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OZET

Anahtar kelimeler: Karbotermal rediiksiyon, KTIN, silisyum nitriir, silisyum karbiir

Bu ¢alismada karbotermal indirgeme ve nitriirleme yontemi ile silisyum nitriir tozlarin
sentezlenmesi, bunun yaninda proseste yapilacak bazi degisiklikler ile silisyum nitriir-
silisyum karbiir seramik-kompozit toz sentezlenmesi hedeflenmektedir. Deneysel
caligmalar icin baslangic malzemesi Ege-Sil firmasindan temin edilen 1-10 mikron
boyut araligindaki silisyum dioksit ve CABOT (Vulcan XC 72) firmasindan temin
edilen karbon karasi kullanilmistir. Bu tozlar belli stokiometrik oranlarda karistirilarak
bilyali 6giitlicii ve halkali degirmende farkl siirelerde ogiitiilmiistiir. Sonrasinda tiip
firin (Protherm PTF serisi) kullanilarak tozlar farkli atmosferlerde ve siirelerde
sinterlenmistir. Sinterleme sonrasi her bir toz karisimina reaksiyona girmeyen
karbonun yakilmasi i¢in kamara tipi bir firinda (Protherm PLF serisi) 900°C de 2 saat
sire ile karbon giderme islemi yapilmistir. Hem baslangic malzemeleri hem de
sentezlenen toz formundaki tiriinler toz boyut dagilim analizi kullanilarak, morfolojik
yap1 incelemesi taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak, olusan fazlarin
tanimlanmast X 1sm1 kirmmimi (XRD) kullanilarak  ve tozlarin  elementel
kompozisyonunu tantmlamak icin enerji dagilimh X 1sinlart analizi (EDS) kullanilarak
ve FTIR analizi yapilarak kimyasal degisimler karakterize edilmistir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERISATION OF MONOPHASIC
SisN4 AND BIPHASIC Si3Ns-SiC TECHNOLOGY CERAMIC
POWDERS WITH CARBOTHERMIC REDUCTION METHOD

SUMMARY

Keywords: Carbothermic reduction, CRN, silicon nitriir, silicon carbide

In this study, it is aimed to synthesize silicon nitride powder by carbothermal reduction
and nitriding method as well as silicon nitrile-silicon carbide ceramic-composite
powder synthesis with some changes to be made in process. For the experimental
work, silicon dioxide from 1-10 micron size recieved from Ege-Sil and carbon stock
from CABOT (Vulcan XC 72) were used as starting material. These powders are
mixed at certain stoichiometric ratios and milled at different times in the ball mill and
ring mill. Subsequently, the powders were reacted at different atmospheres and various
times using a tube furnace (Protherm PTF series). After sintering, heated in an air
atmosphere furnace which (Protherm PLF series) was at 900 ° C for 2 hours in order
to burn unreacted carbon into each powder mixture. For both starting material and the
resulting product in powder form, the characterization was carried out by using powder
size distribution analysis, X-ray diffraction (XRD) to identify the phases formed,
energy-dispersive X-ray analysis (EDS) to characterize the elemental composition of
the powders, scanning electron microscopy (SEM) to determine morphological
structure, and FTIR analysis to reveal chemical changes.
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BOLUM 1. GIRIS

Ileri teknoloji seramiklerinden olan silisyum nitriir (SisN4) ve silisyum karbiir (SiC)
sagladigr birgcok tstiin Ozellik ile glinimiiz endiistrisinde siklikla kullanilan
malzemelerdir. Oyle ki nitriir seramikler grubuna giren SisN4 ve karbiir seramikler
grubunda olan SiC’iin ortak 6zellikleri olarak yiiksek sertlik, yiiksek sicaklik mekanik
ozellikleri ve korozyon direnci verilebilir. Karakteristik 6zellikleri SisN4’de yiiksek
mukavemet, yiliksek kirilma toklugu, yiiksek egilme mukavemeti, yiiksek asinma
direnci, yliksek sertlik ve diisiik oksidasyon direnci seklindedir. SiC seramikler yiiksek
sicaklik termofiziksel ve termokimyasal 6zellikleri, diisiik termal genlesme katsayisi
yiiksek asinma direnci, yliksek siiriinme dayanimi ve yiiksek oksidasyonu direnci
seklindedir. Yiiksek sicaklik {istiin performans beklentilerini karsilamak igin
gelistirilmis bu miihendislik malzemeleri, endiistride kesici takim, motor silindir
gomlekleri, tiirbin kanatlari, elektriksel uygulamalar gibi bir¢gok alanda

kullanilmaktadir.

Bu iki seramik ¢esidinin iiretim yoOntemleri bircok parametreye bagli olarak
degismektedir. Hem SisN4 hem de SiC tozlarin ortak iiretim yontemine 6rnek olarak,
sicaklik, stire, reaksiyon tipleri ile birbirine benzeyen ve endiistriyel uygulamalarda
yaygin olarak kullanilan karbotermal indirgeme yontemi verilebilir. Bu ydntemin
uygulamasi baslangi¢ malzemelerine ve kullanilan parametrelere gore farklilik
gostermekle Dbirlikte genel olarak silisyum dioksit (SiO2) iceren baslangic
malzemesinin karbon (C) ile belli oranlarda karistirilarak yiiksek sicaklikta reaksiyona
sokulmasi seklinde uygulanmaktadir. Yontem temel olarak SiO;’in rediiklenmesini
icermekle birlikte, reaksiyonun ikinci asamasinda serbest kalan silisyumun azot veya
karbona baglanmasi ile birbirinden ayrilmaktadir. Bu fark kullanilan atmosfer veya

ortamdaki bilesenler ile saglanmakta ve SisN4 liretimi azot atmosferinde SiC {iretimi



ise argon gibi havadan izole etmek i¢in inert bir atmosferde gergeklestirilerek,
sistemdeki silisyumun yine silisyumu rediiklemek icin sistemde bulunan karbona

baglanmasina dayanmaktadir.

Yapilan bu ¢alismada karbotermal indirgeme yontemi ile ekonomik ve yliksek SizNg4
ve SiC tiretimi saflikta denenmis ve bu iki seramik tozunun aym proseste sinterlenip
SisN4/SIC  kompozit toz karisimi iretimi  gergeklestirilmistir.  SisNa4  sentezi
karbotermal indirgeme ve nitriirleme, SiC sentezi karbotermal indirgeme ve
karbiirleme seklinde gerceklestirilmistir. SisN4/SiC ¢ift fazli kompozit toz karisimi
iiretimi, denenmemis bir yontem olan farkl: stirelerde farkli atmosferlerde karbotermal

indirgeme ve nitriirleme/karbiirleme yontemi ile sentezlenmistir.



BOLUM 2. SERAMIKLER

Seramikler metal veya metal olmayan atomlarin birbiri ile yaptiklari iyonik, kovelent
veya her iki bag tiiriinii igeren inorganik malzemelerdir. Uretimi M.O. 6500°1ii y1llara
dayanan bu malzeme grubu 19 yy’da teknoloji olarak bir devrim yasamis ve geleneksel
seramiklerden farkli olarak teknolojisi daha yliksek seramiklerin iiretilebildigi
goriilmiistiir. Bu yeni nesil seramik malzemeler hammadde, sekillendirme-iiretim
yontemi ve teknoloji bakimindan farklilik gdstermesinden dolay: seramik malzemeler,

geleneksel seramikler ve ileri teknoloji seramikler olmak tizere ikiye ayrilmistir [1],

[2].

2.1. Geleneksel Seramikler

Geleneksel seramikler dogal hammaddelerin 1s1 ile sertlestirilmesi ile kullanilan
gozenekli veya gozeneksiz tiriinlerdir. Genellikle diisiik yogunluga sahip bu iiriinlerin
temel yapt malzemesi; plastiklestirici ve 6zliilestirici 6gelere sahip kildir. Geleneksel
seramik grubuna Ornek olarak ¢omlek, porselen, toprak tencere, fayans, gibi

malzemeler verilebilir [3].

2.2. Ileri Teknoloji Seramikler

Ileri teknoloji seramikleri istenmeyen safsizliklarindan arindirilmis yapay olarak
hazirlanan ve ¢ok ince Ogltiilmiis hammaddeler ile {iiretilen yiiksek yogunluklu
malzemelerdir. Ileri teknoloji seramikleri disinda ince seramikler, teknolojik
seramikler, yiliksek seramikler ve miihendislik seramikleri gibi isimlerde
verilmektedir. Ileri teknoloji seramikleri baslica oksit seramikler ve oksit olmayan
seramikler olarak gruplandirilabilir. Tablo 2.1.’de bu seramik gruplara ait 6rnek

seramik gesitleri gosterilmektedir. Giiniimiizde ileri teknoloji seramikleri mekanik



(takim, tiirbin kanatlari), termal (yiiksek sicaklik 1s1 astarlari, elektrot malzemesi),
niikleer (niikleer yakit kilifi, kontrol malzemeleri), optik (lazer diyot, optik iletisim
kutusu), elektrik-manyetik (devre altligi, piozelektrik malzemeler) ve biyolojik-
kimyasal (yapay kemik ve dis, 1s1 degistirici) 6zelliklerinden yararlanilan birgok

alanda kullamilmaktadir [3], [4].

Tablo 2.1. Baz1 oksit ve oksit olmayan seramiklere ait 6rnekler [4]

Oksit Seramikler Oksit Olmayan Seramikler
Al>,03 BN, SizN4, AIN, TiN
Crl1,03 ZrC, TiC, VC, NbC
Fe,0; LaBs, ZrB:

MgO Mo,Si, TaSis,
ZrO; MoS,, CdS, ZnS
LiAl>SiOs BP

2.2.1. Oksit seramikler

Seramik oksitler metal veya metalloid elementlerin oksijenle yaptiklar1 yiiksek
sicakliga dayanikli bilesiklerdir. Tek oksitler, sadece bir metal veya metalloid
icerirken karmasik oksitler, iki veya daha fazla metal veya metalloid igerir. Yiiksek
sicaklik ve diger onemli 6zellikleri iyonik bagli olmalarindan kaynaklanmaktadir.
Oksit seramiklerin bazi karakteristik 6zellikleri saydamlik, elektrik ve 1s1 iletimine
direng, diamanyetizma ve kimyasal kararlilik seklindedir. Baslica oksit seramikler
alumina, zirkonyum oksit, magnezya, zirkon ve yitriya olarak siralanabilir. Baslica
kullanim alanlar1 yiiksek sicaklik malzemeleri, refrakterler, optik ve elektronik

sistemler ve kimyasal kararlilik gerektiren yerler olarak siralanabilir [3].

2.2.2. Oksit olmayan seramikler

Karbiirler, siilfiirler, nitriirler ve fosflirler gibi ileri teknoloji seramiklerin 6nemli bir
boliimiinii olustururlar. Bu seramiklerin genel oOzellikleri yiiksek sertlige sahip
olmalart ve bu ozelliklerini yiiksek sicakliklarda koruyabilmeleridir [3]. Oksit

seramikler ve oksit olmayan seramikler birgok alt baslik grubuna ayrilabilir. Tablo



2.2.’de Ileri seramikler grubuna giren baz seramiklerin 6zellikleri karsilastirilmistir.
Bu ¢alismada, calisma konusu ile ilgili olarak sadece nitriir seramikler ve karbiir

seramikler lizerinde durulmustur.

Tablo 2.2. Bazi ileri seramiklerin 6zelliklerinin karsilastiriimasi [6]

Malzeme  Yogunluk Mikrosertlik Elastisite Modiilii Tokluk Ergime
(GPa) (GPa) (MPa m'?) Sicakligr (°C)
Al O3 3,99 18-23 360-400 2,5-4 2050
71O, 5,7-6,1 10-15 100-210 4,19 2677
AIN 3,26 12 300-320 2,7 2475
BN 2,1 2-54 - - 2730
Si3N,4 3,18 8-19 275-315 4-10 1878
B«C 2,52 2544 370470 3,035 2450
SiC 3,21 20-30 350-440 2,5-6 2500
WwC 15,63 22 680 5-8 2870

2.2.2.1. Nitrir seramikler

fleri teknoloji seramik malzemeler igerisinde 6nemli bir yere sahip olan nitriir

seramikler iyonik nitriirler, kovalent nitriirler ve ara yer nitriirler olarak iice ayrilir;

Iyonik nitriirler diisiik ergime sicakli§ina sahiptir ve periyodik tabloda birinci ve ikinci
grup elementleri tarafindan olusturulurlar. Bu seramikler teknolojik acidan 6neme

sahip degillerdir [3].

Kovelent nitriirler periyodik tablodaki ti¢iincii ve dordiincii grup elementler tarafindan
olusturulmaktadir. Periyodik tabloda iiglincii ve dordiincii grup elementlerce
olusturulan bu seramiklerde azot (N») arayer bosluklara yerlesmektedir. Metalik bag
yapilarindan otiirti metalik 6zellikler gosterirler. Karbiirlere gore daha fazla oksitlere
gore daha az kararli nitriir seramiklerin en 6nemli olanlar1 Si, Al, B ve Ti bilesikleridir.

Hf (4B grubu) Al, Ce, Th (3A grubu), Ti ve Zr elementlerinin yaptig1 nitriir bilesikleri



en kararli olanlaridir. AIN seramikler B ve Si nitriirlere gore daha fazla kararli olup bu

grup elementlerin sagina ve soluna gidildikce kararlilik azalmaktadir [3], [4].

2.2.3. Karbiir seramikler

Yiiksek ergime sicakligi ve yiiksek sertlikleri ile bilinen karbiirler, bir cok elementin
karbon ile reaksiyonu neticesinde olusturduklart MxCy yapili birlesiklerdir. Karbiirler
tuz benzeri, metal benzeri, elmas benzeri ve metalik olmayan elementlerin karbiirleri
olarak dort gruba ayrilabilir. Bu gruplar i¢inde en sert olani elmas benzeri karbiirler
olusturur. Elmas benzeri karbiirlere SiC ve B4C 6rnek olarak verilebilir. Ga, In, T1, ve
B hari¢ I-A, 1I-A, 11I-A, 111,B, 11-B, 1-B grup elementleri ile lantanitler ve aktinitler
gibi metalik elementlerin tuz benzeri karbiir olusturmaktadir. Bu grupta Ga, In, Tl
karbiir olusturmaz B ise B4C seklinde elmas benzeri karbiir olusturmaktadir. SiC harig
diger karbiir seramiklerin oksidasyonu direncinin zayif olmasi bu malzemelerin

ozellikle nemli ortamlarda ki kullanimini kisitlamaktadir [5].



BOLUM 3. SiLISYUM NiTRUR SERAMIKLER

3.1. Silisyum Nitriir

1960’1 yillarda gelismeye baslayan SizNas seramiklerin ozellikleri mukavemet,
siirinme direnci ve termal sok dayanmimi ile 6n plana ¢ikmaktadir [7]. SizNs’un
yapisindaki gii¢lii kovalent baglar sebebiyle diflizyon katsayisi diisiiktiir. Bu sebeple
tek faz halinde sinterlenmesi oldukca zordur. SisN4 seramiklerin 6zellikleri hammadde
ve Uretim kosullar1 gibi bir¢ok parametreye bagli olarak degismektedir [5]. Tablo
3.1.’de SisN4’e ait baz tipik 6zellikler verilmistir.

Tablo 3.1. SisN4'tin tipik 6zellikleri [5]

Ayrigsma Sicakligt 1900°C
Yogunluk (g/cm®) 3.2

Is1l Tletkenlik (W/mK) 15-50

Is1l difiizyon katsayis1 (cm/sn) 0.08-0.29
Ozgiil Is1 (J/kg°©) 700
Elektriksel Direng (Qcm) 10%
Mikro setlik (Vickers, MN/m?) 1600-2200
Young Modiilii (GN/m?) 120-330
Kiarilma Toklugu (MN/m?) 1,5-8,2
Egme Mukavemeti (MN/m?) 150-950

SisNs’iin yiiksek sicakliklarda yiiksek mukavemet gostermesi ve diisiik termal sok
direncine sahip olmasmin yaninda, bor nitriir (BN) gibi diger yiiksek sicaklik

seramiklerine kiyasla oksidasyonu direncinin ve asinma dayaniminin yiiksek olmasi



dikkat gekmektedir. CVD yo6ntemi ile tiretilen SisN4 ve SiC seramiklerin 1200-1500°C
araliginda oksidasyonu hizinin Ol¢iilmesi iizerine yapilan bir ¢alismada SisN4’iin
oksidasyonu direnci daha yiiksek oldugu rapor edilmistir [8]. Gliniimiizde SizNa
seramikler rulman {iretiminden kesici takimlara, kaynak tor¢larindan turbo rotorlara
kadar bir¢ok alanda kullanilmaktadir [3], [5]. Mekanik kararlilik, islenebilirlik direnci,
ve yiiksek iiretim maliyeti bu seramiklerin kullanimini kisitlayan dez avantajlari olarak

siralanabilir [9], [10].

