflagtirma iglemine tabi tutulmamigtir. Baglangig
malzemesinde istenmeyen demir oksidin orani ise 0,2% oram ile iki kat daha azdir.
Bu durum baglangic malzemesi igin bir arti kabul edilebilir. Kimyasal analizine
bakildiginda istenilen oksit olan SiO, oram 98%’ dir. Sialon iiretimi esnasinda ilave
oksit olarak katilan ve baglangic malzemesinde kimi aragtirmacilara gore bulunmasi
avantaj olarak kabul edilen Al,O; ve MgO, CaO oranlannin toplam ise 1,5%’ i
gecmemektedir.

Tablo 5.1. Baglangi¢ malzemesinin binyesindeki bilegik miktar

%Bilesik

A1203 Ca0O Cr203 FezO3 Kgo MgO szOs SiOz TlOz ZI'OZ

0.942 {0,131 |0.042 {0.203 |0.079 {0.112 |0.007 |98.1490.237 |0.049

Nitriirleme — indirgeme prosesinde amag en yiksek oranda SizN, elde etmektir.
Kullanilan baslangi¢ malzemesinin XRD analizi Sekil 5.1 *de verilmigtir. Sekil 5.1
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Nitriirleme — indirgeme prosesinde ama¢ en yitksek oranda Si;N; elde etmektir.
Kullanilan baglangi¢ malzemesinin XRD analizi Sekil 5.1 *de verilmistir. Sekil 5.1
de goruldugn gibi anafaz olarak kuvars fazi bulunmaktadir. Birkag kiigik pikler ise
ALO; ve diger oksitlere aittir.

Si0: Q4 Quartz

Q
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Sekil 5.1. Baglangic malzemesinin X-RD analizi
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Sekil 5.2. 1300 °C de 2 saat siire ile reaksiyona tabi tutulmus silika’nin XRD analizi
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Sekil 5.2 ‘de 1300 °C de 2 saat siire ile reaksiyona tabi tutulmug silika’nin XRD
analizi verilmistir. Inceleme sonucunda kuvars yapinin yaninda ikinci bir faz olarak

kristobalit olusumu gozlenmistir.

Yiuzey ozelliklerinin incelenmesi igin gekilen SEM fotograflan Sekil 5.3°de
verilmigtir. Silika taneleri yuvarlak yuzeyli taneler seklinde olup, mikro poroziteler

icermektedir.

(a)



Sekil 5.3. Silika "mn SEM gorintilleri

(©)

U0 um

47
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Zengin SiO; tozuna ait TG-DTA analizi $ekil 5.4°de verilmigtir. Termal analiz 1250
°C dereceye kadar yapilmigtir. Elde edilen TG egrisinde sicakhifa bagh olarak kiitle
artig1 gozlemlenmistir. TG egrisi incelendiginde yaklagik 1250 °C ye kadar olan kiitle
kazanimi 1,80% kadardir. Genellikle kil mineralleri sicakliga maruz kaldiklarinda
kitle kazanimina ugramaktadir. Bu durum sistemdeki oksijeni emmesi olasilig
dahilindedir. DTA egrisinde ise en énemli ekzotermik reaksiyon sicakligr yaklagik
550 °C dir. Bu olay o/ B dontigiimii olarak agiklanabilir.
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Sekil 5.4, Silika *nin TG-DTG analizi

5.2. Nitriirleme — indirgeme Prosesi

53 — 75pm tane aralifindaki zengin silika — karbon kangimi 8 saat bilyali
degirmende homojen bir kanigim elde edebilmek igin isleme tabi tutulmustur. Elde
edilen kanigimdan 5 gram olarak tartilmig ve karisim serbest bir sekilde Alumina
kayik icine yerlestirilmigtir. Kansimlar belirlenen siireler icinde ve belirlenen
sicakliklarda nitriirleme — indirgeme prosesine tabi tutulmugtur. Reaksiyon siiresi
sonunda elde edilen Griin incelendiginde serbest toz tizerinde yiinsii ve gri renkte bir

kabuk olusumu gézlemlenmigtir. Fakat bu tabakanin gok ince olusumu analiz yapimi
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igin yeterli miktarda olmamigtir. Yeteri miktarda SisN; tozunun olugumu igin
reaksiyon sicakliimin 1350 °C den yukari olmasi gerekmektedir. Nitriirleme —

indirgeme prosesinde olugabilecek reaksiyonlar Tablo 5.2 de verilmistir.

Tablo 5.2. Nitriirleme — indirgeme prosesinde olusabilecek reaksiyonlar

Si0; +3C - SiC +2CO
2Si0,+ N, + C =2 S;N,0 + CO,
3Si0; + 2N, + 6C = SizN; + 6CO
Si0,+ C~> Si0 + CO
38i0; + 3C - 38i + 3CO,
CO,+C->2CO

Indirgeme — Nitriirleme reaksiyonunda en 6nemli parametrelerden biride azot gaz

akisidir. Reaksiyon bolgesinde kati gaz reaksiyonu olugmaktadir.
38i0; + 2N, + 6C — 3 SizsNy+ 6CO (18)

Reaksiyonun olugmasi igin 1 mol SiO, ve 2 mol azot gaz1 gereklidir. Literatiir
caligmalan incelediginde ¢ok farkli gaz akig oranlan uygulanmigtir. ARIK yaptifi
¢aligmalarda azot akig huzini genel olarak 4 ve 5 cm®/dak arasinda segmistir. Bunun
miktar1 uygulamasinin nedeni yiiksek debideki azot gazinin SizN,; déniiglimiine
sagladips faydadan dolayr gergeklestirmistir Yapilan bu ¢aligmada reaksiyon
bolgesinde yeteri miktarda azot gaz1 toplanmasini saglamak amactyla azot gaz akis
debisi, azot gazi ¢ikig debisinden bir miktar fazla tutulmugtur. Bu durum her iki girig-
¢ikig gaz vanalarinn yardimiyla saglanmigtir. Sisteme, dakikada 1000 ml azot
gonderilmistir. Gaz ¢ikis vanasinda ise akig miktari 950 m! ayarlanmistir. Girig ve
¢ikis miktarlan arasinda 50ml ’lik bir fark olugmaktadir. Olusan bu fark reaksiyon
tiipiinde yayvan bir azot ortami saglayacaktir. Dolayisiyla serbest toz iizerinde 50ml
’lik bir azot basinct olugmasi s6z konusudur. Buradan meydana gelecek farklar
reaksiyon triiniinde fazla miktarda SizNy birikimi olarak olugacaktir. Literatiirden
¢ok daha disiik azot akig debisi kullanilmi {iriin maliyeti agisindanda 6nemlidir. Azot