3.2. SisN4’iin Fiziksel Yapis1 ve Kimyasal Ozellikleri

Silisyum ve azot atomlarinin boyutlar: birbirine yakindir, bu sebeple bag boylar1 kisa
(0.179 nm) ve baglar kuvvetlidir. Silisyum ve azot kovalent bag ile baglidir ve bag
enerjisi 7.2.101° J.at**dir. Si-N ikili sisteminde kesin olmamakla birlikte SioNs, SiN,
Si3N, SiN(3)s bilesikleri vardir fakat steokiometrik olarak en iyi tanimlanan bilesik
SisNg4’diir. SisN4’iin - a-SisNa, B-SisNa ve y-SisN4 olmak iizere li¢ adet kristal yapisi
bulunmaktadir [11]. Tablo 3.2.°de SisNs’iin polimorflarma ait Kristallografik

ozellikleri verilmistir.

Tablo 3.2. a-B ve y SisN4'iin kristallografik 6zellikleri [11], [12]

Kristal Kafes Parametresi

Yap1 a(nm) c(nm)
a-SisNyg 0.7818 0.5591
B-SizNg4 0.7595 0.2923

v-SisNs 0.7741 -

Kaynar HNO3 veya HCI ile tepkimeye girmeyen SizN4 genellikle asitlere ve korozif
ortamlara karg1 yiiksek dirence sahiptir. Fakat kuvvetli alkali maddelerden ve HF’den
etkilenmektedir. Sinterlenmis parcalarin asitli ortamlardaki korozyon direnci tane
sinir1 kompozisyonuna, tane sinirinin SiOz igerigine ve parca sekline baglidir [13].
Bununla birlikte SisN4’iin iginde bulundugu asitin sicakligi ve konsantrasyonu da
korozyon hizini etkileyen 6nemli parametrelerdendir [14]. Yiiksek sicakliklarda ki Ca

zengini silikat ergiyikler ile birlikte calisan sicak preslenmis SisN4’iin mekanik



dayanimi azalir. SisNs‘lin Al, Ag, Au, Cd, Sn, Bi, piringler ve bronzlar gibi bir ¢ok
metal ile reaksiyona girmemekle birlikte metal oksit ve ciiruflarla tepkimesi
goriilebilir. Bununla birlikte ergimis haldeki Mg, Cu, Mn, Fe, Co, V ve Pt gibi
metaller, kursun oksit, floriir tuzlar1 ve ergimis boratlara karsi direnci diistiktiir [11].

Tablo 3.3.”de SisN4’iin ¢evresel etkilere olan direncinin kiyaslamasi verilmistir.

Tablo 3.3. SisN4’iin ¢evresel etkilere direnci

Direng Faktorii: 1=Zay1f S=Miikemmel
Yanicilik 5
Saf su
Organic Coziiciiler
Oksidasyon Direnci (500°C)
Deniz Suyu
Giiclii Asitler
Giiglii Alkaliler
uv
Asinma
Zayif Asit
Zayif Alkaliler

LNl hnh W W K|l O O | W

3.2.1. a-SisN4

Yogunlugu 3.20gr/cm? olan a-SisN4’iin kimyasal formiilii Sii1 4-11 sN1500,3-05 seklinde
olup genel gosterimi Si;2N1e seklindedir. a-SisN4 birim hiicresi Si;2N1s (P3,C,) uzay
grubu yapisindan olusmaktadir. Hekzagonal (001) diizlemli yapiya sahip a-SisN4 3
boyutlu kovalan paylasilmis ag olusturan SisNs tetrahedralarini igerir. Her iki
polimorfta hekzagonal kristal yapisina sahiptir ve aralarinda 30kJ kadar entalpi farki
bulunmaktadir. f-SizN4’den farkli olarak a-SizN4’de 30 azot atomundan birinin yerini

bir oksijen atomu almaktadir [4], [5], [15].

a-SizNs kararsiz SizNa yapisidir ve yiiksek sicakliklarda (1450-1500°C’den sonra) 3-
SisNs’e dontismektedir. Bu reaksiyon tersinir degildir ve B-SisNa yapist kararli
haldedir. a-SisNs’in sertligi ve kirilma toklugu B-SisNs’e gore daha yiiksektir.
Silisyumun direk nitriirlenmesi ile agirlikli olarak «a-SisNs tretilir. Baslangig

malzemelerine ilave edilen yitrium, seryum, magnezyum, demir, bakir, giimiis, krom



10

ve tungsten gibi elementel haldeki metalik tozlar a-SisNs olusumunu tesvik eder.
Ozellikle demirin silisyum ile yaptig1 diisiik ergime sicakligina sahip SiFex bilesigi a-
SizN4 olusumunu tesvik eder. Aluminyum ise olusturdugu Al>O3 bilesigi sebebiyle a-
Si3N4 olusumunu geciktirir ve 3-SizsNs olusumunu tesvik eder [16]. a-SizN4 sentezinde
katalizor olarak kullanilan diger bir element kobalttir. Kobalt sicakliga bagli olarak a-
SisNs olusum reaksiyonun hizlandirir ve doniisiim oramini artirmaktadir [17].
Arastirmacilarin hem fikir oldugu konu reaksiyonun biiyiik oranda sicakliga olusan

gaz reaksiyonuna ve azot akis hizina bagli oldugu yoniindedir [18].

D

Sekil 3.1. a-SizsN4'tin yapis1 [18]

a-SizN4 yapisinda, trigonal i¢inde yer alan azot atomlar1 ve tetrahedralin merkezinde
bir silisyum atomu bulunmaktadir. Ug silisyum ile olusan diizlemsel koordinasyon ii¢
SisNs hedrasi ile baglanir. Ayrica yapt sekiz iiyeli Si-N baglan ile baglanmis
plakalardan ve Si-N kopriilerinden olusur. Sekil 3.1.’de a-SisN4’lin yapisi
gosterilmektedir. Si-N tabakalar1 a-SisNs’de ABCDABCD... seklinde, f-SizNa4 ise
ABAB... seklinde bir dizilim gostermektedir. c-ekseni B-SisNas’den iki kat daha
fazladir. a-SisN4’deki fazladan CD takasi bu polimorfun daha uzun dizilimi nedeniyle
daha sert (>22GPa Hv) bir yapiya sahip olmasina neden olur. Sekil 3.2.’de a-SizN4’iin
farkli kafes kesit goriintiileri ve dlgilileri gosterilmektedir [5], [18], [19].
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Sekil 3.2. a-SisN4’{in birim hiicresinin sematik gdsterimi [20]

3.2.2. B-SisNs

Diger bir SisN4 yapist olan B-SizN4, gubuksu yapiya sahip yiiksek sertlik (>15GPa Hv)
ve mukavemete sahiptir. Temel farkliliklarin basinda a-SisNs’in es eksenli, B-
SisN4lin ise uzamis (ignemsi) tanelerden olusmasi ve yiiksek sicakliklarda B-SisNa4
fazinin kararli olmasi sayilabilir. Bu visker seklindeki morfolojik yapist B-SizN4’iin
kirtlma ozelliklerini iyilestirme de kullanilmasina neden olmaktadir. Kirilmadaki bu
artisin nedeni anizotropik olarak yapida dagilan c¢ubuksu (rod-like) PB-SisNa
tanelerinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Uzamug B-SisNa4 taneleri in-situ olarak
veya 1s1l islem ile olusturulabilmektedir. Kirilma toklugunda ki artis bag enerjisi, ve
tanelerin en-boy orani gibi faktorlere bagl olarak degisir [20]. Kirilma toklugunda ki
artisa ragmen sertlik ve elastisite modiiliinde bir azalma vardir. Ayrica Herrmann ve
arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada nano boyutlu B-SisNs tozlart yiiksek asinma

direnci ve diisiik siirtinme katsayina sahip oldugu rapor edilmistir [21].
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Sekil 3.3. B-SisN4'lin yapis1 [18]

a-SisNs ile yaklagik aym yogunluga (3.20 gr/cm®) sahip olan B-SisN4’iin kimyasal
yapisi ise Si114N1500,3 seklinde olup genel gosterimi SigNg seklindedir. B-SisN4 birim
hiicresi SisNsg ile P63m uzay grubundan olustugu belirlenmistir, a-SizNas, B-SizN4’iin
aynadaki ters gorintiisii seklindedir (Sekil 3.3.). Her iki SisN4 polimorfu hekzagonal
yapiya sahip olmakla birlikte 3-SisN4 SPH yapidadir. Bu sebeple yiiksek sicakliklarda
olusmaktadir. a-SizN4 oksijence zengin bir polimorfken, B-SisNs oksijence zengin
degildir ve ABAB seklinde dizilim gosteren tabakalara sahiptir Sekil 3.4.’de a-SizsN4
ve B-SisNs tabakali dizilimi gosterilmektedir. [3], [11], [15], [19].

e o
0 oW ¢ A
“®m§ e & o B
e o ¢ ¢ o@-¢ (
oo,s‘.’.o D
oo =
(h)

e e

(c)

Sekil 3.4. a -SizsN4 ve B-SisNa tabakalarmin dizilimi [18]
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Sekil 3.5.’de goriilecegi gibi 1410°C’nin iizerinde serbest enerjideki degisim ile -
Si3N4 negatif hale gegmektedir. B-SizN4 olusumun da a-SisN4’den farkli olarak sivi faz
reaksiyonu etkili oldugu diisiiniilmektedir. Yiiksek saflikta silisyum ve azot ile yapilan
nitriirleme ¢aligmalarinda sicakligin 1350°C’de olmasina ragmen yapi a-SizNs ve B-
Si3N4 karisimindan olustugu anlasiimistir. 1980 yilinda, 1100°C’de yapilan bir galisma
da bile B-SisN4’e rastlanmis bunun sebebi iki polimorf arasinda ki anlasilamayan
kinetik bir rekabete baglanmugtir. 2005 yilinda yapilan caligmada ise nitriirleme
sartlarina baglh olarak cekirdeklenen ilk faz {iriin {izerinde etkilidir. Fakat o/f orani
reaksiyonun son kademelerinde belli oldugu bildirilmistir. Artan sicaklik ve nitriirleme
stiresi ile birlikte B-SisN4 doniisiim orani artmistir. Baslangic malzemesi veya farkli
bir sebeple sisteme karismis olan empiiritelerin de 3-SisN4 olusumunda etkili oldugu
bildirilmistir. f-SisN4 tersinir olmayan bir reaksiyon ile yiiksek sicakliklarda kararlt

hale gelir ve bu sebeple yiiksek sicaklik uygulamalarin da -SisN4 tercih edilir [18].

AG
[ 3
Q""" Tt & - SigNy
B- Sially

1410°C

Sekil 3.5. a-B doniistimiiniin serbest enerji durumu [5].

3.2.3. v-SisN4

Uzun yillar silisyumun a-SisNs4 ve B-SisNs4 olmak iizere iki polimorfu oldugu
diisiinilmekteydi, ancak 1999 yilinda Zerr ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alisma
ile SisN4’lin tigiincii bir polimorfu oldugu tespit edilmistir. Bu polimorf literatiirde

kiibik y-SisN4 ¢ modifikasyonu olarak tanimlanmistir (Sekil 3.6.). y-SisNs alt1 azot
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atomunun iki silisyum atomu ile yaptigi oktehedralin, dort azot ve bir silisyum
atomundan olusan tetrahedrale koordine olmasiyla olusan sipinel yapiya sahiptir [18],

[11].

Sekil 3.6. y-SizsNa yapis1 [23]

v-SisN4 Fd3m uzay grubu iiyesidir. Bu yap1 diger SizNs yapilarindan farkli olarak sok
doniisiimle oldukga yiiksek sicaklik ve basing altinda olusmaktadir [22]. Sertligi
bilinen a-SizN4 ve B-SisN4’den daha fazladir. Kéhler ve arkadaslar1 y-SizsN4’de oksijen
icerigi yiiksek ve iceriginde ki oksijen orani azaltilmig farkli baslangi¢c malzemelerini
35 GPa sok dalgasi ile sentezlemistir. Oksijen iceriginin artmasi ile amorf faz orani
artmis ve azalan oksijen igerigi kristalin faz miktarinin artmasina neden olmustur [12].
Elektriksel malzeme olarak kullanimi incelenmis ve diisiik Al igerigine sahip 7y-
SisNg’tin  dielektrik o6zelliklerinin iyi oldugu ve yiiksek Al igerigine sahip bu

polimorfun metalik 6zelliklerinin iyi oldugu rapor edilmistir [23].

3.3. Silisyum Nitriir Toz Uretimi

SizN4 seramikler kovelent bag yapisiyla baglidir ve bu bagin sahip oldugu yiiksek bag
enerjisinden 6tiirii birgok 6zelligi iyidir. Ergime sicakliginin yiiksek olmasindan dolay1
dokiim yontemleri yerine toz iiretim teknikleri ile tiretilmektedir. SizN4 toz sentezi

bir¢ok yontemle yapilmakla beraber silisyumun dogrudan nitriirlenmesi veya silikadan
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indirgenip nitriirlenmesi en ¢ok tercih edilen yontemlerdendir. Bu yontemlere ek
olarak diimin sentezi, buhar fazi1 sentezi, lazer ile sentezleme, plazma ile sentezleme,
yanma sentezi, polimer baglangi¢c malzemesinin katalitik prolizi ve kroyo-6giitme (siv1
azot igerisinde 6giitme) gibi yontemlerde mevcuttur [24], [25], [26]. Son yillarda
yapilan ¢aligmalar morfolji, kristalinite ve morfoloji kontrollii bir boyutlu (1D) nano
toz iiretim yontemleri iizerine yogunlagnustir [27]. Ince film formundaki SisNa4
seramiklerin tiretimi kullanilan yontemler plazma kimyasal buhar biriktirme (PECVD)

ve diisiik gaz basincinda kimyasal buhar biriktirme (LPCVD) olarak siralanabilir [28].

Nano boyutta SizN4 sentezinde kullanilan yontemin, olusan tiriiniin morfolojisi izerine
etkisi vardir. SiO’in amonyak ile CVD prosesinde kati-buhar reaksiyonu sonucu
sentezlenmesi ile nanokemer (nanobelt) seklinde tozlar iiretilir. Karbotermal
rediiksiyonu ile genellikle visker formunda testere dislerine benzer formunu
almaktadir. Nano plaka ve asimetrik yOnlenmis nanodentritler polimer baslangi¢

malzemesinin katalitik prolizi sonucu elde edilmistir [29].

Si3N4 tiretimin de volkanik kiil, zeolit, kaolin, montmorilloniti illite ve silimanit gibi
bircok kil veya kil dist mineraller iizerine arastirmalar yapilmistir. Baslangic
malzemesi olarak en ¢ok silisyum, silika ve silikontetrakloriir kullanilmaktadir. Silika
dumani (silica fume), silisyum veya ferro silisyum {iretiminde olusan gazlarin
ekstraksiyonu ile elde edilen ve igeriginde %88-92 SiO bulunan ve SisN4 sentezinde
kullanmilan diger bir silisyum kaynagidir [30]. Bu malzemelerin disinda silisyum
kaynag1 olarak sepiyolit minerali ve i¢inde %15-20 silisyum iceren piring kabugu

kullanimi da goriilmektedir [18], [31], [32].

3.3.1. Dogrudan nitriirleme

Dogrudan nitriirleme ile SizN4 tiretimi endiistride sik kullanilan bir yontemdir [6]. Saf
haldeki ince silisyum (Si) tozunun azot veya amonyak atmosferinde Reaksiyon 3.1°de
gosterildigi  gibi  1300-1500°C sicaklik araliginda kati-gaz tipi reaksiyon ile

nitriirlenmesi ger¢eklesmektedir [19].
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3Si+ 2N2 = SizNy (3.1)

Asagida verilen Reaksiyon 3.2, 3.3 ve 3.4’te baslangi¢ malzemesi olarak silisyumun
farkli formlar1 kullanilmis ve reaksiyonlarin serbest enerji degerleri O6l¢iilmiistiir.
Degerlerden anlasilacagi gibi reaksiyonlar siddetli egzotermik olup kontrolii zordur.
Ozellikle a-SisNg iiretiminde istenen a-SisN4/B-SisNs oram tutturmak reaksiyon
sicakliginin kontrol edilememesinden dolay1 zordur. Reaksiyon siiresince ortamin
atmosfer kontrolii iyi saglanamazsa Si-N-O sisteminde bir formu olan Si2N2O bilesigi
olusabilmektedir [33]. Dikkat edilmesi gereken diger bir konu silisyum ve silisyum
nitriiriin yogunluklarinin farkli olmasindan dolayi, olusan iiriinde %?21,7 oraninda
hacimsel bir genlesmeye neden olur. Ozellikle nihai iiriin sekli verilen sinterleme

uygulamalarinda bu husus 6nem arz etmektedir [34].

3Sig) + 2Ny > SisNag (3.2)
AG=-723 + 0.315T kjmol!

3Si(s) + 2N2(g) — Si3N4(k) (3.3)
AG=-874 + 0.405T kjmol‘l

3Si(g) + 2Nag) = SizNa) 34)
AG=-2080 + 0.757T kjmol!

Baglangic malzemesi olan silisyumun safligi ve toz boyutu, SizNs tozun safligi
tizerinde etkili parametrelerdir. Bunlarin yaninda reaksiyon sicakligi, 1sitma hizi,
reaksiyon siiresi, gaz bilesimi, metal safsizliklar da onemli parametrelerdir. Ayrica
silisyum oda sicakliginda agik atmosfere maruz kalirsa yiizeyinde ince bir silika (SiO3)
tabakasi olusmaktadir. Bu tabakanin yapilan ¢aligmalar ile ortalama 0.7 nm oldugu
tespit edilmisitir. Yiizeyde var olan bu silika tabakasi, azotun silisyuma difiizyonunu
geciktirici yonde hareket etmektedir. Silika kalinligimin 1pm buldugu durumlarda
reaksiyon durmaktadir. Yapilan bazi ¢alismalarda yiizeyde ki silika tabakasinin
reaksiyon sicakligini artirdigi ve azot basincini azalttigr bildirilmistir. Sekil 3.7.’de

silisyum partikiillerinin azot ile reaksiyonunun sematik gosterimi verilmistir. SizNg4
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tizerine son 50 yilda bir¢ok ¢alisma yapilmis fakat SiO gazinin nitriirleme reaksiyonu

tizerinde ki mekanizmasi heniiz agiklanamamistir [18].

Y e “ |
) - /
Parcacik iginde | : N / P/arcacuk.arasu
olugan SisNa ~_ A S -7/ )0 -7 porozite
N, - i ¢ o’-\\
-~ - ’d \
} LAY P& L { o \
Pargacik ici ___ 44 ."';" \\
. ot 38 2
te "~~_ b & { \
porozite Y, & ‘d W 1 i
; 7 i i
Reaksiyona . ._, | / "‘ I\ ' /
. s - ZXAO Wy A \} . /
girmemis -~ 27, y > by W | g
silisyum ) D ¢ y
( 2 ’4 P
27 N \ ¢ I~ Orjinal parcacik
Parcacik dlg':lnda I | siniri
olugan SizNa : Parcaciklar arasi :
Le mesafe ad
lag ™

Sekil 3.7. Silisyum partikiillerinin azot ile reaksiyonunun sematik gosterimi [ 18]

Wang ve arkadaslarinin nano boyutlu Si3N4 sentezi igin farkli sicakliklara karsi, 10
saat sabit zaman ve 200 ml/dk. azot akis1 hizinda silisyumun dogrudan nitriirlenmesi
lizerine yaptig1 calismada sicakligin a-Si3N4-B-Si3sN4 doniistimii ve olusan iirliniin
formu {iizerinde etkili oldugu bildirmistir. Sicakligin artmasi ile B-SizN4 yiizdesi

artmakta ve tirlin formu partikiilden fiberimsi yapiya donlismiistiir (Sekil 3.8.) [35].
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Sekil 3.8. B-SisN4 miktarinin reaksiyon sicakligina bagli olarak degigimi [36]
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3.3.2. Karbotermal rediiklenme ve nitriirleme

Karbotermal indirgeme yontemi sadece SizNy degil SiC, SizsNa, TiC, AIN ve cesitli
kompozitlerin iiretimi i¢in siklikla kullanilan bir metottur. Karbotermal indirgeme ve
nitriirleme prosesi ile Si3Ns iiretimi gerek ekonomik olusu gerek diger yontemlerde
ortaya ¢ikan klor gaz1 ve HCI gibi ¢evreye zararli maddelerin olmayisi sebebiyle ¢ok
sik kullanilan bir yontemdir. Karbotermal indirgeme ve nitriirleme prosesi ile SizN4
sentezi kolay ve ucuz bir yontem olmasina ragmen yontemin dez avantajlari olarak
baslangi¢ malzemesine ve prosese bagli olarak diisiik verim, {iriiniin yiiksek oksijen

igerigi, empiiritelerin ve iirliniin topaklanmasi olarak siralanabilir [36].

Karbotermal indirgemede kati hal reaksiyonu {ic adimda gerceklesir bunlar; (1)
malzemenin ara yiizeye tasinimi (2) ara yiizeyde reaksiyonun gergeklesmesi (3)
reaksiyon iiriinlerinin ara yiizeyden uzaklasmasi seklindedir. KTIN prosesinde yiiksek
sicaklikta, kati-buhar faz reaksiyonlar1 sistemde bulunan SiO ve CO’nun varligi
sayesinde gerceklesir [37]. Reaksiyon sicakligi baslangic malzemesinin reaktifligine
bagli olarak 1200-1450°C arasindadir. Sisteme disaridan giren metal oksitler ve

karbonatlar gibi safsizliklar Si3N4’iin visker formunda biiylimesini tesvik eder [10].

Yiiksek sicakliklar da karbotermal indirgeme ve nitriirleme reaksiyonu neticesinden
olmasi beklenen reaksiyonlar asagida verilmistir. Bu reaksiyonlarin 527-1727°C arasi
standart kosullarda ki serbest enerji degisimleri altlarinda  verilmistir.
Silisyumdioksitin karbotermal indirgeme ve nitriirlemesi Reaksiyon 3.5’¢ gore

gergeklesir [38].

3S102x) + 6Ck) + 2N2 = SizNyx) + 6COy) (3.5)
AG%:(1)=1312955.32-718.28 TJ.mol!

Bu reaksiyonun gerc¢eklesmesi, verimi, olusan iiriiniin formu yukarida belirtildigi gibi
bircok parametreye bagli olarak degisir. Si3Ns’iin karbotermal rediiklenme ve

indirgenme yontemine etki eden bu parametreler; sicaklik, C/SiO> molar karigim orani,
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baslangi¢c malzemesi saflig1 ve toz boyutu, deney siiresi, nitriirleme ortaminin basinci

ve ortamdan gecen azot miktar1 seklindedir [39].

C/Si02 molar karisim orani steokiometrik olarak 2/1°dir. Fakat karbon miktarinin
artmasi reaksiyonu hizlandirmakta ve nitriir doniisiimiinii artirmaktadir. Yaygin kani
C/Si0; oraninin normal steokiometrik oranadan 2 kat fazla olmasi yoniindedir [5].
C/Si0; oraninin 3-2/1 araliginda -SizsN4 olusumu beklenmektedir. Artan karbon orani

ile B-SiC olusum egilimi artmaktadir [40].

Baslangi¢ tozlarin saflik derecesi, toz boyutu gibi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
prosesin termodinamigini ve kinetigini etkileyen 6nemli parametrelerden biridir.
Baslangi¢ malzemesinin ylizey alani yliksek olmast Si3N4 reaksiyon olusum hizim
artirmaktadir. Silisyum ve karbon karasinin yiiksek safiyette olmasi a-SizN4 olusumu
tizerinde etkilidir. Baslangi¢ malzemelerinin i¢inde bulunan Fe, Fe>O3, CaO, MgO ve
V105 gibi safsizliklar olusturduklar: diisiik ergimeli 6tektik yapilarin etkisi ile a-SizN4
yerine B-SizN4 olusumu gergeklesir [4], [19]. ilave edilen oksit bilesikler dzellikle toz
malzemelerin preslenip sinterlenmesi sirasinda, yiiksek sicakliklar da olusturduklari
stivi faz ile de kiitle tasimimi artirmakta ve yogunlugun artirilmasina katki
saglamaktadirlar [41]. Ilave edilen bu katkilarin a-fazi icinde daha hizhi
¢oziinmesinden dolay1 sinterlenecek iirlinlerde baslangi¢ tozlarinin a-Si3N4 olmasi
istenir. Fakat bir miktar B-Si3N4’{in bulunmasi a-f doniisimde ¢ekirdeklendirici
olarak rol oynamaktadir [42]. Si3N4 sentezinde, siirlinme, yiiksek sicaklik oksidasyon
direnci, yliksek sicaklik mukavemeti gibi yiiksek sicaklik 6zelliklerinin gelistirilmesi
icin Re>O3, Er O3, Y203 LuxO3 nadir toprak elementleri olusturduklar yiiksek ergimeli
ikincil fazlar ile yiiksek sicaklik 6zelliklerini gelistirmektedir [43].

Karbotermal indirgeme ve nitriirleme prosesi iizerindeki bir diger 6nemli parametre
ise sicakliktir. Reaksiyon sicakligi ve 1sitma hizi toz morfolojisi ve boyutunu
etkilemektedir [40]. KTIN prosesi iizerine yapilan calismalarda 1200-1450°C sicak
araliginda reaksiyonun gergeklestigi belirtilmistir. Bu sicakliklarin tizerinde Si-C-O-N

sisteminde kararli olan bir diger faz SiC olusumu gdzlenmistir. Ayn1 zamanda
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KTIN prosesinde yapilan ¢alismalarda silika kaynagi ve karbon karasmm kimyasal ve
fiziksel 6zelliklerinin reaksiyon tizerinde etkili oldugu ve toz boyutunun kii¢iilmesi ile
nitriirlemenin daha hizli gergeklestigi anlasilmistir. Baslangic malzemeleri SiO;’in a-
B doniisiimii tizerinde 6nemli bir etkisi bulunamamis fakat karbon spesifik alaninin

a-Si3N4 olusum hizini etkiledigi rapor edilmistir [40].

Bunun yaninda SisN4 sentezinde reaksiyonun istenen yonde gergeklesmesi Pco®/Pn?
oraninin diisiik tutulmasina baghdir. Belirli bir kritik sicaklik {izerinde azot kismi

basincinin diismesi ile SiC yapisi olusmaktadir [3].

Si3N4’tin karbotermal rediiklenme ve indirgenme yoluyla sentezi iki kademe de
gerceklesir [44]. Ilk kademede silika asagidaki reaksiyona gére silisyum oksit (SiO)
gazina doniisiir (Reaksiyon 3.6) [5]. Olusan SiO azot ile reaksiyona girerek SizN4’iin
cekirdeklenmesi saglanir. Olusan ilk ¢ekirdeklerin sonrasinda gaz formundaki
reaktantlar SiO ve N, Si3N4 reaksiyon bolgesine tasinir. Reaksiyonun devamliligi gaz
formundaki reaktantlarin kat1 reaksiyon bolgesine difiize olmasina baglidir fakat artan

Si3N4 tabakasi ile reaksiyon hizi yavaslar [37].

SiO2() + Cy = SiO(g + CO(y) (3.6)
SiO2k)+ COg) = SiO(g) + CO(y) (3.7)
CO2) + Ca)y —2CO(y (3.8)

Reaksiyon 3.6’da gaz formunda SiO olusur, Reaksiyon 3.7 ve 3.8’de gaz-kati
rediiksiyonlarii gostermektedir. Bu reaksiyonun akabinde ise silisyumoksitin

nitriirlenmesi gerceklesir (Reaksiyon 3.9).

3SiO(g) + 2Nae) + 3Cw) — SizsNaw) + 3CO(y (3.9

3SiO(g) + 2Nag) + 3CO( — SizNa) + 3COxy) (3.10)
AG® (1) =-769567.16 + 320.69 TJ.mol!
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Toplam reaksiyonun serbest enerjisi Reaksiyon 3.5 ve 3.10°in serbest enerji
degismelerinden goriilecegi lizere SiO2 den Si3Ny4 sentezi, Si0;’ye bagli oksijenin bir
rediikleyici ile indirgenmesinden ge¢gmektedir. Si3Ny4 tozlarin sentezlenmesi sirasinda
termodinamik kosullara bagli olarak olusabilecek muhtemel fazlar a-SizNy, B-Si3Ny4 ve
SiC’diir. Pco’nun yiiksek olmasi B-Si3Ns, SiC ve SioN>O olusumun tesvik etmektedir.
Si,N»0, Si-C-O-N sisteminde yiiksek azot basincinda olusan ara fazdir. Asagida Si-C-
N sistemine ait reaksiyonlar, Reaksiyon 3.11, 3.12 ve 3.13 ve bu reaksiyonlara ait 527-

1727°C arasinda, standart kosullardaki Gibbs serbest enerji degerleri verilmistir.

3Si0,+ 6C + 2N, — 0-SisN4 + 6CO (3.11)
AGO 1 = AH%o5 — TAS?
=1,324,641 — 757.10T(J)

3Si0,+ 6C + 2N, — B-SisNy + 6CO (3.12)
AG® 1= AH05 — TAS"
=1,44,191 - 633.56T (J)

28i0x+ 6C + 2N, — SiC +4CO (3.13)
AG® 1= AH05 — TAS?
=1,212,984 — 691.72T (J)

1500°C iizerindeki negatif serbest enerji degisimleri bu reaksiyonlarin standart
hallerde olusacagini1 gosterir. Yukarida agiklandigi gibi sicakliktan bagimsiz olarak
reaksiyon iizerinde etkili olan farkli parametreler vardir. Ornegin SiC olusumu yiiksek
sicakliklarda gergeklesmektedir fakat azot basincinin yiiksek olmasi Si3N4 olusumunu

tesvik ederken SiC olusumunu engellemektedir [11], [19], [38].

Enerji ve maliyet giderlerinin azaltilmasi i¢in KTIN prosesi farkli yontemlerle
denenmektedir. Bunlardan biri de mikrodalga karbotermal indirgeme ve nitriirlemedir
(MKTIN). Neto ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada piring kabugundan

MKTIN prosesi ile SisNs sentezi gerceklestirilmisti. Reaksiyon siiresinde
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konvensiyonel yontemlere gore %90 oraninda azalma saglanmis fakat reaksiyon

sonucu 1s1 kontorliiniin zor olmasi sebebiyle SiC olusumu engellenememistir [10].

3.3.3. Buhar faz1 sentezi

Buhar fazi sentezi ile SiCls gibi ugucu halojeniirlerin NH3 ile 1100-1550°C arasinda
buhar-faz reaksiyonu sonucu ince ve yiiksek saflikta amorf SizNs iretilmektedir
(Reaksiyon 3.14). Bu yontemle iiretilen SizN4 yliksek safiyete, yliksek ylizey alanina
ve diisiik toz boyutuna sahiptir. Fakat baslangic malzemesi, kati hal {iretim
yontemlerinde kullanilan malzemelere gore oldukca pahalidir [36]. Buhar fazi sentezi
ile tretilen ytliksek safliktaki Si3Ny tozlar: yiliksek basing altinda 1600°C’de ileve bir

sinterleme katkis1 olmaksizin yogunlastirilabilir [34].