gaz1 girigi bir azot flowmetresi ile olgilmiigtir.
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Deneylerde dort farkli sicaklik degeri belirlenmistir. 1350 °C de SisN,; olusumu
zamana bagl bir reaksiyondur. Sicaklik yiikseldikge 6zellikle 1375 — 1425 °C arast
sistemin en verimli oldufu degerdir. Kayik icerisine konulan 5 gr ‘lik kangim
belirlenen sicakliklar ve siireler neticesinde gergeklestirilen KTIN iglemlerine tabi
tutulmustur. Kayik kenarlarinda ve numunenin ylzeyinde islem 6zelligine bagl
yogunlukta ylnsii bir yap1 olugsmugtur. Kayik igerisindeki yiinsii yap1 alttaki karigim
ile birlikte deney sicaklifi ve siiresine bagli olarak ayri ayn muhafaza edilmigtir.
Elde edilen ham ftriin igerisindeki Si3N; ‘G aynstirabilmek bir dizi iglemler

uygulanmugtir. Bunlar sirast ile;

e Indirgeme ve nitriirleme sonucu elde edilen SisN, tozu igindeki reaksiyona
girmemig karbon 900 °C ‘de hava ortaminda yanma iglemine tabi tutulmugtur.

e Yanma iglemine takiben, azot gaz ile reaksiyona girmemis SiO, tozlan, elde
edilen tiriinden aynighirlmigtir. Bu iglem igin 5%’lik NaOH ¢o6zeltisine yanma
islemine tabi tutulmus irtin katilarak 100 °C’de 30 dakika kaynatilma
suretiyle yapilmugtir. Sodyum silikat seklinde ¢ozeltiye gegen reaksiyona
girmemis Silisyumdioksit kati-sivi aynstirma iglemi sonucu SisN, tozundan
aynlmigtir.

e Elde edilen Si3N, tozu birkag defa su ile yikama ve alkol ile kurutma iglemi

sonucu nihai liriin elde edilmigtir.

Bu islemler neticesinde elde edilen Si3;N4 tozunun yapisim incelemek tizere yapilan

analiz sonuglan asagidaki boliimlerde verilmigtir.

5.3. XRD Analizleri

Deney sartlarina bagli meydana gelen doniisiimleri belirlemek iizere farkli sicaklik
siirelerinde yapilan KTIN islemi sonucunda elde edilen biitin numunelerin XRD
analizleri yapilmigtir. Uriin numunelerin XRD analizlerinde Rigaku Dimaks 2200
Difraktometre cihazi kullanilmigtir,

Si3Ns a ve B olmak tizere iki farkli morfolojik yapi olugtururken her iki durumda da
hegzagonal kristal kafes yapisina sahiptir. Bu bakimdan her iki yapmmin XRD
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analizleri yapildifinda “d” degerleri ve konumlan biiyitk oranda ¢akismaktadir, Bu
nedenden 6tiirti a-Si3N, igin belirleyici olarak kullamlacak “d” degerleri : 4.27, 2.87,
2.57, 2.52, 2.30 olarak., B-SizN; igin ise 6.56, 3.29, 2.66, 2.49 vel.75 kabul
edilmigtir(25).

1350 °C ‘de yapilan 2 saat olarak gergeklestirilen KTIN uygulamasmda sadece
Si0,‘nin 151l isleminde ortaya gikan pikler elde edilmistir. Sicaklik 1375 °C ‘ye
yiikseltildiginde yapilan 2 saatlik KTIN neticesinde Si;N,O, SiC, Kristobalit, Kuvars
ve donugimin yeni basladifi anlagilan Si;N, pikleri gorilmektedir. (Sekil 5.5).
Si3Ns, “d” degeri 6.56, 3.27 ve 2.50 olan piklerde, B- Si;Nj ‘e ait pikler olarak ortaya
gtkmigtir. Stirenin 2 saat ve deney sicakliginin 1425 °C oldugu deney ortaminda ise
Kuvars ve Kristobalit halindeki SiO;’nin sistemden uzaklaghpi, Si,N,O piklerinin
arthB1 ve SiC piklerinin varhig tespit edilmistir (Sekil 5.6).
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Sekil 5.5. 1375 °C “de 2 saat siireyle KTIN iglemine tabi tutulmus numunenin XRD analiz sonucu
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Sekil 5.6. 1425 °C “de 2 saat siireyle KTIN iglemine tabi tutulmus numunenin XRD analiz sonucu

1350 °C “de 4 saat sireli KTIN igleminde ise 2 saatlik deneyden daha farkli olarak
daha belirgin Si;N, piklerine rastlanmigtir. SiO, ‘nin herhangi bir tirii sistemde
bulunmamaktadir. Sire arttik¢a aym sicaklik degerinde meydana gelen SizsN,

dontgamiiniin hizlandigr gorialmigtir (Sekil 5.7).
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$ekil 5.7. 1350 °C “de 4 saat siireyle KTIN iglemine tabi tutulmus numunenin XRD analiz sonucu
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4 saatlik siireyi sabit tutup sicakh@ 1375 °C ‘ye ¢ikanldifinda Si;N,O piklerinin
artign gorilmistiir. Bu artigin nedeni sisteme bir kagak olabilecegi uzerinde
durulmustur. Sistem yeniden kontrol edilmis ve deneylere sicaklifi yitkselterek
devam edilmigtir (Sekil 5.7).
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Sekil 5.8. 1375 °C “de 4 saat siireyle KTIN iglemine tabi tutulmug numunenin XRD analiz sonucu