3SiCly(g) + 4NHj3(g) — SisNy + 12HCl (g (3.14)

3.3.4. Dimiid sentezi

Bu yontem ile yiiksek safiyette ve ince SizNy toz iiretimi gerceklestirilir. Silisyum
diimid [Si(NH).] ara prosesiyle sentezlenir. Buhar faz reaksiyonundan farki diimid
sentezinin sivi faz reaksiyonu ile gergeklesiyor olmasidir. Prosesi iki asamadan
meydana gelir: (1) sivi faz reaksiyonu ile silisyum tetrakloriir (SiC4) ve amonyaktan
(NH3), Si(NH2) olusumu, (2) NHj3’iin kalsinasyonu veya silisyumdiimidin
dekompozisyonu ve amorf a-Si3N4’iin olusumu seklindedir (Reaksiyon 3.15). Amorf
a-Si3N4 azot atmosferin de 1400-1500°C’de kristalize edilebilir. NH3 ve SiCs’iin gaz
veya sivi olarak kullanildig: farkli prosesler de vardir ( gaz) NH3- (s1v1) SiCy, sivi NH3-
(s1v1)SiC4, s1vi NHz-organik seyreltik SiCs, buhar halde SiCs-sivi NH3) [18], [19],
[36].

Prosesin ticari olarak kullanilan seklinde reaksiyon, sivi NH3 ile ¢oziicli karisimda
¢oziinmiis SiCy4 arasindaki ara ylizeyde meydana gelir. Coziicli karistmindaki SiC4’iin
seyreltilmesi ile reaksiyon sonucu ac¢iga c¢ikan 1s1 azalir ve reaksiyon kontrolil

saglanmis olur. Reaksiyon sonrasi yan iiriin olarak amonyum kloriir (NH4CL) iiretilir.
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Sivi faz prosesinden farkli olarak yikama, filtrasyon, kurutma ve kalsinasyon yapilir
[5]. Dimiid sentezi ile baslangi¢ malzemesinin saflig1 ve prosese uygunlugundan
dolay1 yiiksek kalitede ve biiyiik yiizey alanina sahip ince Si3N4 tozlar (10-30nm)
iiretilebilir fakat oldukca pahali bir yontemdir [34].

SiCls + 6NH3 — Si (NH), + 4NH4Cl
3Si (NH). — Si3N4 + 2NH;3
3SiH4 + 4NH; — SizNs + 12H> (3.15)

3.3.5. Lazer ile sentezleme

Lazer ile SisN4 sentezleme yontemi 1970’lerin sonunda MIT tarafindan SizsN4 ve SiC
gibi silisyum bazli ultra ince tozlarin SiH4+NH3 karisimi kullanilarak {iretimi igin
gelistirilmistir [45]. SisNs’iin CO. lazer ile sentezlenmesine Ornek reaksiyon
Reaksiyon 3.16°da verilmistir. Bu yoOntem ile diretilen tozlar, yiliksek safiyet,
topaklanmama, diisiik partikiil boyutu (< 50nm) ve dar aralikta partikiil boyutu
dagilimi gibi avantajlara sahiptir. Kullanilan kimyasallarin ¢evreye zararli olmasi,
kullanilan gazlarin patlama riski olmasi ve yatirim maliyetinin yliksek olmas1 prosesi

ticari olarak kullanimi kisitlamaktadir [46].

SiH4 + 4NHz — SisNs + 12H, (3.16)

3.3.6. Plazma ile sentezleme

Plazma sinterleme ydntemi, nano boyutlu SisNs sentezinde ve yogunlastirilmis
malzemenin sinterlemesinde kullanilan hizli ve yiliksek saflikta dirtinlerin elde
edilebildigi yontemdir. Bu yontemin konvensiyonel sinterleme proseslerinden farki
disaridan 1s1 vermek yerine bir kag bin amperlik elektrik akiminin grafit kaliba
verilmesi ve kalipla temas halinde olan tozlarin arasinda olusan ark, plazma ve
kivileim ile tozlarin kisa siirede sentezlenmesi veya yogunlasmasi saglanir [47]. Hizla

yiiksek sicakliklara ¢ikilmasi ile reaksiyon igin gerekli kinetik enerji saglanir ve 15
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dakika gibi kisa bir siirede reaksiyon gerceklesir [48], [49]. Ornek plazma ile

sentezleme reaksiyonlar1 Reaksiyon 3.17 ve 3.18te verilmistir.

SiH4 + 4NHz — SisNg + 12H, (Plazma) (3.17)
3SiCl + 4NH3 — Si3N4 + 12HCI  (Plazma) (3.18)

3.3.7. Yanma sentezi

SisNs sentezinde kullanilan bir diger iiretim yontemi yanma sentezidir. Yanma
sentezinde disaridan verilen harici bir atesleme ile reaksiyonun baslatilmasi ve
egzotermik reaksiyon neticesinde iiretilen 1s1 ile kendiliginden siirdiiriilmesi ile
seklinde gergeklesmektedir [50]. Diger yontemlere gére yanma sentezinin avantajlart,
nispeten diisiik maliyet, yiiksek fiiriin safligt ve baslangi¢ malzemenin kolay
hazirlanmasi olarak sdylenebilir [51]. Bu yontem de silisyumun kisa siirede (10-50 sn)
nitriirlenmesi gergeklestirilir. Nitriirleme oraninin artirilmasi i¢in sisteme amonyum
tuzlar (genellikle NH4Cl ve NH4F gibi amonyum halojeniirler) ilave edilir [52].
Yanma sentezi ile SisNs tretiminde yiiksek sicakliklara cikilmasindan dolayr Si
ergiyebilir ve bu da nitriirlenmeyi engeller. Ergimesinin 6nlenmesi i¢in baglangi¢
malzemesine %20-60 oraninda SisNs ¢ekirdeklendirici ilave edilebilir ve yanma
sentezi sicakligr diisiirtilebilir. Fakat ilave edilen yliksek oranda ki ¢ekirdeklendirici

madde maliyeti artirmaktadir [53].

3.3.8. Sol-Gel yontemi

1955°te Riedel polimer-proliz metodunu kullanarak oksit seramiklerin Sol-Gel sentezi
lizerine ¢alismalar yapmistir. Sol-Gel yontemi polimerik veya kolloidal tiirlerin,
¢ozelti faz1 gelisimi ve jellesmesini igeren bir tiretim yontemidir [54]. Siv1 ve kati
fazlarin jel olarak birlikte bulunmasi ve reaktantlarin molekiiler seviyede karismis
olmasi, olusum reaksiyonu i¢in gerekli sicaklik ve zaman n1 azaltir. Bu yontemle saf,
homojen ve yiizey alani genis tozlar elde edilebilir [55]. Sol-Gel yontemi nanoteller,
nanocubuklar, wiskerler gibi 1D nanoyapili, ve poroz seramik malzemelerin

tiretiminin gergeklestirildigi bir yontemdir [56].
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3.4. Silisyumnitriir’iin Kullamim Alanlari

Baslica ozellikleri yiiksek sertlik, aginma direnci, diisiik 1s1l genlesme katsayisi ve
diisiik 1s11 genlesme katsayisi olan SisNg4 bu Ozelliklerini yiiksek sicakliklarda da
koruyabildigi icin yiiksek performans gerektiren uygulamalarin vazgegilmez

malzemesidir.

Demir dis1 metaller tarafindan kolayca 1slatilamayan SisN4 esasli seramik malzemeler,
ozellikle aluminyum {iretiminde refrakter malzeme, dokiim gerecleri, termokupl ve
sivi metal temasi gereken yerlerde kullanilmaktadir. Aluminyum disindan diger demir

esasli ve demir dis1 metal uygulamalarin da belli alanlarda kullanilmaktadir [4].

SizNs4 A.B.D savunma bakanlig1 tarafindan 1971 yilinda gelistirilmesi istenen seramik
motor programi i¢in uygun malzeme olarak sec¢ilmistir. Klasik motorlarda yiiksek
asinmaya maruz kalan asinma tamponlari, piston pimleri, turbo charger pervaneleri
gibi demir esash pargalarin yerini almistir. Bunlarin disinda metal isleme takimlari, tel
¢ekme ve hadde makaralari, bilye rulmanlar, yariiletken, 1s1 kalkan plakalar1 ve 1s1

izoleli seramik tugla olarak ta kullanim alani1 bulmaktadir [5].

Son yillarda Si3N4 seramiklerden iiretilen gézenek boyutu ve miktari kontrol edilen ve
mikroyapilar1 1smarlama olarak iiretilen poroz malzemelerin endiistride kullanimi
yayginlasmistir [57]. Poroz malzemeler yogun SizN4 seramiklere gore daha hafif,
islenebilme kabiliyetinin yiiksek olmasi, diisiik dielektrik 6zellikleri ve diisiik termal
iletkenliginden dolay1 tercih edilmektedir [58]. SisN4 poroz malzemelerin kullanim
alanma ornek olarak sicak gaz filtreleri, partikiil filtreleri ve gaz mebranlar1 olarak

yiiksek termal sok dayanimi ve yiiksek korozyon direngleri verilebilir [59].

Nanoyapili SizN4 malzemelerden iiretilen nano cihazlar miikemmel yari iletken
ozelliklere sahip olmasi, genis band araligi ve bu ozellikleri yiliksek sicakliklarda,
yiiksek termal sok direnci ve oksidasyonu dayanimi ile muhafaza edebilmelerinden
dolay1 bu alanda ki umut verici malzemelerdendir [56]. Sekil 3.9.’da SisN4 seramik

malzemelerin kullanim alanina 6rnekler verilmistir.



Sekil 3.9. a) SisNa turbocharger b) SisN4 asinmaya dayanikli parcalar [61]
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BOLUM 4. SILISYUM KARBUR

4.1. Silisyum Karbiir Seramikler

Dogada bilesik olarak yalnizca meteor kaynakli demirin igerisin de silisyum karbiire
(SiC) rastlanmustir [6]. SiC’lin sentezlenmesi ise, 1892 yilinda karbon tozu ve kil
karisimindan elektrik akimi gegirilmesi ile ilk olarak Acheson tarafindan
gerceklestirilmistir. Ozellikle asinmaya kars1 yiiksek dirence sahip SiC aym zamanda
yiiksek sertlik, yiiksek ergime sicakligi, yiiksek young modiilii, yiiksek oksidasyon ve
korozyon direnci, diigiik termal genlesme katsayisi ve diisiik yogunluk gibi miikkemmel
fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahiptir [60]. Bu oOzellikler sebebi ile birgok
uygulamada aranan malzeme haline gelmistir. SiC’iin tercih sebebi olmasinin bir diger
nedeni ise sahip oldugu o6zellige veya 6zelliklere esdeger bir bagska malzemeye gore
tiretim maliyetinin diisiik olmasidir [61]. Tablo 4.1.’da SiC’iin bazi o6zellikleri

verilmistir.

Tablo 4.1. SiC'nin 6zellikleri [15]

Yogunluk (gr/cm®) 3,20-3,29

SiC igerigi (%) 97,80

C igerigi (%) 0,20-0,80

Renk Safligina bagl olarak degismektedir.
Young Modiilii (GPa) 441-475

Egme Mukavemeti (MPa) 400-410
Setlik (kg/mm?-Vickers) 3100

Ergime sicakligi (°C) 2545

SiC’lin boylesi miikemmel ozelliklere sahip olmasi silisyum ve karbon atomlari
arasinda husule gelen gii¢lii kovalent baglardan (%88) kaynaklanmaktadir. Kristal

yapist ve Ozellikleri izotropik karakter gdsteren SiC’{in her bir atom diger bir elemente
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ait dort atomlu tetrahedron tarafindan sarilmistir ve bir element digeriyle bir ¢ift

elektronu paylasmaktadir [62].

Ozellikleri artan yogunluk ile birlik iyi yonde degisen SiC’iin, 2500°C’de erimeden
bozulmasi basingsiz veya katkisiz olarak yliksek yogunlukta sinterlenmesini imkansiz
kilmaktadir. Yapilan calismalarda Ilave edilen ¢esitli katkilar ve atmosfer kosullarinda

ki degisim ile % 96-99 yogunluga sinterlendigi bilinmektedir.

4.2. Silisyum Karbiiriin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Yiiksek sertlige sahip SiC’iin karakteristik 6zellikleri; yiiksek asinma dayanimu, diisiik
sirtiinme katsayisi, yliksek 1s1l sok mukavemeti, diisiik 1s1l genlesme ve diistik
iletkenlik katsayisi olarak sayilabilir. Dogada bilesik olarak bulunmamakla birlikte
SiC’l olusturan bilesenler olan silisyum ve karbon bol miktarda bulunmaktadir.
Molekiil agirhg 40,1 gr/mol ve yogunlugu 3,21g/cm®tiir. Farkli politipleri bulunan
SiC’in genel olarak 1400-1800°C’de B-SiC ve 2000°C’de a-SiC olmak iizere
hekzagonal yapida ki iki farkli politipi bulunmaktadir. Tablo 4.2.’da SiC’iin bazi
politipleri kristal yapilart goriilmektedir. Politiplerin polimorftan fark: termodinamik
olarak aymi faza sahip olmalar1 ve aym sartlarda iiretilen benzer 6zellik ve yapida
olmalaridir. Sekil 4.1.’da a—SiC ve B—SiC kristal yapilar1 goriilmektedir. Silisyum
karbiir, yap1 ve dzellikleri bakimindan izotropik bir malzeme olup hekzagonal yapiya
sahiptir. Merkezinde silisyum atomu ve dort tarafinda karbon atomu olan tetrahedron
SiC’lin ana kristal yapisini olusturur. Atomlarin bu yapiya gore 180° doniistiiriilmiis

hali SiC’iin bir diger yapisini olusturmaktadir [61].

Tablo 4.2. Silisyum karbiiriin politipleri [62]

Politip Tabaka Sayis1 ~ Kristal Yap1 Dizilim
C(B-SiC) 1 Kiibik ABCABCABC
2H(0-SiC) 2 Hegzagonal ABABAB
4H(0-SIC) 4 Henzagonal ABACABAC
6H(a-SIC) 6 Hegzagonal = ABCACBABCACBA

15R(0-SiC) 15 Rombohedral ABDACBCABACABCBA
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Si-C atomlar1 aras1 bag mesafesi kisadir ve giiglii kovalent baglar ile baglidir. Tablo
4.3.’da SiC’iin politiplerinin kristalografik 6zellikleri ve yogunluklari verilmistir.
Bununla birlikte SiC yapisinda iyonik baglarda (yaklasik %12) bulunmaktadir.
Ortalama bag enerjisi 300kj/moldiir ve bu dzellikler politipler aras1 farklilik gdsterir.

Sekil 4.2.”da SiC politiplerinin dizilimi goriilmektedir.
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Sekil 4.1. B-SiC ve a-SiC yapilarinin sematik gésterimi [64]

SiC korozif ortamlara kars1 yiiksek dirence sahip bir malzemedir. Oyle ki alkali
cozeltilere, bir ¢ok aside ve hatta HF ’ye bile ytiksek direng gosterir, fakat sicak NaOH
ve KOH c¢ozeltilerine karst dayanimi diistiktiir. Kristalin SiC, ergiyik haldeki Na2Os
NaxCO3-KNO3 karistmi KOH ve kaynar haldeki %50K3Fe+%50KOH karisimi gibi
ergiyik oksitleyicilerde ¢oziinebilir. Bunun yaninda 900-1200°C’de klorin ve CCly ile
hizla reaksiyona girebilir. Yiiksek sicakliklarda olusturdugu SiO> kabugu sayesinde

yiiksek sicakliklarda mitkemmel oksitlenme direncine sahiptir [6], [61].
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Tablo 4.3. 25°C’deki silisyum karbiire ait bazi1 veriler [62]

Politip a(hmy  c(hm) Yogunluk (g/cm®)  Uzay Grubu
C(B-SiC) 0,43596 3,214 F43m
2H(a-SiC) 0,30763 0,50480 3,214 Cémc
4H(a-SiC) 0,3076 1,0046 3,235
6H(a-SiC) 0,3080 11,5117 3,211
15R(a-SiC)  0,3073 3,730 3,274 R3m

Silisyum karbiir sentezi sonrasi olusan {iriiniin rengi, SiC’lin saflig1 hakkinda bilgi
vermektedir. Soyle ki; Saf SiC saydamdir fakat azotun SiC igerisinde ¢oziinebilir
olmasindan dolay1 yesilimsi olmaktadir. Olusan iiriin %98.5 in altinda safliga sahipse
renk siyah %99 ise yesil renkte, safligin %99.8 ve lizerine ¢ikmasi ile renk agik yesile
doniismektedir. SiC {iriine, maksimum ¢Ozliniirliigli %2.0 olan aliiminyumun artan
konsantrasyonu ile maviden siyaha dogru, maksimum ¢dziiniirliigii %0.2 olan bor

kahverengi bir ton katmaktadir [15], [62].
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Sekil 4.2. Silisyum karbiir politiplerinin dizilimi [62]
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4.2.1. B-SiC

Basit kiibik yapidaki B-SiC 2100°C’nin altinda olusmaktadir. B —SiC, Zincblende tipi
adi verilen ylizey merkezli kiibik yapidadir. Bu yap1 kiipiin kdselerine dik AA
dizilimine sahip birbirine es atom diizlemleriyle gosterilmistir. Sekil 4.3.’de B —SiC’{in

sematik gosterilimi goriilmektedir.