Sicaklign 1400 °C ve siiresi 4 saatlik deneyde SizN; dontigimde ciddi bir geligme
goriilmistiir. Istenmeyen fazlardan Si,N,O sistemi terk etmeye bagladig, sadece SiC
piklerinin varhigim korudugu tespit edilmistir (Sekil 5.9). 4 saatlik KTIN iglemlerinde
en iyi sonuglarn alindifa ve en siddetli piklerin elde edildigi sicakhk 1400 °C
olmugtur. Uriin déniisimiinde o, faz1 agirlik kazanmagtir.
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Sekil 5.7. 1400 °C ‘de 4 saat siireyle KTiN iglemine tabi tutulmug numunenin XRD analiz sonucu

Deney sureleri 8 saate gikanldifinda SizN,; donigimiiniin tam olarak gerceklestigi

gorilmugtiir (Sekil 5.10, Sekil 5.11).
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Sekil 5.10. 1375 °C ‘de 8 saat siireyle KTIN islemine tabi tutulmug numunenin XRD analiz sonucu
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Sekil 5.11. 1400 °C “de 8 saat siireyle KTIN iglemine tabi tutulmug numunenin XRD analiz sonucu

8 saat sireyle 1375 °C ve 1400 °C sicakhiklarda yapilan KTIN iglemlerinin XRD
analizleri donisiimiin siire ve sicakhiga bagh arthfim ispatlamigtir. Elde edilen pik
siddetlerine bagh olarak yapilan incelemelerin sonucunda Si;N, déniigimiiniin bitytik
bir kism1 a- SizN,; olarak gergeklesmistir. a- SizN, teorik oram %83, B- SizNy ise
%17 ‘dir.

5.3. XRD Analizleri Sonuclarimmin Karsilastirilmasi

Deney siireleri igin 2, 4 ve 8 saatlik siireler, deney sicakliklan igin ise 1350, 1375,
1400 ve 1425 °C “lik degerler kullamlmgtir. Deney sicakhifina ulagilabilmesi igin
atmosfer kontrollii firmn sicaklik artig degeri 10 °C/dak segilmigtir. Soguma hiz ise
20°C/dak “dur.

5.3.1. Deney sicakliklarina gire XRD analizlerinin karsilastiriimas:

1375 °C sicaklik degerinde 2, 4 ve 8 saatlik KTIN uygulamalart yapilmugtir.
Sicaklipan ayni siirenin farkh oldugu bu ¢ahgmada, SizN, déniigimi agik bir sekilde



gorilmektedir. Bu doéniigimiin siire her arttinldifinda hizlandifi ve istenmeyen
fazlarin kayboldufu gorilmistir. 8 saatlik deneyde SizN; ‘in tam anlamiyla
olustupu tespit edilmigtir. Deney siiresinin artirilmast reaksiyon iriniiniin ve
sistemdeki safsizliklann giderilmesinde olumlu yonde katk: saglamigtir (Sekil 5.12).
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Sekil 5.12. 1375 °C 2, 4, 8 saatlik saat siireyle KTIN iglemine tabi tutulmus numunenin XRD analiz

sonucu

1400°C 4 ve 8 saatlik KTIN islemlerinde elde edilen sonuglar 1375 °C sicakhik
degerlerinde elde edilen degerlere gore nispeten daha iyi oldufu anlagilmigtir. 4
saatlik deneyde gorilen SiC fazinin varlifs deney sicaklipy 8 saate gikarildiginda
kayboldugu gozlenmistir. Bu sicaklik i¢inde sistemin en verimli oldugu deger 8 saat
olarak gergeklesmistir (Sekil 5.13).



57

Y et - 4 : T
| ] '
(} ® SiNg
f @ * SiC
ao |
] ; 5
3 " B . B a
'V% l E miiy T
& B | l !
Ay [1]) . ! ‘1 /a
- MR R AT
’ W ld | e T
1 ] ! i&j l 31 ] ., :f’y' l’ " f \‘ ‘, vﬁ."}. l
oW ""’"""'"‘J"Vn‘Tm{ f“;&ﬁ"“”’w wle’ p rm‘" “‘LJ ! Jl .“ih' li“h; {"x {4.” fﬁ‘ Wl ”‘k " ‘,’,{} r]lt} Ll Wb !f"v«“M ¥ HLO/IR
\ il :
f & ! . .
i
. :, ii ”’ ’ J‘ Lli z d h f “’ [ “ 1 N,
. w{w\.ﬂﬁn W ,»w(, W ’Mk"‘ *HJ .‘ , ps i "\“P"ﬂ 1aix,f Yot s (% wﬁ‘l," iy 4 '\; -u l-‘,\ u“‘a.f Ve
0.300 Y .20
26 Agst

Sekil 5.13. 1400 °C 2, 4 ve 8 saatlik saat siireyle KTIN iglemine tabi tutulmug numunenin XRD analiz

sonucu

5.3.2. Deney siirelerine gore XRD analizlerinin karsilastiriimasi

KTIN igleminde deney siireleri igin 2, 4 ve 8 saatlik streler kullanilmigtir. Aym
sureler fakat farkh sicakliklardaki sonuglar irdelendiBinde, sicaklik artigmmn SizNy
olusumuna olumlu yénde etki ettigi XRD analizleri sonucunda ortaya ¢ikmistir. 2
saat 1375 ve 1425°C ‘de yapilan iglemlerinin karsilagtinimas: Sekil 5.14 °de
verilmigtir. XRD analizinde goriilldugii gibi 1375 ‘de ¢ok az bir SisN; olusumu
gorilirken, sicaklik 50 °C artinhip 1425 °C ‘ye ¢ikanldiginda doniigimiin ¢ok daha
fazla oldugu tespit edilmigtir. 2 saat siireli gergeklesen deneylerde kayik iizerinde
olugan pamuksu elyaf yapinin tabakasi ¢gok az olmakla birlikte, kayik kenarlarina
dogru yaklasildikga yap: biraz daha belirgin bir hal almaktadir. 1375 °C ‘de doniisim
B-SisN; yoniinde gergeklesirken, 1425°C temel o-Si3N, pikleri gorilmeye
baglanmigtir.
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$ekil 5.14. 2 saatlik siireler ve farkh sicakliklarda KTIN iglemine tabi tutulmus numunelerin XRD
analiz sonuglarinin karsilagtirimast