Sekil 4.3. B-SiC yapis1 sematik gosterilisi [64]

4.2.2. a-SiC

SiC’iin yliksek sicaklik yapist olan a-SiC ‘lin yaklasik 250 politipi vardir. Bu politpler
hekzagonal veya ortarombik yapida olabilir. «a-SiC’iin politipleri i¢inde en yaygin
olan1 6H-SiC’diir. Cinko siilfiir minerali olan wurtzitin yapisinda olan 2H minerali
(Sekil 4.4.) 1400°C’nin iizerinde ki sicakliklarda modifikasyona ugrayip 3C ve 6C

politiplerine donlismektedir.

®  Karbon Atomu
@ SHisyum Atoma

Sekil 4.4. SiC (2H) yapisinin sematik gdsterimi [64]
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4.3. Silisyum Karbiiriin Uretimi

Silisyum karbiir toz iiretimi i¢in alternatif bir ¢ok yontem olmakla birlikte silikanin
karbontermal rediiksiyonu ve karbiirlenmesi en ¢ok kullanilan {iretim yontemidir [63].
Silisyumun dioksidin karbotermal rediiksiyonu atmosfer, basing, sicaklik ve zaman
gibi bir ¢ok parametre tarafindan belirlenir. Cheng ve arkadaslar1 serpeniti
ekstraksiyonu ile elde ettikleri amorf silika (%97) kullanarak yaptiklar1 SiC sentezinde
baslangi¢c malzemesinin reaktif olmasi reaksiyon sicakligini diisiirdiigii ve reaksiyon
zamaninin artmasi ile SiC olusumunun arttirgini rapor etmislerdir [64]. Silisyum
karbiirin 2100°C’de B-SiC’den «o-SiC’e doniistiigli ve tersine doniisiimiin azot

atmosferinde yiiksek basinglarda (30-40 atm) ger¢eklestigi belirlenmistir.

Siliskarbiiriin karbotermik reaksiyon ile sentezi ucuz ve basit bir yontemdir fakat
yiiksek reaksiyon sicakligi ve uzun reaksiyon siiresi ve olusan iriiniin topaklanma
(aglomera) olmasi prosesin dezavantaji olarak siralanabilir. SiC reaksiyonu iki
kademede gaz-kati reaksiyonu seklinde gerceklesmektedir. Reaksiyon sicakliginin
1500°C ve alt1 oldugu durumlarda SiO(y).Cs) gaz-kati reaksiyonu toz formunda SiC
olusumu gerceklesir. Reaksiyon sicakliginin 1600°C ve iizerinde oldugu durumlarda
Si0(g)-CO(g) gaz-gaz reaksiyonu ile visker formunda iriinler elde edilmektedir[65].
Ayni zamanda Fe, Co, Ni gibi gecis metalleri gaz-gaz reaksiyonunda, katalizor olarak
gorev alarak buhar-sivi-katt (VLS) mekanizmasi ile visker formu veya 1D yapili
morfoloji olusumunu tesvik eder [66]. Sekil 4.5.’te olusan nano boyutlu SiC 1D

yapilarina 6rnekler verilmistir.
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Sekil 4.5. 1D yapili nano SiC morfolojilerine drnekler a) karbon fiber nanotel yapisi b) ultra uzun nanoteller c)
nanoteller d) nanoprizma e) nano bambu f) nano ignecik g) nano kemikler h) nano zincirler ve i)
nanotiipler [62]

Genel reaksiyon (4.1)’de gosterildigi gibi endotermik karakterli reasksiyon olup
oldukca yavas ilerlemektedir. Bu sebeple pratikte bu reaksiyon iki kademeden

olusmaktadir;

SiO2)+ 3Cay — SiC +2CO¢y (4.1)
AH®298=618.5 Kj/mol

Reaksiyonun ilk kademesi kati-kat1 veya kati-siv1 reaksiyonlarini iceren endotermik
karakterli bir reaksiyondur. Silika ve karbonun reaksiyonu neticesinde metalik SiO
buhar1 ve karbonmonoksit elde edilir (Reaksiyon 4.2). Kullanilan baslangig
malzemelerinin iiriiniin morfolojisi ve reaksiyon hizi iizerinde etkisi vardir. SiO; ve

karbon kaynagi toz boyutunun kiigiik olmasi nispeten reaksiyonu hizlandirmaktadir.
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Ayni1 Si3N4’de oldugu gibi SiO ara fazinin olusumu ve devam eden reaksiyonlar1 SiC

uretimi uzerinde etkilidir.

SiO2ks) + Caey = SiO(g) + COyy) 4.2)

Reaksiyonun ikinci kademesin de SiO buhar ile karbon reaksiyona girmektedir.
Ekzotermik karakterli bu reaksiyon neticesinde SiO ve CO gazini olusmaktadir. Sekil
4.6.’da C ve SiO> arasinda gergeklesen gaz fazi reaksiyonu sematik gosterimi
verilmistir. Bu reaksiyonun akabinde, olusan metalik SiO buhari, karbon ve
karbonmonoksit ile girdigi ekzotermik karakterli kati-gaz reaksiyon neticesinde SiC
formunu alir. Meng ve arkadaslar1 yaptig1 bir ¢aligmada koruyucu atmosfer olarak
kullandig1 argon gazi basincinin reaksiyonun bu kademesi itizerinde etkili oldugunu
rapor etmislerdir. Sistemde var olan argon basinci SiO’ten diisiik ise yiiksek SiO kismi
basincindan dolay1 SiO, Si ve SiO;’e ayrilir. Argon basincinin SiO ve CO basincindan
yiiksek oldugu durumlarda Reaksiyon 4.3 ile visker formunda SiC biiylimesi
gergeklesir [67]. Moshtaghioun ve arkadaslarmin yaptigi bir calismada 6giitme sonrasi
sisteme giren demir kontaminasyonunun SiO buhar1 olusturmada pozitif etki yaptig
ve buda SiC olusumu hizlandirdigin1 rapor etmistir [65]. SiC {iriiniin biiylimesi
reaksiyonun gerceklestigi yiizeyi azaltmakta ve reaksiyon hizinin diislisiine neden

olmaktadir.

Sekil 4.6. Silika ve karbon partikiiliin reaksiyonu sematik gosterimi [64]

SiO(g)-i- ZC(k) —_— SiC(k)+ CO(g) (4.3)
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Bu iki kademeli (Reaksiyon 4.2 ve 4.3) reaksiyonun olusumu SiO ve CO in kismi
basinglarma (Psio, Pco) vede sicakliga baghdir. Sekil 4.7.”de toplam basincin 1kPa’a
esit oldugu denge kosullarindaki Psio/Pco oraninin sicakliga bagl bir fonksiyonu
olarak gdsterilmistir. Diyagramda Psio/Pco orani sicaklikla 1220°C’deki I; noktasina
kadar yiikselir ki bu nokta SiO + CO gaz karisimmin ii¢ fazla (C, SiC, SiO,) denge de
oldugu bir noktadir. Bu sicakligin tizerine ¢ikilmasi ile SiC olusturulabilir. Sekilden de

goriildiigii tizere sicakligin 1200°C’nin {izerine ¢ikmastyla SiC olusabilmektedir [11].
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Sekil 4.7. Sicakliga bagli olarak Psio/Pco degisimi[11]

4.3.1. Acheson prosesi

Acheson prosesi eski bir yontem olup SiC {iretimi i¢in yaygin olarak kullanilan bir
metottur. Yiiksek sicakliklarda (2200-2400°C) silisyum kaynagi ve petrol kokunun
kat1 hal reaksiyonu neticesinde SiC sentezi gergeklestirilir [68]. Reaksiyonun 1400-
2000°C arasinda gergeklesmesi halinde B-SiC sentezlenebilir [65]. Reaksiyon 4.4’de
verilen temel reaksiyona gore ger¢eklesmekle birlikte bu reaksiyon buhar fazinda kiitle

tasintmina dayanan dort alt reaksiyon ile ger¢eklesmektedir.

SiOy) + 3Cy — SiC + 2CO(y) (4.4)
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Reaksiyonun ilk kademesinde silisyumdioksit reaksiyon bolgesindeki karbon ile
tepkimeye girerek gaz formundaki silisyummonooksit ve karbonmonoksit serbest kalir

(Reaksiyon 4.5).

C + SiO; — SiQ(g + CO(g) (4.5)

Sonrasinda sistemde var olan CO yine sistemde varolan SiO ile reaksiyona girerek

SiO ve CO; gazlarininin olusumunu saglanmaktadir (Reaksiyon 4.6).

SiO2 + CO) = SiO + COy(g) (4.6)

Reaksiyon, olusan karbon dioksitin karbon ile rediiklenerek sisteme CO saglamasi ile
devam eder (Reaksiyon 4.7). Baslangi¢c malzemelerinin nano boyutlu olmasi
neticesinde, olusan SiO kati karbon yiizeyinde kati-gaz reaksiyonu ile heterojen
cekirdeklenerek nano B-SiC partikiilleri olusur. Fakat nano wiskerler reaksiyon
4.5°deki gibi CO ve SiO gazlari arasinda olusan gaz-gaz reaksiyonu neticesinde olusur

[69].

Cgo + CO2(g) = 2CO¢y) (4.7)

Bu dongii devam ederken olusan silisyum monooksit sistemdeki karbon ile reaksiyona
girerek silisyum karbiirii olusturur (Reaksiyon 4.8). Reaksiyon neticesinde ilk olarak
525°C’de B-SiC olugmaktadir. Fakat Acheson prosesi ile iiretimde reaksiyon 1527°C
tizerinde gergeklesmektir [62].

2C+ Si0 — SiC + CO(y) (4.8)

4.3.2. Diger yontemler

Acheson prosesi yliksek sicaklik ve enerji gereksinimi ayrica tiretilen iiriiniin kullanim

Oncesi 0giitme ve saflagtirma islemine tabi tutulmasi sebebi ile uzun siireli bir tiretim

yontemidir [70]. Acheson prosesi disinda oda sicakliginda nispeten daha diisiik enerji
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tiketimi ile gergeklestirilen yiiksek enerji degirmeni ornek verilebilir. Bunlarin
yaninda SiC tozlarmimn sinterlenebilir ve nano boyutlarda iiretme imkani veren
yontemler; CVD yontemi, Sol-Gel yontemi, ve lazer gaz-fazi prolizi veya lazer buhar

prosesi sayilabilir [71], [72].

Yiksek enerjili 0giitme yontemi, dglitme islemi ve kimyasal reaksiyonun yliksek
enerjili bir ortamda es zamanl olarak gergeklestirildigi bir iiretim yontemidir. Son
yillarda asir1 doymus kati ¢ozelti, amorf fazlar ve nanokristal kati seramiklerin
iiretiminde siklikla kullanilan bir yontemdir. Nitriirler, silisitler, karbiirler ve bortirler
gibi yaklasik 50 farkli bilesik bu yontemle iiretilebilmektedir. Ogiitme sirasinda
kullanilan metalik veya seramik bilyelerden dolay1 yiiksek enerjili 6glitme yontemi ile
%100 saflikla SisNs seramiklerin tretimi kisithdir. Fakat bu yontemle SiC
seramiklerin tretimi nispeten daha kolaydir [73]. Normal 6giitme cihazlarin da
kimyasal reaksiyon igin yeterli aktivasyon saglanamaz. Yiiksek enerjili ogiitme
sistemleri gii¢lii ivme alani sayesinde yer ¢ekim alanini elimine eder. Bu tip cihazlar
mekanik alagimlama (MA) ve mekanokimyasal (MC) operasyonlar igin de
kullanilabilir. Mekanik aktivasyon siirekli olarak kati hal kimyasal reaksiyon
kinetigini artirir. Bagslangicta reaksiyon gergeklesmez, belli bir siire sonra partikiil
boyutu azalir ve bazi aktif kimyasal kusur bolgeleri olusur ve sonrasinda reaksiyon
gergeklesir. Ultraince iirlinlerin iiretiminde, mineral ve atik proseslerinde ve metal
aritma gibi yontemlerle kullanilabilir. Bir ¢esit mekanik alagimla prosesi olan mekano-
kimyasal islem olarak ta bilinen bu yontem, grafit ile Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zr,
Nb, Mo, Ta, W ve Re gibi bir ¢ok elementin karbiirlenmesi i¢in denenmistir. SiC’{in
sentezi icin yapilan ¢alismalarda 300 saat degirmen siiresi sonrasi kiibik SiC elde
edilmistir. Ayrica bu yontemle micronaltt boyutunda kristalin SiC iiretimide
gergeklestirilmistir. Ancak bu prosesi baslica dez avantaji iirlinde demir igceren

kontaminasyonlarin bulunmasidir [65], [68].

SiC toz iiretimi i¢in kullanilan bir diger metot Sol-gel yontemidir. Bu yontem ile
nispeten diisiik maliyetle, yiiksek saflikta, yliksek kimyasal homojenitede, nispeten

diisiik sicakliklarda ultra ince SiC toz iiretimine imkan saglar [69].
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4.4. Silisyum Karbiiriin Kullanim Alanlari

Silisyum karbiiriin endiistride aginma direnci ve yiiksek sicaklik dayanimi aranan bir
¢ok alanda kullanilmaktadir. Sahip oldugu yiiksek sicaklik dayanimi ve siiriinme
direnci sayesinde elektrikli firinlarda ¢ubuk ve tiip seklindeki elementlerde ve dokiim
sektoriinde pota malzemesi olarak kullanilmaktadir. Yiiksek asinma direnci ve
tribolojik ozelliklerinden dolayr kaymali, bilyeli, destek yataklarda ve tel ¢ekme
kaliplarinda siklikla karsimiza ¢ikmaktadir. SiC’lin etrafim saran silika kabuk
sayesinde 1500°C’ye kadar oksitlenmeye direnglidir ve bu sayede yiiksek sicakliktaki
oksitleyici ortamlarda kullanilmaktadir. Ozellikle metaliirji endiistrisinde abrazif, ¢elik
uretiminde deoksidan, zimparalama ve kumlama makinelerinde asindirici olarak

kullanimi bulunmaktadir .

Bunlarin yaninda elektrik endiistrisinde, 1sitic1 elemanlarda, direng olarak kullanimi
bulunmaktadir. Ozellikle 0D ve 1D nano yapili SiC seramikler teknolojik uygulamalar
icin umut verici malzemelerdir. Bu malzemelerin baslica kullanim alanlar1 elektronik
endiistrisinde kullanimi yar1 iletken malzemelerde, optielektronik, yiiksek gii¢/frekans
elektronigi ve yiiksek sicaklik, radyasyon gibi reaktif ortamlarda kullanilan elektronik
malzeme tiretimi seklindedir [60], [61]. Ayrica 1D nano yapili SiC seramikler biyo-
sensor, biyo uyumlu malzemeler, biyomedikal uygulamalar, gaz detektorleri, hidrojen
iiretimi ve depolanmasi ve optoelektronik cihazlar ve kompozit malzemeler gibi

uygulamalarda kullanilmaktadir [74].