4 saat sireli 1350, 1375 ve 1400 °C sicakliklarda yapilan KTIN iglemlerinin
kargilagtinlmali analizi Sekil 5.15 ‘de verilmigtir. Elde edilen sonuglarda S;N,O
piklerinin sicaklik arttik¢a sistemden kayboldugu tespit edilmistir. Genel itiban ile
bitin sicakliklarda ana pikler SisN, fazina aittir.
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Sekil 5.15. 4 saatlik sireler ve farkh sicakliklarda KTIN iglemine tabi tutulmug numunelerin XRD
analiz sonuglarimn kargilagtinimas:
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Deney siireleri 8 saat olarak belirlenen deneylerde en iist diizey sonuca ulagibmigtir.
Hem 1375 °C hem de 1400 °C ‘de elde edilen sonuglar Sekil 5.16 “de gorildigii gibi
Si3N; doniigimini tam olarak sagladify belirlenmigtir. Istenmeyen safsizliklar

sistemden uzaklagmis ve piklerin genelinin SizN, ‘e ait oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 5.16. 8 saatlik sireler ve farkh sicakliklarda KTIN islemine tabi tutulmus numunelerin XRD
analiz sonuglarimn karsilagtinimasi

5.4. SEM - EDX Analizleri

Degisik sicaklik ve siirelerdeyapilan KTIN islemine tabi tutulan numunelerin XRD
analizleri yapilarak dontisim durumlan tespit edilmisti. XRD sonuglarina gore
SEM-EDX c¢aligmalan kullamlan numuneler en iyi doniigimlerin elde edildigi 4 ve 8
saat siire, 1350, 1375, 1400 °C sicakliklarda gergeklestirilen toplam 5 adet numune
belirlenmigtir. Oncelikle numunelerin taramali elektron mikroskobunda (SEM)
karbotermal indirgeme ve nitrirleme iglemi sonucunda elde edilen Si;N,’tn
morfolojik yapilar1 600X ve 2000X biyiitme ve 15 kV enerjide ikincil elektronlardan
faydalamlarak elde edilmigtir. Elde edilen iriinlerin lineer elementer analizleri
belirlenen gizgi uzunlugunda gergeklegtiritmis ve numunelerin bazi bolgelerinden

noktasal analizleri alinarak igerisinde bulunan elementler incelenmistir. Bu
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incelemelerin hepsi i¢in Assan Aluminyum Ar-Ge boliimiindeki SEM EDX cihazi
kullanilmigtir.

5.4.1. SEM Analizleri

1350 °C’de 4 saat KTIN islemine tabi tutulmus numunenin SEM analizleri
incelendiinde numunenin biydk bir kisminda dénisimin gergeklestigi
gorilmektedir. Si3Ny yapimn morfolojisi ¢ok az elyaf yapida iken genellikle
yumrular seklinde goriilmektedir. XRD analizlerinde varlif tespit edilen S;N,O fazi,
oksitlerin toz yiizeyinde olusturdugu poroziteler olarak gérinmugtir (Sekil 5.17).
1375 °C’de 4 saat olarak yapilan deneyde XRD analizlerinde belirlenen S,N,O
fazinin varlipr agikga gorillmektedir. Sistemde elyaf yapidaki SisN4 ¢ok az miktarda

bulunurken, genel gériiniim 1350 °C’dekine ¢ok benzerlik gostermektedir.

4 saat siireli karbo-termal indirgeme ve nitriirleme deneylerinin XRD analizleri en iyi
doniigimiin 1400 °C’de olustuunu gostermisti. SEM goriintilleride bunlan
desteklemektedir. Yap1 sicaklik arttikga fiberimsi fazlarn artisimi gostermektedir.
Fiber yapili o~ Si3N; ve yumru bigimsel 6zellige sahip B-Si3Ns numuneden alinan
gorintillerde agik bir sekilde gozitkkmektedir. Karbon karast higbir sekilde sistemde

bulunmamaktadir.

Sabit azot akig ortaminda, sicaklik ile beraber stirenin artmasi fiber yapidaki a-
SisNy‘lerin ¢ap ve boylarint arttirmaktadir [21]. 1375 ve 1400 °C’de 8 saat siireli
yapilan deneylerin sonuglart dontisimiin tam manasiyla saglandigin goriilmektedir.
Zaman ve sicakliga bagli olarak o/f faz doniisimiinden dolay: igerisinde fiber

oldukga agirlik kazanmig, yumru yapilarda ise azalma olmusgtur.
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Xsas

+ §

(b)
Sekil 5.17. 1350 °C’de 4 saat KTIN islemine tabi tutulmus numunenin SEM goriintiileri (a) 600X (b)
2000X



Sekil 5.18. 1375 °C’de 4 saat KTIN isl

tabi

2000X

in SEM goriintiileri (a) 600X (b)
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(b)

Sekil 5.19. 1400 °C’de 4 saat KTIN islemine tabi tutulmug numunenin SEM gériintiileri (a) 600X (b)
2000X



(b)

Sekil 5.20. 1375 °C’de 8 saat KTIN iglemine tabi tutulmus nt in SEM goriintiileri (a) 600X (b)
2000X




(b)

Sekil 5.21. 1400 °C’de 8 saat KTIN iglemine tabi | in SEM goriintileri (a) 600X (b)
2000X




5.4.2. EDX Analizleri

4 ve 8 saat sureli yapilan karbo-termal indirgeme ve nitriirleme sonucu elde edilen
déniigiim numunelerinin SEM analizleri ile morfolojik yapilar incelenmistir. Ayni
numunelere SEM mikroyap: goriintiisii iizerinde lineer analiz yapilarak elementlerin
dogrusal bir ¢izgi tizerindeki dagilimlart ve aym bélge igerisinde geneli temsil eden

bir alanin elementsel dagilimi belirlenmistir.

5.4.2.1. Elementlerin lineer analiz dagihmlar

1350 °C “de 4 saat siireli KTIN sonrasi yumru pargalarin ¢ok olmasi ve fiber yapinin
ise az olmas1 SEM analizlerinde tespit edilmisti. Aym bolgede 1 mm ‘lik bir gizgi
boyunda yapilan analiz neticesinde ortaya ¢ikan elementlerin pikleri incelendiginde
genel yapida Si ve N ‘nin etkin oldugu gozlemlenmektedir. Yap: igerisinde bulunan
Mg, Al ve Ca ‘min ise yapida oksijen ile birleserek oksit bilegikler olusturmasi
sonucu yapida kalmis olabilecegi iizerinde durulmugtur. Bu bilesiklerin varligi zaten
hammadde olarak kullanilan SiO, ‘nin karakterizasyonu esnasinda da ortaya
konulmustur. Cizgisel boyda Si en etkin elementdir. Ozellikle 0.5 mm civarinda Al,
Mg ve Ca elementleri varh@ gozlemlenmistir. 1375 °C ‘de 4 saat siireli deneyde
lineer analiz boyunun 0.4 mm ’lik bélime denk diigen kisimlarinda oksijen piklerinin
olusumu goriilmistiir. Bu pikler Si ve N pikleri ile uyumluluk gostermektedir. XRD
analizinde Si;N,O fazlarina ait piklerin fazlahigi ¢ikan sonucun dogru oldugunu
gostermektedir. 1400 °C ‘de 4 saat sireli deneyde lineer boyun 0.4 ve 1 mm ‘lik
bolumlerinde Ca pikleri de bulunmaktadir. Bu durum XRD analizinde ortaya gikan
Si;N,0O fazinin disinda bir fazin bulanabilecegi disiniilmis, EDX sonuglar ise bu
disiincenin dogrulugunu ispatlamigtir. Fazin, silikat minerallerinden cams: ve
trikilinal kafes yapisina sahip vollastonit (CaSiO;) oldugu anlagilmistir. Bu yapi

bitiin sicaklik degerleri ve siirelerinde diigitk miktarda varligin1 korumusgtur.

8 saat siireli 1375 ve 1400 °C sicaklhiklarinda elde edilen doéniigiim numunelerinin
genel formu Si ve N iizerinde olusan piklerdir. Vollastonit varhg ézellikle 1375 °C

‘de lineer boyun 0.2mm ‘sinde kendini gostermisgtir.
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(b)

Sekil 5.22. 1350 °C sicaklikta 4 saat siire ile KTIN (a) SEM mikroyap: goriintiisii iizerinde lineer

analiz sonuglan (b) Elementlerin lineer analiz dagilimlan
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(b)

Sekil 5.23. 1375 °C sicaklikta 4 saat siire ile KTIN (a) SEM mikroyap goriintiisii tizerinde lineer
analiz sonuglani (b) Elementlerin lineer analiz dagihmlar:



I 500um ! Electron Image 1

(2)

Sekil 5.24. 1400 °C sicaklikta 4 saat sire ile KTIN (a) SEM mikroyapi goriintiisii iizerinde lineer
analiz sonuglari (b) Elementlerin lineer analiz dagilimlar
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£
N 500um ! Electron Image 1
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(b)

Sekil 5.25. 1375 °C sicaklikta 8 saat siire ile KTIN (a) SEM mikroyap goriintiisii iizerinde lineer
analiz sonuglar (b) Elementlerin lineer analiz dagiimlan
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(b)

Sekil 5.26. 1400 °C sicaklikta 8 saat siire ile KTIN (a) SEM mikroyapi goriintiisii tizerinde lineer
analiz sonuglan (b) Elementlerin lineer analiz dagiimlari
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5.5.2. Elementlerin noktasal analiz diyagramlar

4 ve 8 saat siireli yapilan karbo-termal indirgeme ve nitriirleme sonucu elde edilen
temsil etmektedir. Sonuglarin hepsinden anlagilacag: gibi sistemde herhangi bir
sekilde karbon karasi bulunmamaktadir. Yapida mevcut olan Silisyumun biiyik bir
bolimi azot ile baglanmistir. 4 saat siireli deneylerde oksijen doniigiim
numunelerinin  hepsinde noktasal analiz gergeklestirilmistir. SEM goriintiileri
analizin gergeklestirildigi alani oraninin fazla olmast XRD analizinde gérillen MgO,
Al O3, CaO ve Vallostonit ile agiklanabilir. Ayrica sistemdeki S;N,O oksijenin diger
baglandig bilesiktir. Bii tip oksitlerin sistemde kalinti olarak bulunmasi, bu tozdan
uretilecek pargalar igin bazi avantajlar ve dezavantajlar saglamaktadir. Avantaj
olarak seramik parganin goézenek miktarini azaltirken, yoZunlugu ve toklugu
artirmaktadir. Dezavantaji ise seramik parganin tane sinirlarinda olugturduklari camst

yapi ile yiiksek sicakliklarda mukavemeti digiirmektedir.

XRD analiz sonuglarina ve SEM gériintillerine gére numunelerin hepsinde SizNy
dontigiimintn saglandig gorilmigtir. SizNy dénigiminin en verimli hali 8 saat
sireli deneylerde ortaya g¢ikmugtir. Tabi sicaklifin doniigiim tizerindeki etkisi
yadsinamaz bir gergektir. Siirelere gore yapilan kargilagtirmalar her zaman 1400 °C
’de ¢ok daha iyi sonuglarin elde edildigini gostermistir. SEM gorintiileri bunu gok
net bir gekilde gostermektedir. Ozellikle a- SizNy olusumunda sicakliga bagli olarak

uzun deney siireleri bityiik 6nem tagimaktadir.

Noktasal analizler incelendiginde sonuglarin literatiirdekilerden en biiyiik farkinin
kalinti oksitlerin azligi oldugu anlagilmaktadir. Bunun sebebi kullanilan bagslangig

malzemesinin %98 civarinda SiO; ‘den olugmasidir.