SiC seramiklerin poroz olarak iiretimi ve kullanimi da oldukg¢a yaygindir. Poroz olarak
iiretilen SiC seramikler filtre, ayirma memranlari, akustik ve termal izalatorler, yliksek
sicaklik yapisal malzemeler, firin elemanlari, termoelektrik enerji doniistiiriiciiler ve
kompozit malzemelerde takviye edici olarak kullanilmaktadir. Bu alanda su
filtrasyonu, poroz briilor, balpetegi dizel partikiil filtresi, yliksek sicaklik ve yiiksek
voltaj yariiletken elektronik parcalar, vakum duylar, yiiksek sicaklik egsoz filtreleri,
ergiyik metal filtreleri, ve metal/polimer matriks seramiklerde takviye edici gibi bir
cok alanda kullanilmakta ve yeni iiriinlere aday malzeme olarak gelistirilmektedir [75],

[76].
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Nasa son yillarda SiC fiber takviyeli ve SiC/SiC kompozitlerin havacilik ve uzay
sanayinde kullanimi lizerine arastirmalar yapmaktadir. Bu malzemeler termal koruma
sistemleri roket nozullari, firin parcalar1 ve uzay araci pargalarinda kullanilmaktadir.

Sekil 4.8.’de Nasa tarafindan tiretilen SiC-C kompozit tiirbin kanadi goriilmektedir
[77].
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Sekil 4.8. Nasa tarafindan iiretilen tiirbin kanadi [79]



BOLUM 5. SisN4/SiC KOMPOZIT SERAMIKLER

Kompozit malzemeler genel olarak iki veya daha fazla malzemenin en iyi 6zelliklerini
bir malzemede toplamak ig¢in olusturulan 1smarlama malzemelerdir. Kompozit
malzemeler siirekli olan veya daha ¢ok bulunan ana yap1 (matriks fazi) ve ana yapinin
ozelliklerini iyilestiren ikinci faz (takviye fazi) olmak {tizere iki bilesenden
olusmaktadir. Kompozitler matris fazinin yapinin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine

gore plastik, seramik ve metal matrisli kompozitler olarak ayrilabilir.

Seramik kompozitler mikrokompozitler ve nano kompozitler olarak iki gruba
ayrilabilir. Mikrokompozitler de mikro boyuttaki pargacik, wisker, fiber ve tabaka gibi
ikinci faz bilesenlerinin tane simir1 veya matris iizerinde dagilmasi ile olusur.
Mikrokompozitlerin temel amaci malzemenin kirilma toklugunu gelistirmektir.
Nanokompozitler ise kendi i¢inde tanelerarasi, tanei¢i ve nano/nano kompozit olmak
izere lige ayrilir [78]. Bu kompozitlerin 6zelliklerinin gelistirilmesi biiyiik oranda tane
morfolojisi, boyutu ve tanelerarasi fazlarin yapisi, kimyasi ve dagilimi ile ilgilidir.
[79]. Ikinci fazin makris iginde homojen olarak disperse edilmesi mekanik &zellikler
acisindan Onemlidir. Fakat SiC’lin sahip oldugu yiiksek yiizey enerjisi aglomera
olmasinm tesvik eder [80]. Nanokompozitlerin liretimindeki amag¢ sadece mekanik
ozelliklerinin gelistirilmesi degil ayrica islenebilirlik, superplastisite (metal-seramik),

sertlik ve siirlinme gibi yiiksek sicaklik 6zelliklerinin gelistirilmesi saglanir [81].

Gelisen teknoloji ile yiiksek sicakliklarda yiiksek performans gosteren malzeme
arayisina SisN4/SiC kompozitler énemli oranda katki saglamistir [82]. Oyle ki
1400°C’de 1000 MPa iizerinde kirilma dayanimi ve yliksek mekanik 6zellikler bu
kompozitlere olan ilginin artmasini neden olmustur [83]. Seramik kompozitlere
eklenen mikron boyutunda ki takviye elemanlar1 kirilma dayaniminin artmasina neden

olmaktadir, takviye fazinin mikronalti seviyelere diigmesi ile kirilma dayanimina katki



41

sagladigr yapilan calismalar ile tecriibe edilmistir[11]. Yiiksek kirilma dayanimi
yaninda, 1990’l1 yillarin basinda Si3sN4/SiC nano kompozit seramiklerin iizerine
yapilan ¢aligmalarda, 1600°C ve 4X10*%s™! gerilme hizinda, %150 ¢ekme uzamasi ile
stiperplastik davranis sergiledigini kesfedilmistir [84].

Nanoyapili Si3sN4/SiC kompozit malzemeler monolitik Si3N4 malzemelere gore daha
iyl yiiksek sicaklik ozellikleri ve siiriinme direnci gosterirler [85]. Nano Si3N4/SiC
seramik kompozitlerin monolitik malzemelere gore bir diger 6zelligi ise, oksidasyonu
direnglerinin yiiksek olmasidir [86]. Si3N4/SiC her iki fazin tane boyutu, en boy orani
gibi mikroyapisal faktorler kompozitlerin mekanik ozellikle kirilma toklugu ve
mukavemeti tizerinde etkilidir [87]. Aym1 zamanda iki fazin birbiri igendeki dagilimu,
mikrayapisal 6zellikleri ve yogunlastirict katkilar gibi ilave edilen katkilarin makriks
ve takviye faz lizerindeki etkileri mekanik 6zellikleri etkilemektedir [88]. Takviye faz1
visker formunda olan seramiklerde en boy oraninin belli bir esigi gegmesi durumunda
olusan gozenekler sinterlenebilirligi azaltmaktadir ve buda mekanik 06zellikleri
etkileyen diger bir faktordiir [89]. Oksitolmayan seramiklerin bilesen olarak
kullanildig1 nano kompozitlerin asinma direngleri de oldukca yiiksektir. Si3N4 bazl
nano kompozitler ile yapilan ¢aligsmalarda kriyojenik, yiiksek sicaklik, kaynar deniz
suyu ve bazlar ve asitli ortamlarda miikemmel asinma direnci gostermistir [90]. Nano
boyutlu malzemelerde karsilasilan genel sikinti tozlarin aglomera olmasidir. Bu
sebeple ikinci fazin matriks ic¢indeki homojen dagilimi mekanik ve elektriksel
ozellikleri etkileyen 6nemli faktorlerdendir [91]. Yapilan ¢aligmalarda Si3N4 ana yapist
icine farkli formlarda SiC takviyesi ilave edilmis ve kirilma toklugu ve kirilma
mukavemetinde Onemli bir artis gozlenmistir. Catlagin yon degistirmesi, catlak
kavislenmesi, ylk transferi, mikro catlak olusumu ve fiber siyrilmasi kirilma
toklugunu artiran baslica mekanizmalar olarak siralanabilir. Si3N4/SiC kompozitler
tizerinde yapilan bir caligmada Si3Ny4 ana yapisinda ilave edilen %30 oraninda visker
formunda ki SiC’iin kirilma toklugunu %40 ve kirilma mukavemetini %25 oraninda
artirdig1 tespit edilmistir. Matriksin tane boyutu, ¢okelen fazin miktari, matriks tane

boyutu ve disperse fazin hacim orani kirilma toklugu tizerindeki etkili parametrelerdir

[11].
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S13N4/SiC kompozitler monolitik malzemelere gore bircok avantaja sahip olmasina
ragmen, giiclii kovalent baglar1 sebebiyle yogunlastiriimast miimkiin degildir. Bu
sebeple sinterleme Oncesi ¢esitli katkilarin ilave edilerek yogun parcalarin eldesi
saglanir. Si3N4/SiC kompozitler {izerine yapilan ¢alismalarda 30-150nm boyutunda
Si3N4 matriks tane smirlarina dagilmis SiC’iin mekanik 6zelliklerini artirmada etkili

oldugu anlasilmigstir [92].

5.1. SisN4/SiC Kompozit Toz Uretim Yontemleri

SizN4/SIC kompozit seramikler bir ¢ok uygulama igin SizN4’lin matriks fazi ve SiC
karbiirtin takviye fazi olarak kullanildig: ve bu fazlardan bir veya her ikisinin disaridan
hazir halde ilave edilerek sirasiyla presleme, sinterleme ve nihai iiriiniin eldesi seklinde
tretilmektedir [93]. Bu uygulamanin yaninda SiC’iin matriks faz i¢inde olusturuldugu

ve her iki bilesenin bir proseste iiretildigi uygulamalarda mevcuttur.

SisN4/SIC kompozitleri, kompoziti olusturan bilesenlerin monolotik tozlarinin
karistirilip sinterlenmesi ile iiretimi bu kompozitlerin iiretiminde kullanilan bir
yontemdir [94]. Karbotermal indirgeme yontemi gibi konvensiyonel yontemler de
silisyumun nitriirlenme reaksiyonundan dnce kolay ergimesi sebebiyle reaksiyon bagli
SisNs ve SisN4/SiC kompozitlerin uzun reaksiyon siirelerini kisitlamaktadir. Bu
sorunun ¢dziilmesi i¢in azot basincimin artirilmasi, metal veya metal oksitlerin
katalizor olarak katilmasi gibi yontemler denenmistir. Demir, olusturdugu sivi faz ile
bu sorunu ortadan kaldiran metal katalizore bir 6rnektir. Fakat demir seramik {iriiniin
yiiksek sicaklik davranisini ve mekanik 6zelliklerini kotli yonde etkilemektedir. Oksit
olmayan seramiklerin sinterlenmesinde MgO, Al,O3, Y203 ve ZrO, gibi oksitlerin
katki olarak kullanildii uygulamalarda siklikla goriilmektedir [95]. Ilave edilen
Al>03, Y203 ve ZrO; gibi katkilar kovalent baglar sebebiyle yogunlastirilmasi zor olan
irlinde ¢oziilme, diflizyon ve yeniden ¢okelme mekanizmalar ile yogunlagmasini
saglar. Ozellikle, sinterleme Oncesi ilave edilen Al,Os, Y203 yiiksek refrakterlik
0zelligi saglayarak siiriinme gibi yiiksek sicaklik davranislarini pozitif yonde etkiler.
Yiiksek sicaklik 6zelligini gelistirmenin bir diger yoluda yogunlastirma sonrasi, tane

sinirt fazlarinin 1s1l iglem ile kristalizasyonudur [96]. Bu sinterleme katkilarindan
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Y203, SiO; ile 1660°C’de otektik yaparak sivi faz olusumunu saglar ve bu sivi faz
sayesinde yogun SizN4/SiC kompozitler tiretilebilmektedir [97]. Ayrica olusan sivi faz
baglarin kirilarak a-f doniisiimiiniin gerceklesmesine katki saglar. Fakat bu katkilar
olusturduklar1 camsi1 faz ile yiiksek sicaklik mukavemetini 1200°C iizerinde
azaltmaktadir [98]. Ayrica sivi fazin varligi soguma sirasinda tane simirlarindaki amorf
faz miktarint artirir [99]. a-f3 doniisiim kinetigi tizerindeki diger 6nemli parametreler
sinterleme sicaklig, siiresi ve sivi fazin miktaridir [100]. Sistemdeki karbon oranmin
artmast ile olusan bu siv1 fazin vizkozitesi artar ve o-f doniisiimiinii engeller. Sisteme
ilave edilen bir miktar karbon ile SizN4 matriks i¢inde in-sSitu olarak SiC iiretilebilir
[101]. C/SiO2 oranmin 3 ve tlizeri oldugu durumlarda o&tektik sicaklik otektik
kompozisyonun degismesinden dolay1 1660°C’den 1900°C’ye ¢ikar. Bu sayede in-Situ
yontem ile daha yiiksek siirlinme direncine sahip SizN4/SiC kompozit iiretim
saglanabilir [102]. Rajaro ve arkadaslarinin yaptigi calismada SiO2 ve atik araba
lastiklerinin prolizi ile karbonize edilen karbon kaynagini kullanarak 1550°C sicaklikta
azot atmosferinde 30 dakika siire sinterlemistir. Deney sonucu Reaksiyon 5.1 ile gaz-
kat1 reaksiyonu ile (a-p) SisN4/SiC elde edilmistir [103].

4Si0; + 9C +2N, — SisN4/SiC + 8CO (5.1)

In-situ yontem ile SisN4/SiC kompozit tozlar iiretilebildigi bir diger yontem yiiksek
enerjili reaksiyon degirmeni yontemidir. Bu yontemde SizsNs seramiklerin {iretiminde
doniigsmeden kalan Si ile sisteme sonradan ilave edilen C yiiksek enerjili dgiitiicti ile
yaklasik 72 saat siireyle ogiitiiliip akabinde 1350°C sicaklikta azot atmosferi altinda
tavlanarak SizN4/SiC seramik kompozit tozlarin sentezlenmistir [73]. Zheng ve
arkadaslar1 baslangi¢ malzemesi olarak silisyum, karbon karasi, PTFE ve az miktarda
demir ile SisN4/SiC kompozit seramik tozlari yanma sentezi ile {retimini
gergeklestirmistir [104]. SisN4/SiC kompozit tozlar farkli yontemler ile tiretilebilmekle
beraber genellikle nihai iriinlin dogrudan ¢esitli katkilar ile yogunlastirildig:
yontemler kullanilmaktadir. Bunlardan biri Kimyasal Buhar Cokelmesi (CVD) ve bu
yontemin farkli bir versiyonu olan plazma kimyasal buhar ¢dkelmesi (PCVD)
yontemidir [105]. Bu prosesler ile iiretilen tozlar nanometre boyutlu ve homojen

dagilimli olmaktadir fakat pahali bir prosestir [106]. SisN4/SiC nano kompozit tozlar
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polimerik baslangi¢ malzemesinin prolizi, toz karigtirma yontemi, gaz karisiminin
lazer 1s1mmlanma yontemi ve hexamethyldisilazane sivi damlaciklarin lazer etkilesimi
yontemleriyle iretilebilmektedir [107]. Polimer tiirevi amorf Si-C-N tozlarmn SisN4
baslangi¢ malzemesi iginde katki maddeleri ile sinterlenerek Si3N4/SiC kompozitlerin
tiretimi miimkiindir [108]. Yeni bir yontem olarak Gain ve arkadaslar1 tarafindan
Si3sN4/SiC poroz kompozitlerin SiC baslangi¢ malzemesinden ekstriizyon prosesi ile
tiretimi gergeklestirilmistir [109]. Paul ve arkadaslari ise ¢ok yollu ekstriizyon prosesi
ile atik SiC-Si malzemelerden, dizel yakit filtresi olarak kullanilan poroz SisN4/SiC
kompozit malzeme iiretimini gergeklestirmistir [110]. B-SisNs ve B-SiC baslangig
malzemelerinden mikrodalga 1sitma ile SizN4/SiC kompozitlerin {iretimi de rapor

edilmistir [111].

Karbotermal indirgeme yontemi ile silika i¢ceren baslangi¢c malzemelerinden SizN4/SiC
kompozitlerin iiretimide diger bir alternatif yontem olarak verilebilir. Bu yontem ile
tiretilecek baslangi¢ malzemelerinin mekanik olarak bilyali 6giitme ile tozlarin aktif
hale geldigi mekanik termal aktivasyon yontemi de SisN4/SiC iiretiminde

kullanilmaktadir [112].

Si3N4/SiC kompozitlerin karbotermal indirgeme ve nitriirleme/karbiirleme prosesinde,

Si-0,-C-N3 sistemi tizerinde etkili parametreler;

a) Reaksiyon sicakligi

b) Atmosfer kontroli

c) Baslangi¢ malzemesi toz boyutu, yiizey alani, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
d) Empiiritelerin veya ¢ekirdeklestiricilerin varligi

e) C/SiO; Steokimetrik orani olarak siralanabilir.

Si3N4 veya SiC toz sentezi karboun SiO: ile girdigi karbotermal reaksiyon (Reaksiyon
5.2 ve 5.3) sonucu elde edilebilir [113].

3SiO2k) + 6Ck) + 2N2(g) = SisNaw) + 6CO(q) (5.2)
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SiOzk) + 3C) — SiC) + 2CO(y) (5.3)

Bu iki reaksiyonda 1s1 alan reaksiyonlar olup gerceklesmeleri i¢in sirastyla 1427°C’de
1268kj/mol SisN4 ve 1817°C’de 572kj/mol SiC gerekmektedir. Baslangi¢ malzemesi
olarak SiO; kullanilmasi durumunda her iki reaksiyonda da SiO2’nin C ile rediiksiyonu
gerceklesir (Reaksiyon 5.4). Rediiksiyon sonrasi olusan silisyum monoksit (SiO) ve
karbon monoksittir (CO) [113]. Bu CO Reaksiyon 5.5 ve 5.6’da goriildigi gibi
zincirleme bir reaksiyon ile SiO olusumunu tesvik eder. Sistemde var olan oksijenin
tamamen silipliriilmiis olmasi reaksiyonlarin verimli bir sekilde gerceklesmesi igin

dikkat edilecek diger bir husustur [114].