(a)
E Sum Spectrum|

o

Fe A}
Ca

N
oo o -

2 a 5' Gl ‘I:) 12 1" 1'6 1.8 2
Full Scale 113552 cts Cursor. 0.000
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Element App Tteonty Weight% Wegnoy Atomic %
Conc. Corrn. _Sigma

NK 22.13 0.1898 38.28 0.36 50.95
O K 15.94 03118 16.78 0.40 19.55
Mg K 0.28 0.8370 0.11 0.02 0.08
AlK 0.11 0.9461 0.04 0.02 0.03
Si K 132.11 0.9983 43.44 0.30 28.83
CaK 2.23 0.9159 0.80 0.03 0.37
FeK 1.40 0.8120 0.56 0.05 0.19
Toplam 100.00 100

(c)

Sekil 5.29 1350 °C’de 4 saat KTIN iglemi goren numunenin geneli temsil eden bir alanin nokta
analizi (a) Geneli temsil eden alanin goriintiisii 2000X (b) Numunenin noktasal
analiz diyagramu (c) Elementer analiz
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(b)
App Intensity e Weight% -
Element Gt Cotin. Weight% Sigma Atomic %
NK 9.23 0.1733 21.23 0.89 29.70
OK 32.49 0.4335 29.84 0.64 36.56
Mg K 1.26 0.8198 0.61 0.05 0.49
AlK 1,52 0.9233 0.66 0.06 0.48
SiK 111.75 0.9726 45.76 0.63 31.93
CaK 2.87 0.9124 1.25 0.07 0.61
Fe K 1.34 0.8161 0.65 0.13 0.23
Totals 100.00 100.00
(c)

Sekil 5.29 1375 °C’de 4 saat KTIN iglemi goéren numunenin geneli temsil eden bir alanin noktanin
analizi (a) Geneli temsil eden alain goriintiisii 2000X (b) Numunenin noktasal

analiz diyagrami (c) Elementer analiz
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F0um 1 Electron Image 1
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1 1 0,
Element ann Intensiey Weight% We_lght % Atomic %
Conc. Corrn. Sigma

NK 16.39 0.1638 29.16 0.93 40.19
0K 21.72 0.3457 23.37 0.79 28.19
Mg K 0.72 0.8118 0.26 0.05 0.20
AlK 1.33 0.9220 0.42 0.05 0.30
SiK 140.65 0.9765 41.98 0.67 28.86
CaK 13.73 0.9221 4.34 0.10 2.09
Fe K 1.34 0.8127 0.48 0.10 0.17
Toplam 100.00 100.00

(©)
Sekil 5.29 1400 °C’de 4 saat KTIN iglemi géren numunenin geneli temsil eden bir alanin noktanin
analizi (a) Geneli temsil eden alanin goriintiisii 2000X (b) Numunenin noktasal
analiz diyagram (c) Elementer analiz
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App Intensity i e Weight% s
Element Conc. Cins Weight% Sigma Atomic %
NK 16.97 0.1458 26.69 0.82 36.11
OK 8.87 03618 16.75 1.18 21.17
Mg K 0.44 0.9334 0.17 0.05 0.17
AlK 1.85 1.0299 0.66 0.06 0.32
SiK 151.89 1.0472 52.89 0.76 40.59
CaK 6.33 0.9044 2.36 0.10 0.89
FeK 1.06 0.8144 0.47 0.12 0.74
Totals 100.00 100.00

Sekil 5.30 1375 °C’de 8 saat KTIN iglemi goren numunenin geneli temsil eden bir alamin noktanin
analizi (a) Geneli temsil eden alamn goriintiisii 2000X (b) Numunenin noktasal

analiz diyagramu (c) Elementer analiz
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Element Cone. Cositi Weight% Sigma Atomic %
NK 6.11 0.1506 25.95 152 38.13
OK 8.87 0.3618 15.67 1.18 20.16
MgK 0.28 0.8774 0.21 0.08 0.17
AlK 0.64 0.9828 042 0.09 032
SiK 86.07 1.0189 54.02 1.31 39.58
CaK 2.44 0.9033 1.73 0.12 0.89
Fe K 2.58 0.8201 2.01 0.24 0.74
Totals 100.00 100.00
(©)

Sekil 5.31. 1400 °C’de 8 saat KTIN iglemi goren numunenin geneli temsil eden bir alanin noktanin
analizi (a) Geneli temsil eden alanin goriintiisii 2000X (b) Numunenin noktasal
analiz diyagrami (c) Elementer analiz
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5.6. Silisyum Nitriiriin Sinterlenmesi

Silisyum nitrtrlerin bilinen istiin 6zelliklerini elde edebilmek ancak silisyum
nitriirden teorik yogunluguna yakin yiiksek yogunlukta blok parga elde etmekle
mimkiin olabilmektedir. Silisyum nitriir tozlarin birbirlerine sinter olabilmeleri
ozellikle sahip oldugu giglii kovalen bag yapisindan dolayr onemli giglikler
igermektedir[5]. Sinterlenmeleri igin gok yiiksek sicakliklar gerekmektedir (1800 °C)
fakat bu yiiksek sicakliklarda Si;Ny, Si ve N, olarak ayrigmaya baglamaktadir[11].
Sinterleme esnasinda sivi faz olusumunda katilan ilave elemanlarin etkisi bitytktiir.
Katki elemant olarak MgO, YO ve Al,O; gibi oksitler kullanilarak sivi faz olusumu
saglanmaktadir.

Yapilan bu galigmada KTIN islemi sonucunda elde edilen Si;Ny tozlarindan 4 ve 8
saat sireli deneyler neticesinde elde edilen tozlar aym ayn preslenmistir.
Preslenmeden 6nce ilave katki elemam katilmamigtir. Bunun sebebi baglangig
malzemesinde ve KTIN iglemleri sonucunda elde edilen tozlarin igerisinde yeteri
miktarda bulunmaktadir. Presleme islemi tek yonlii olarak yapilmig ve basing 30
MPa olarak segilmistir. Presleme sonucunda elde edilen iki pelet Anadolu
Universitesi Seremik Miihendisligi bolimiine bagl laboratuarda bulunan atmosfer
kontrollii yitksek sicaklik firininda, azot gazi atmosferinde 1700 °C sicaklikta vel
saat siire ile sinterleme iglemine tabi tutulmustur. Sinterleme iglemi neticesinde elde
edilen iiriinlerin XRD ile yapida olugan fazlar, Optik Mikroskop ile mikroyapilari ve
SEM-EDX ile elde edilen goruntiilerin elementer analizleri yapilmigtir. Sinterlenen

peletlerin kodlari ve sinterleme kogullart Tablo 5.3. de verilmigtir.