C + Si0, — SiO + CO (5.4)
Si0, + CO— SiO + CO, (5.5)
C+CO, —2CO (5.6)

Olusan SiO ile Reasiyon 5.7, 5.8 vasitasiyla SizsN4 veya Reaksiyon 5.9 vasitasiyla SiC

sentezi gergeklesir.

Gaz fazi reaksiyonu

3C + 3Si0 + 2N, — SisN, + 3CO (5.7)
3Si0 + 3CO + 2N, — SisN4 3CO; (5.8)
2C + Si0 —> SiC + CO (5.9)

Baslangi¢ malzemesi ve gaz ic¢inde iginde bulunan safsizliklar reaksiyon tiriiniini
etkileyen Onemli parametredir. Silika tozun yiiksek safiyette olmasi a-SisNg
olusumunu, V205 ve CaO B-SizN4 olusumunu Fe;O3, NiO ve Cr,03 gibi empiiritelerin
varlig1 B-SiC olusumunu tesvik etmektedir [19]. Bunun yaninda karbonun SizNs ile
yiiksek sicakliklarda yaptigi reaksiyon ile de SiC sentezi gergeklestirilebilir. SisN4 ve
SiC toz sentezinde her iki malzemenin kararliligi dikkate alinmalidir. Sicaklik, SiO,
COI/CO; ve N gazlart kismi basinci gibi parametreler, Si-C-O-N sisteminde bulunan
SisNs, SIiC, Si2ON. ve SiO; gibi kat1 fazlarin kararliligini etkiler. Kati fazlarin

kararlilig1 SiaN4> SiC doniisiimii ise CO/CO2 ve SiO gazlari vasitasiyla olmaktadir.
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Si3N4-SiC denge reaksiyonu Reaksiyon 5.10 ve 5.11°de verilmistir:

Si3Na) + 3Cx) = 3SiC) + 2N2(g) (5.10)
Logkl = -365505/T + 22,18

Si3N4 / SiC aktivasyon orant:

Log(assic/a sisna ) = lokK + 3logac — 2 logpnz

Pco/Psio, Pco, Psio Ve Pnz2’nin SizN4-SiC reaksiyonu tizerindeki etkileri:
3Si0(g) + 3 SiCk) + 4N2g) ™ 2SisNak) + 3CO(g) (5.11)
Log(Pco/Psio) = 28887,67/T-15.04 + 1,33l0gPn2

Sekil 5.1.”de sicakligin Pco/Psio oraninin farkli Pn2 basiner altinda degisimi verilmistir.
Buradan anlasilacagi gibi SizNs-SiC denge sicakliginin artmasi Pco/Psio oraninin

diismesine baghidir [11].

T,K
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1T X104, 1/K

Sekil 5.1. Pco/Psio oranmin Pn2/Po =1-0,1 ve Po=101325 Pa altinda SisNs-SiC denge scakligma etkisi [11]

Sekil 5.2.’de karbon bulunan bir ortamda SisN4, SiO2 ve SiC’iin termokimyasal analizi
goriilmektedir. 1435°C st sicakliginda atmosferik N2 basincinda SizN4 reaksiyonunun
gergeklesmesi beklenir. Eger ki sistem parametrelerinden azot basincini 1 atm’nin

altima (O0rnegin 0.5 atm Pyp) diisiirirsek CO basincimt 0,345 atm ve reaksiyon
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sicakligim da 1435°C’nin altina diisirmemiz gerekmektedir. [11]. Sicakligin ve

Pn2’nin degismesi Reaksiyon 5.12°nin gergeklesmesine neden olur.

SizNa) + 3Cx) — 3SiC + 2Ny(g) (5.12)
AG%=525782.3 — 305.32TJ.mol*

Reaksiyon 5.2.”ye gore reaksiyon sabiti 1450°C’de, PN> 1.02 degerindedir. PN2’nin 1

atm sicakligin 1450°C’de kalmasi ile reaksiyon iiriinii olarak SizN4 +SiC fazlarimin bir

arada olmasi muhtemeldir.
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Sekil 5.2. SisNa, SiC ve SiO2'nin karbon varliginda termokimyasal bagmntis1 [115]

Termodinamik hesaplamalara gore SiC sicaklik ve yiliksek N basinci sartinin
saglanmasi ile SisN4’e doniisebilir (Reaksiyon 5.13’da). Sekil 5.3.’te SiC’iin SizNs’e

doniisiimiin sicaklik ve N2 basincina bagli olarak degisimi goriilmektedir [115].

SiC+ 2Nz — SisNs + 3C (5.13)
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i 4

N2 Bazanc [Pa)

Sekil 5.3. 1000-2000°C arasinda SiC-SisNa doniisiimiiniin azot basinci ile degisimi [117]

Bu reaksiyonlar gerceklesirken hatirlanmasi gereken diger onemli bir husus ise
Reaksiyon 5.4, 5.5 ve 5.6 sonucu olusan SiO ve CO gazlarinin akis halinde olan N>
gazi ile siipiiriilecegidir. Sekil 5.4.’te SizsN4/SiC’ilin sicaklik ve azot basincina gore

termodinamik kararliliklar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.4. Sicaklik ve azot basincma gore SisN4 ve SiC’iin kararlilik alani [11]

Si3N4 ve SiC seramiklerin oksitlenme hizlart yiizeylerinde olusan SiO» katmanina ve
ozelliklerine gore degisir. Bu seramikler 1600°C’de 10 pm?/saat veya daha diisiik
oksitlenme hizini karsilayabilirler. Fakat bazik tuzlarin ig¢inde koruyucu tabakanin

bozunmasindan 6tiirii bozunma hizi artar.
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5.2. SizsN4/SiC Kullanim Alanlari

SisN4/SiC  kompozitler refrakter, esanjor ve 1s1 motoru gibi yiiksek sicaklik
uygulamalari ig¢in 6nemli malzemelerdir [116]. Fakat SisN4/SiC kompozitlerin yiiksek
sicaklik uygulamalarinda kullanimi biiyiik oranda ilave edilen sinterleme katkilarina
baghdir. Sinterlemenin kolaylastirilmasi igin ilave edilen oksit malzemeler diisiik
sicakliklarda sivi faz olusturarak bu kompozitlerin yiiksek sicaklik kullaniminm
kisitlamaktadir. Sinterleme katkisi olmaksizin sicak izostatik preste hazirlanan SisNs -
%?208SiC kompozitin oda sicaklig1 ve 1400°C’deki mukavemet ve tokluk degerinde bir
fark bulunamamistir [117].

Duan ve arkadaslarinin Si3N4/SiC poroz malzemeler iizerine yaptigr c¢alismada
elektromanyetik dalga absorblama 06zelliklerini incelemis ve gelecek vadeden
malzemeler oldugunu rapor edilmistir [118]. Wu ve arkadaslari 1sisin1 absorblayan
malzemeler tizerinde yaptiklart ¢alismada mullit bagli SisN4/SIiC  kompozit

seramiklerin bu alanda kullanima uygun oldugunu bildirmislerdir [119].



BOLUM 6. MALZEME VE YONTEM

6.1. Malzeme

Bu c¢alismada SisNs ve SiC’lin sentezinde, karbotermal indirgeme ve
nitriirleme/karbiirleme islemi baslangic malzemesi olarak Ege Kimya firmasindan
temin edilen ince taneli silika tozu (SiO) kullanilmustir. indirgeyici/karbiirleyici
olarak COBAT firmasindan temin edilen yiiksek saflikta karbon karasi kullanilmistir.
Nitriirleyici atmosfer olarak yiiksek safiyette azot gazi (N2), koruyucu atmosfer olarak

ise argon gazi (Ar) kullanilmustir.

6.1.1. Silika (SiO2)

Karbotermal indirgeme islemi ic¢in baglangic malzemesi olarak Ege Kimya
firmasindan temin edilen -15 um ile 25 um elek alti tane boyut araligina sahip Ege-Sil
kuartz (SiO2) kullanilmustir. Tablo 6.1.’te deneysel ¢alismalarda kullanilan SiO2’ye ait

bazi fiziksel 6zellikler verilmistir.

Tablo 6.1. SiO2’in kimyasal bilesimi

Ana faz (ag%) Empurite (wt%) Metalik Fe (ag%) Yogunluk g/cm?
Si0, (min. 98 %) Maks. 2 % Max. 0.05 2.65

Kuartz minerali karbotermal reaksiyon oncesi halkali degirme ile 3*5dk olmak iizere
oglitme islemine tabi tutulmustur. Karbotermal indirgeme islemi i¢in hazirlanacak toz
karisimina, sistemdeki oksijen ile birleserek karbondioksit veya karbonmoksit olarak
sistemden uzaklasabilme ihtimaline karsin, siteokiometrik orandan biraz daha fazla
miktarda karbon karasi ilave edilmistir. Karistmin tane boyutunun azaltilmasi igin
once bilyal1 ogiitiictide 1 saat siire ile sonrasinda halkali degirmende 3*15 dakikalik

periyotlar halinde 6giitme islemine tabi tutulmustur. Ogiitme islemi sonrasi



51

Mastersizer 2000 (Malvern Instruments, Works., UK) cihazi tarafindan yapilan tane

boyutu dl¢limii yapilmastir.

6.1.2. Karbon karasi (indirgeyici)

Deneysel calismalarda indirgeyici olarak ‘Cabot Carbon’ firmasindan tedarik edilen
Vulcan XC72 kodlu karbon karasi kullamlmistir. Spesifik yiizey alan1 110 m?/g ve
ortalama tane boyutu 0,5-1 um dur. Deneysel ¢aligsmalar igin belirlenen oranda kuartz
minerali ile karbon karasi kuru ve homojen olarak karistirilmis sonrasin da alumina
bilyeler kullanilarak ‘ball mill’ yontemi ile karistirma islemine tabi tutulmustur.
Karisim belli agirlikta alumina kayikgiklar icerisine konularak karbotermal indirgeme
ve nitriirleme (KTIN) ve karbotermal indirgeme ve karbiirizasyon (KiK) prosesinin

uygulanacagi firma konulmustur.

6.1.3. Nitriirleyici-azot

Karbotermal indirgeme ve nitriirleme prosesinin en Onemli reaksiyon
parametrelerinden biri, kullanilan azot gazi ve 6zellikleridir. Kullanilan azot silikanin
nitriirlenmesinin yani sira, olusan reaksiyon gazlarinin da reaksiyon bolgesinden
uzaklagmasini saglar. Boylece koruyucu bir atmosfer saglanmig olur. Deneysel

caligsmalar kapsaminda

Tablo 6.2. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan azota ait 6zellikler

Saflik (%) 99.999
Molekiiler Agirlik 28.01
Yogunluk kg/m? 1.185
Ozgiil Agirlik (gaz) 0.97
Kritik Sicaklik (C°) 147
Kritik Basing (atm) 335
Gaz Miktar1 m® 10.5
Oksijen (ppm) 1.9

Nem (ppm) 0.9
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HABAS firmasindan temin edilen 230 bar basin¢h standart tiiplerdeki azot gazi
(%99.999) kullanilmistir. Tablo 6.2.de kullanilan azot gazinda ait ozellikler

verilmistir.

6.1.4. Koruyucu atmosfer — argon

Karbotermal indirgeme ve Kkarbiirizasyon reaksiyonlarin da sistemin hava
atmosferinden izole edilmesi Onemli bir parametredir. Ayrica secilen atmosferin
reaksiyon sirasinda olusan {riin ile tepkimeye girmemesi diger Onemli bir
parametredir. Bu sebeple ¢alismalarda koruyucu atmosfer olarak HABAS firmasindan
temin edilen ve notr bir gaz olan %99,999 saflikta argon kullanilmigtir. Tablo 6.3.’de

calismalarda kullanilan argon gazina ait 6zellikler verilmistir.

Tablo 6.3. Argon gazma ait dzellikler

Saflik (%) 99.999
Molekiiler Agirlik 28.01
Yogunluk kg/m® 1.185
Ozgiil Agirlik (gaz) 0.97
Kritik Sicaklik (C°) 147
Kritik Basing (atm) 335
Gaz Miktarn1 m® 10.5
Oksijen (ppm) 1.8
Nem (ppm) 1.0
Azot (ppm) 15

6.1.5. Kullanilan arag-gerecler ve uygulama yontemi

Deneysel calismalar sirasinda, tozlarin hazirlanmasi ve tavlama sonrasi kiitle
Ol¢timleri Precisa markasinin XB 220A modeli 0.0001 hassasiyete sahip hassas terazi

ile yapilmistir (Sekil 6.1. a).
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Sekil 6.1. a) Hassas terazi b) Halkali Ogiitiicii

Belli oranlara karistirilan tozlar oncelikle sertlestirilmis ¢elik halkalara sahip halkali
degirmen de (Sekil 6.1. b) 3*5dk siireyle ve sonrasinda alumina bilyelerin bulundugu

polietilen kap igerisinde 24 saat siire ile 6gttiilmiistiir (Sekil 6.2.).

Sekil 6.2. Bilyali degirmen

Hazirlanan tozlarin tavlama islemi en ¢ok 1600°C’ye ¢ikabilen 1sitma ve sogutmasi
kontrol edilebilen programlanabilir atmosfer kontrollii Protherm PTF serisi tiip firin
ile gergeklestirilmistir. Azot ve argon debileri bir akis metre yardimu ile 6l¢iilmiis ve
firin ¢ikisina yerlestirilen su kabinin i¢cinden gegen boru ile kontrol edilmistir. Sekil

6.3.’de ¢alismalarda kullanilan tiip firin goriilmektedir.



54

Sekil 6.3. Tiip firm

Harmanlanan homojen toz karisimi hassas terazide tartilarak Sekil 6.4.’da goriilen
Al;O3 kayikgiklara yerlestirilmistir. Bu kayike¢iklar firinin reaksiyon bolgesi adi
verilen orta noktasina yerlestirilmis ve firinin her iki agz1 gaz giris ve ¢ikisina olanak
veren contali metal flanslar ile kapatilarak sizdirmazlik saglanmistir. Her tavlama
islemi i¢in ayr1 ayri, ortama 2lt/dk akis hizinda 15 dakika siire ile N2 ve Ar gazi
verilerek igerideki istenmeyen atmosferik ortam sistemden siipiiriilmiistiir. Reaksiyon
baglangi¢ sicakligina gelmeden (300-350°C) sisteme 0,6-1,8 1t/dk akis hizinda gaz
verilmis ve reaksiyon sonrast ayni sicakliga geldiginde gaz kesilmistir. Firin 1sitma ve

sogutma hizlar1 her iki proses i¢in aynit olup 5°C/dk dir.

Sekil 6.4. Kayik¢1gn tiip firmdan ¢ikarilmasi
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Reaksiyon sonrast soguyan firindan alinan numuneler doniisiim miktar1 ve agirlik
degisiminin hesaplanmasi i¢in tekrar hassas terazide tartilmistir. Tartim sonrasi
reaksiyona girmeyen kaliti karbonun giderilme i¢in tozlar 900°C’de 2 saat siire ile
atmosfere acik kiil firminda (Sekil 6.5.) karbon yakma islemine tabi tutulmustur. Bu
islemlerden 6nce ve sonra doniisim hakkinda bilgi vermesi adina hassas terazide
tartim islemi gergeklestirilmistir. Deneysel ¢alismalara ait akis semas1 Sekil 6.6.’da

verilmistir.

Sekil 6.5. Kamara firmn
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Sekil 6.6. Deneysel caligma akis semasit




57

6.2. Karakterizasyon

Karbotermal indirgeme ve nitriirleme KTIN ve karbotermal indirgeme ve karbiirleme
(KiK) prosesleri ile elde edilen iiriinler gesitli yontemler ile karakterize edilmistir.
Karakterizayon i¢in X-1smlar1 Difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskobu

(SEM), X-1sinlar1 spektroskopisi (EDS), yiizey alan 6l¢timii (BET) kullanilmustir.