Tablo 5.3. Peletlerin kodlari ve sinterleme kogullari

- 5 5 Sinterleme
Pelet No SizNy Sinterleme Sicakhg °C
Ortam
M1 4h — KTIN sonucu Vakumlanmig ve
elde edilmis . Azotgazile
1700
8h — KTIN sonucu doldurulmus finn
M2
elde edilmis ortami
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5.6.1. XRD analizleri

Sinterleme sonucunda elde edilen peletlerden sadece M2 peletine XRD analizi
uygulanmigtir. XRD analizi sonucunda a- SizN; ve B- SizNj'in yaminda SiAION
fazinin olustugu gorilmisgtir. Sistemde yabanci bir faz bulunmamaktir.
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Sekil 5.32. M2 peletinin XRD analizi
5.6.3. Sinterlenen SizN4 tozunun SEM analizleri

KTIN islemi islemi ile tiretilen tozlarin preslenmesi ve sinterlenmesi sonucunda elde
edilen M1 ve M2 peletlerinin SEM goruntileri incelendiginde sinterlenmenin tam
anlamu ile gergeklesemedigi gorillmektedir. Bir kere yapida gozenek olusumu gok
yitksek miktarda olmustur. Bunun nedeni olarak presleme basinicinin diisitk olmasi
gosterilebilir. Belli bolgelerde sinterleme olaymmn gergeklestigi goriilmektedir.
Sinterleme M2 peletinde biraz daha yogun gergeklesmis ve gézeneklilik M1 peletine
gore daha oldugu gorillmistiir. M1 peletinin M2 peletinden olan farki, safsizliklarin
Ml’de daha fazla olmasidir. Bunun nedeni KTIN isleminin gergeklestirilme

siirelerinden kaynaklanmaktadir.



Sekil 5.33. M1 peletinin 1700 °C sinterlenmesi sonucunda elde edilen SEM goriintiisii — 1100X

Sekil 5.33’de gorildugin gibi genellikle sinterleme sicakh@ olarak belirlenen
sicaklikta tane biiyiimesi olugmugstur. Tane biyiimesinin olusumu, baglangig
maddesinde var olan AL,O; ve MgO oksitlerinin sivi faz olusumuna yeterli oranda
oldgu soylenebilir. Sinterlenmis numunelerde bilyitk oranda porozite goriilmektedir.
Bilindigi gibi normal sartlar altinda Si3sN, tozlannmin soguk olarak preslenip ve
sinterlenmesi sonucu istenilen yogunluga ve mukavemete ulagilamamaktadir. Olugan

bu gozenekli yapi tek yolii soguk presleme sonucu meydana gelmisgtir.



Sekil 5.34. M1 peletini

1700 °C sinterl

Sekil 5.35. M2 peletini

1700 °C sinterl

1 SC

da elde edilen SEM goriintiisii — 1000X
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Sekil 5.36. M2 peletini

1700 °C sinterl

da elde edilen SEM goriintiisi — 2500X

SC
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5.6.4. Sinterlenen Si3N4 tozunun EDX Analizleri

Sekil 5.37 ve 5.39°da 1700°C’de sinterlenmis ve parlatilmig numunelere ait SEM
goruntiileri ve bu gorantilere ait belirli bir alanda yapilmis gizgisel tarama sonuglar
verilmistir. Sekil 5.41°de goriildaga gibi uretilen SIAION peletlerinin ¢ok gézenekli
bir yapiya sahip oldugu gorilmektedir. Bununla beraber belirli bolgelerde homojen

ve istenilen bir tane bityiimesi gergeklesmistir.

Cizgisel tarama sonuglarina bakildiginda iiretilen SiAION iginde bulunan Si ve N
elementinin homojen ve yogun bir dagihmi gorilmektedir. Ozellikle diizgin
sinterlenmis yiizey alam dikkate alindifinda bu bélgelerde Si, Al ile beraber
yogunluk artigi gostermektedir.

Cizgi taramasinda olusan elementlere ait yogunluk oranlarinda ise Aluminyuma bagh

inig ve ¢ikislar gozlemlenmistir.

Cizgisel tarama sonuglari, XRD sonuglari ile kargilastinldiginda SiAION fazi
olusumu numunede gergeklesmistir. Diger bir ifade ile SisNy tozu higbir ilave madde

katilmaksizin, direk olarak SiAION iiretimi igin kullamlabilir.
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Sekil 5.37. M1 peletinin 1700 °C sinterlenmesi sonucunda elde edilen numunenin (a) SEM mikroyapi
goriintiisii izerinde lineer analiz sonuglar-250X (b) Elementlerin lineer analiz dagilimlan



(a)

0 100 20 30 400 500 €00700um o 100 200 300 400 500 €00700um 0 100 200 3)0 400 500 €00 700um
Oksijen

0 100 220 30 400 500 EOO 700um
Aluminyum

(b)

Sekil 5.38. M2 peletinin 1700 °C sinterlenmesi sonucunda elde edilen numunenin (a) SEM mikroyap:
gdriintiisil iizerinde lineer analiz ¢lar1-250X (b) El lerin lineer analiz dagilimlan
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(b)

Sekil 5.39. M2 peletinin 1700 °C sinter] i SC da elde edilen numunenin (a) SEM mikroyap:
gOriintiisil tizerinde lineer analiz sonuglan-7500X (b) Elementlerin lineer analiz dagilimlan
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5.6.5. Sinterlenen Si;Ny4 tozunun noktasal analizi

Sinterleme sonucu elde edilen numunelerin ikisinede noktasal analiz yapilmistir.
SEM goriintiileri analizin gergeklestirildigi alami temsil etmektedir. Sonuglarin
hepsinde yapida Si, N, O, Al ve Mg varhig1 gézlenmistir. M1 peletinde O orani 9.35
%°‘dir. Bu oranin fazla olusu kullamlan tozdaki doniigiimiin tam olarak
saglanamamasindan kaynaklanmaktadir. M2 peletinde bu oran g¢ok daha azdir.
Ciinkii bu pelet’de kullanilan tozlarin saflifi ve doniigiimii M1’e gore daha fazladir.

SiAION seramiklerinin sinterlenmesinde kullanilan ilave katki elemanlarindan Al,O;
ve MgO sistemde bulunmaktadir ve bunlarin toplam orani 1-1.5% mertebesindedir.
ilave katki elemani yapilmaksizin gergeklestirilen sinterleme isleminde presleme
basinicinin diigiik olmasi gozenekliligin nedenlerinden birisi olmustur. Sinterlemenin
diizgiin bir sonug¢ vermemesinin bir diger nedeni ise sistemdeki oksit bilegiklerinin
yetersiz kalmasidir. Olusturduklarn sivi faz gozeneklerin biiyiik olmasi ve tane

irilesmesi nedeni ile yeterli iyi bir sinterleme saglayamamugtir.

M1 ve M2 peletlerinin noktasal ve elementer analizleri $ekil 5.40 ve Sekil 5.41 ‘de

verilmistir.



Sekil 5.40. M1 peletinin 1700 °C’de azot ortaminda sinterlenmesi sonucunda elde edilen numunenin,
geneli temsil eden bir alamin noktasal analizi (a) Geneli temsil eden alanin goriintiisii 250X

(b) Numunenin noktasal analiz diyagrami (c) Elementer analiz

9 Sum Spectrum(
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Full Scale 26586 cts Cursor. 0.000
(b)
App Intensity : Weight% Z
Element Conc: Carth: Weight% Sigma Atomic %
NK 7.13 0.1319 21.64 1.76 33.67
OK 8.67 0.3715 9.35 0.95 12.73
MgK 0.46 1.0085 0.18 0.07 0.16
Al K 2.92 1.0975 1.06 0.08 0.86
Si K 183.22 1.0827 67.77 1.66 52.58
Totals 100.00 100.00
(©)
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(b)
App Intensity & Weight% <
Element Cone: o Weight% Sigma Atomic %
NK 4.11 0.1172 20.42 2.97 33.80
OK 0.47 0.3543 0.77 1.53 1.1
Mg K 0.04 1.1032 0.02 0.10 0.02
Al K 1577 1.1843 0.87 0.12 0.75
SiK 152.34 | 1.1393 71.92 313 64.32
Totals 100.00 100.00
©

Sekil 5.41. M2 peletinin 1700 °C’de azot ortaminda sinterlenmesi sonucunda elde edilen numunenin,
geneli temsil eden bir alanin noktasal analizi (a) Geneli temsil eden alanin goriintiisii 250X
()N in nok | analiz diyagr (c) El analiz




BOLUM 6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢ahsmada kuvars SiO;’den karbo-termal indirgeme ve nitrirleme metodu ile
SisNy yapida teknolojik seramik toz dretimi ve elde edilen triiniinde sinterlenmesi
sonucunda elde edilen sonuglarnn karekterizasyonu yapilmigtir. Deneysel verilerde
1375 °C - 8 saat igin 80%a - 20% Si;N; elde edilmistir. 1400 °C’de ise bu oranlar
zamana bagh olarak 5% civarinda a-Si3Nj lehine artig gostermektedir. Uretilen toz
30 Mpa basing altinda preslenip sinterlenmis ve sinterlenen numunenin
karekterizasyonu yapilmistir. Elde edilen bulgularin dikkate alinarak ve ¢aligmanin

sonuglarinin daha ilerki asamalara taginabilmesi igin asagidaki oneriler verilmigtir.

. Kuvars SiO,, SizN; tipi seramik toz uretimi igin uygun bir baslangig
malzemesidir. Bu gahigmada en iyi dénigim 8 saat sireli KTIN islemi
neticesinde ulagilmigtir. Daha uzun siireli deney siireleri sonuca olumlu olarak

yansiyabilir.

. Si0, — C kangmmimn SizNy iretimi igin ideal deney sicakhf yaklagik 1375-
1400 °C aralifinda oldugu tespit edilmigtir. Sicakhgin KTIN isleminde 1450
°C’ye kadar gahsilabilir.

. Bu ¢aligmada SiO, igerisine kangtirilan karbon karasi i¢in stokiometrik orammn

4 kat1 segilmistir. Bu oran degistirilerek farkli katlar denenebilir.

e Azot akig mz1 1000 ml/dak olarak uygulanmugtir. Bu deger fazlalagtirarak ve
ayni zamanda tip i¢erindeki azot basincini saglayacak ekipmanlar vasitas ile
daha yogun bir nitriirleme iglemi yapabilir.

e 1400 °C - 8 saat sureli KTIN iglemi neticesinde 83%a. - 17%f SisN, elde
edilmigtir. Ticari olarak kullamlan Si;N,’de ise bu oran 95%a - 5%
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seklindedir. Bu degerler dikkate alindiginda iretim prosesinin optimizasyonu
saglanabilir. Ayrica ticari olarak piyasada bulunan toz ile iretilen tozun

karekterizasyonlan agisindan kargilagtirilmalart yapilabilir.

Si3N,’tn sinterlenmesinde kullamlmasi gereken sinterleme basinct 30Mpa’nin

3 veya 4 kat1 daha bityiik segilirse istenen yogunluga daha kolay ulagilabilir.

Sinterleme iglemi farkli siireler ve sicakliklarda denenebilir.
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OZGECMIS

24.03.1978 tarihinde Ankara ‘da dogdu. i1k ve orta 6gretimini Ankara ‘da tamamladi.
Ankara Gazi Endistri Meslek Lisesinin Metal Isleri Bolimiinden 1994 yilinda
mezun oldu. 2 yil sonra Zonguldak Karaelmas Universitesi Karabitk Teknik Egitim
Fakiiltesi Metal Egitimi Boliminii kazandi. 2000 yilinda mezun oldu ve ayni yil
Goleik Mesleki Egitim Merkezinde Metal Ogretmeni olarak asli gérevine basladi.
Golciik Mesleki Egitim Merkezindeki gorevini halen siirdirmekte olup, aym
zamanda Halk Egitim Merkezi biinyesinde ve yine Mesleki Egitim Merkezi
biinyesinde verilen bilgisayar kurslarinda egitmenlik, Ford-Otosan Géleiik

fabrikasinda kalite ve kaynak yontemleri tizerine egitimler vermektedir.