6.2.1. Taramali elektron mikroskobu incelemeleri (SEM-EDS)

SEM malzemelerin yiizey Ozelliklerinin morfolojisini yiiksek biiylitmeler de (50
000X) gorebilmemizi saglayan cihazdir. SEM ile herhangi bir metalografik islem
gérmemis numuneler ve parlatilmis daglanmis numuneler incelenebilir. Bu cihaza
baglanan aparat ile kimyasal analiz (EDS) yapilabilir hale gelmektedir. SEM cihazi ile
ylizey ve kesitte bulunan hatalar, kimyasal analizler, faz haritalamasi, renkli
kompozisyon goriintiilemesi ve benzer analizler yapilabilir. Bu calismada SEM
morfolojik yapr incelemesi ve EDS analizleri i¢in Jeol Jsm-6060LV marka taramali

elektron mikroskobu kullanilmustir (Sekil 6.7.).

Sekil 6.7. Taramali elektron mikroskobu
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6.2.2. X-1sinlar1 difraksiyonu (XRD) analizi

XRD analizi seramik ve toz malzemelerin biinyesinden bulunan mineral bilesiklerinin
ve kalitatif ve yar1 kanitatif 6l¢limleri i¢in kullanilmaktadir. X-1sinlar1 difraksiyonun
da karakteristik X-1smn1 metal bir hedefe (Cu gibi) yiiksek hizdaki elektronlarin
carptirilmasi sonucu elde edilir. Bu 1sinlar kristal yapili bir malzemeye carptigi zaman,
kristal diizleminde bulunan atomlar tarafindan kirinima ugrayarak belli acilarda
yansirlar ve bu yansiyan acilarin bilesimi belli standart paternler ile karsilastirilmasi
sonucu, maddenin kristal 6zellikleri ve bilesimi saptanmis olur. Deneysel ¢aligsmalar
icin kimyasal kompozisyon olgiimleri 10°< 20 <90° tarama araliginda (Shimadzu
XRD-6000 cihaz1 ile Cu/Ko ( A:1.54056A) 1sinimu ) kullanilarak tespit edilmistir
(Sekil 6.8.).

Sekil 6.8. X-Isnlar1 difraksiyonu (XRD) analizi
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6.2.3. Fourier doniisiimlii kiz1lotesi spektroskopisi (FTIR) analizi

Fourier doniistimlii kizil6tesi spektroskopisi molekiiler bag karakterizasyonu ile kati,
sivi, gaz veya ¢Ozelti halindeki organik bilesiklerin, yapisinda ki bag durumu,
bilesiklerin aynmi olup olmadigi hakkinda bilgiler verir. Yontem malzeme
karakterizasyonu c¢alismalarin da genellikle destekleyici bir yontem olarak
kullanilmaktadir. Bu ¢alismada Perkin-Elmer Specturum Two marka FTIR cihaz
kullanilmigtir. Sekil 6.9.’da calismada kullanilan FTIR cihazina ait temsili bir resim

goriilmektedir.

Sekil 6.9 Perkin-Elmer Spectrum Two FTIR cihazi

6.2.4. Tane boyutu dagilimi analizi ve yiizey alan 6l¢iimii

Sentezlenen tozlarin, toz boyut dagilimi histogramini veren tane boyut dagilim analizi
yapilmistir. Tane boyut dagilim analizi Mastersizer Hydro 2000G marka toz boyut
analiz cihazi ile yapilmistir. Ayrica ayni cihaz ile iiretilen tozlarin m?/g cinsinden
yiizey alani analizleri gerceklestirilmistir. Sekil 6.10.’da ¢alismada kullanilan toz

boyut dl¢lim cihazinin resmi goriilmektedir.



Sekil 6.10. Mastersizer Hydro 2000G
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BOLUM 7. DENEYSEL SONUCLAR

7.1. Giris

Deneysel ¢aligsmalarin ilk iki kisminda karbotermal indirgeme prosesi ile SizN4 ve SiC
seramik tozlar ve bu seramiklerin sentezinde etkili olan parametereler incelenmistir.
Uciincii kissmda aym proses icinde SisN4/SiC kompozit seramik toz iiretimi
gerceklestirilmistir. Calisma da baslangi¢ malzemesi olarak EGE KIMY A firmasindan
temin edilen 1-100pum toz boyut araligina sahip SiO; silika ve COBAT CARBON
firmasindan temin edilen 9%99.7 safiyette Vulcan XC72 kodlu karbon karasi
kullanilmastir. Sekil 7.1.”de 6giitiilmiis Si02’e ait XRD sonucu verilmistir.
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Sekil 7.1. Ogiitiilmiis SiO2'ye ait XRD sonucu
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Sekil 7.2. SiO2°e ait taramal1 elektron mikroskobu fotograflart a) 1000X bityiitme b) 5000X biiyiitme

Sekil 7.2.”de deneysel calismalarda kullanilan baslangic malzemesi SiO2’in 6gilitme
sonrasi taramali elektron mikroskobuna ait a) 5000 ve b) 10000X biiyiitmede ki
goriintiileri yer almaktadir. Goriintiilerden anlasilacagi gibi tozlarda aglomerasyon
egilimi vardir fakat 6lgekten ve Mastersizer 2000 (Malvern Instruments, Worcs., UK)
cihazi tarafindan yapilan tane boyutu 6l¢iimii Sekil 7.3.’den anlasilacag: gibi ortalama

partikiil boyutu 1-100pm arasindadir.
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Sekil 7.3. SiOz2'e ait toz boyutu dagilim1

Steokiometrik olarak silikanin, agirlik¢a %53,3’liik kismi oksijenden olmusmaktadir.
Sekil 7.4.”de verilen SiO2’ya ait EDS analiz sonuglarinda goriilen %ag konsantrasyon

bu oran1 dogrulamaktadir.
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Elt. Ism Piksiddeti Hatapayn Konsant. Birim

(c/s) 2-sig
0O Ka 7547 5.494 53270 ag%
Si  Ka 25950 10.187 46730 a3%

Sekil 7.4. Baglangi¢ malzemesi SiO2’nin EDS analizi

Kimyasal bilesimlerin arastirilmasi ve tanimlanmasi i¢in yaygin bir sekilde kullanilan

kantitatif bir analiz yontemi olan FTIR ile malzemelerin parmak izi olarak kabul

edilen baglanma karakteristiklerinin incelenmesi FTIR analizi ile ger¢eklestirilmistir.

Sekil 7.5.”da SiO2’e ait FTIR sonucu goriilmektedir. Si-O baglarinin absorpsiyon bant

karakteri 1136, 891 ve 616 cm > dir. Deneysel ¢alismanin bu asamasinda fakli bir faz

olmadigi i¢in dogal olarak silika IR spektrumu goriilmektedir. Fakat calismada yapilan

diger analizler ile karsilastirilabilmesi acisindan baslangic malzemesinin iyi

karakterize edilmesi 6nem arz etmektedir.
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Sekil 7.5 SiOz'e ait FTIR analizi sonucu
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Baslangi¢ malzemesi olan silika ve diger baslangi¢c malzemesi olan karbon karasi toz
karisim oraninin se¢imi, karbotermal indirgeme prosesi ile SisN4 sentezi i¢in C/SiO2
oran1 kaynak arastirmasi kisminda tartisildigi gibi onemli bir parametredir. Tablo
7.1°de SizNs ve SiC olusumu igin Reaksiyon 7.2 ve 7.3’e gore hesaplanan

steokiometrik degerler verilmistir.

3SiO2) + 6Ck) + 2N2(g) — SizN4k) + 6CO(g) (7.2)

SiOz) + 3Cx) = SiC + 2COyy) (7.2)

Reaksiyon 7.1°de ki SisNs olusum reaksiyonuna gore verilen steokiometrik orana
gore, C/S10; oran1 %ag 28,7/71,3 olmalidir. Fakat literatiirde, karbotermal indirgeme
islemi i¢in hazirlanacak toz karisimina, sistemdeki oksijen ile birleserek karbondioksit
veya karbonmoksit olarak sistemden uzaklasabilme ihtimaline karsin, siteokiometrik
orandan biraz daha fazla miktarda karbon karasi ilave edildigi goriilmektedir.
Caliskan, SisNs sentezinde, doniisimde ki kayiplarin elimine edilerek etkili bir
reaksiyon ger¢eklesmesi i¢in gerekli C/SiO2 oraninin 2 olmasi gerektigini Chen ve
arkadaglar1 bu oranin 2 ve 3 arasinda etkili oldugunu 3’4 geg¢mesi halinde B-SiC
olusumu gozlendigini rapor etmistir. Bu sebeple C/SiO2 orani SisNs olusum
reaksiyonuna gore yaklagik 3 kati olan SiC olusum Reaksiyonu 3.30‘da verilen

steokiometrik orana gore se¢ilmistir.

Tablo 7.1. SisNa4 ve SiC i¢in steokiometrik oranlar.

Malzeme Silika (%eag) Karbon (%ag)
6 gr SiC sentezi i¢in gerekli steokiometrik oran 71,3 28,7

6 gr SisNy sentezi i¢in gerekli steokiometrik oran 455 54,5

Arik, baslangic malzemelerinin yiiksek safiyette olmasi ve oksitli bilesiklerden
arindirilmig olmasi halinde reaksiyonun, a-SizsNs olusumunu tesvik edecegini rapor
etmistir. Bu sebeple oOglitme islemi kisa siireli ve ¢ok periyotlu olarak
gerceklestirilmistir. Baslangic malzemesi, Reaksiyon 3.30°da verilen steokiometrik

oranlara gore (ag. %54,5 C ve %45,5 Si) tartilarak tozlar 3 kez 5 dakika siire ile
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icerisinde sertlestirilmis ¢elik halklarin bulundugu halkali degirmen ile 6giitiilmiistiir.
Sonrasinda igerisinde aliimina bilyelerin bulundugu polietilen kap icerisinde 24 saat
stire ile bilyeli 6giitme islemine tabi tutulmustur. Karistirilan tozlar boyut homojenligi

saglamasi i¢in 100um boyutundaki elekten gegirilmistir.

Hazirlanan tozlar 6gr olacak sekilde hassas terazi ile tartilarak kristalize aliimina
(Al203) kayikeiklar icinde PROTHERM marka atmosfer kontrollii yatay tiip firinin
sicak bolgesine yerlestirilmistir. Yerlestirilen numunelere deney ¢esidine bagli olarak
KTIN, KTIK veya her iki proses aym anda uygulanmistir. Biitiin deneylerde firin icin
1sitma ve sogutma hizi 5°C/dk olacak sekilde ayarlanmistir. Tavlama sonrasi tiip
firindan ¢ikarilan kayikgiklara sirasiyla hassas terazide kiitle kaybi 6l¢timii, 900°C’de
atik karbonun giderilmesi i¢in karbon giderme ve sonrasinda tekrar hassas terazi ile
kiitle kayb1 ol¢timii gerceklestirilmistir. Deneysel calismalar kendi iginde farkli
degiskenlere gore, SiaNa sentezi, SiC sentezi ve SizN4/SiC kompozit toz sentezi olmak

izere li¢ asamada gergeklestirilmistir.

7.1.1. SisNa4 sentezi

Deneysel calismalarin birinci asamasin da SisNs’iin iretilebilirligine etki eden
parametrelerden sicaklik ve zaman degiskeni sabit azot basinci altinda incelenmistir.
KTIN yontemi ile SizNa sentezi {izerinde zaman, sicaklik ve atmosfer kontrolii gibi
etkili birgok parametre bulunmaktadir. KTIN ydnteminin 6nemli parametrelerinden
biri azot basincidir. Geng, azot basincinin diismesi ile SiC olusumu artacagini rapor
etmistir. Lee ve arkadaslar1 azot basincinin yiiksek olmasi ile SizsN4 olusum reaksiyonu
ara kademelerin de meydana gelen gazlarin siipiiriilebilecegi veya Si-N-O sisteminde
ki farkli bilesikleri olusturabilecegini rapor etmistir. KTIN prosesinin bir diger énemli
parametresi sicakliktir. Geng, KTIN ile SisN4 sentezi iizerinde yapilan galismalarda
reaksiyonun 1200-1450°C arasinda gerceklestigi rapor etmistir. Arik, KTIN ile SizNs
sentezinde 1450°C’nin 6nemli bir sicaklik oldugunu bu sicakligin tizerinde SiC olugma
egiliminin arttigimi bildirmistir. Ayrica Chen ve arkadaslar1 yaptigr calismada
reaksiyon sicakliginin toz morfolojisi ve boyutu iizerinde etkili oldugunu

bildirmislerdir. Bu ¢alismada SisN4 sentezi %99.999 saflikta 21t/dk debiye ayarlanmig
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azot atmosferinde 1400, 1425, 1450°C’de 4 saat sure ile ve 1450°C’de 1, 2, 3, ve 4 saat
olmak tiizere 4 farkh siirede gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonrasi yapilan kiitle

Olgtimleri Tablo 7.2.”de verilmistir.

Tablo 7.2. SisN4’e ait kiitle 6lgiim sonuglari

Sicaklik (°C)  Siire (sa.)  Atmosfer  Giris Reaksiyon Fark K. Yakma Fark

1400 4 N> 6 4,68 1,32 2,08 2,6
1425 4 N> 6 4,66 1,34 2,05 2,61
1450 4 N> 6 4,5 15 2 2,5
1450 3 N> 6 4,53 1,47 213 2,1
1450 2 N> 6 4,79 1,21 2,18 2,6
1450 1 N2 6 5,16 0,84 223 2,93

6gr’lik alumina kayike¢iktaki tozlarin agirlik¢ca C/SiO2 orani 3,27/2.72 gr seklindedir.
Tablo 7.2.den goriilecegi gibi karbon yakma sonrasi kayik¢iklarda kalan toz kiitlesi
biitiin deneyler igin 2.72gr’in altindadir. Bu sonu¢ Durham’in rapor ettigi sekilde,
SisNs olusum reaksiyonunun Reaksiyon 3.6, 3.7 ve 3.8’deki gibi ara kademeleri
kapsayabilecegini ve bu reaksiyonlarin gaz faz1 reaksiyonlarini igerdigini
gostermektedir. Geng yaptigi calismada SisNs ve SiC olusum reaksiyonun ara
kademelerinde olusan gaz formunda ki SiO’in sistemde akis halinde olan N> veya Ar
tarafindan siipiiriilebilecegini rapor etmistir. Artan sicaklik ile yasanan kiitle kaybu,
reaksiyonun ara kademelerinde olusan gazlarin azot tarafindan siipiiriilebilecegini
gostermektedir. Doniisiim i¢in gerekli aktivasyonu saglayan sicaklik ve zaman
parametrelerinin incelenmesinde, kiitle kayb1 sonuclari ile birlikte XRD sonuglar1 g6z
onlinde bulundurulmalidir. Ayrica deneysel caligmalar ile elde edilen bu sonuglarin
ticari iirtin ile karsilastirilmasi sonuglarin desteklenmesi acisindan onemlidir. Bu
sebeple UBE firmasindan temin edilen UBE-SN-E10 kodlu SisN4 tozu kullanilmistir.
Sekil 7.6.’da UBE firmasindan temin edilen SisNs’e ait XRD sonucu verilmistir.
Sekilden goriilecegi gibi yapt a ve B SisN4 fazlarindan olusmaktadir. Ticari olarak
kullanilan bu SizsN4’iin yapisi %95 a ve %5 B olarak belirlenmistir. Bu tozun ortalama
parcacik boyutu 0,3um ve yiiksek yiizey alanina (BET yiizey alan1 9-13 m?/g) sahiptir.
Sekil 7.7’de UBE firmasindan temin edilen SisNs tozuna ait SEM goriintiisii
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verilmektedir. Tozlar da topaklanma egilimi olmakla birlikte ortalama toz boyutu 1um

civarindadir.
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Sekil 7.6. UBE firmasmdan alman SisNs'e ait XRD sonucu
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Sekil 7.7. UBE firmasmdan temin edilen SisNs tozuna ait SEM gbriintiisii

Sekil 7.8.’de 1400, 1425 ve 1450°C’de ki SisN4 olusum reaksiyonlarina ait XRD
sonuglar1 verilmistir. Tablo 7.2.”ye gore sicakligin reaksiyon lizerindeki etkisinin,
zamana gore daha az oldugu goriilebilir. 1450°C’de farkh siirelerde gergeklestirilen
reaksiyonlarda en yiiksek kiitle kaybi 4 saat siire ile gergeklestirilen reaksiyonda tespit
edilmistir. Sekil 7.8.’de 1450°C’de 4 saat siire ile gerceklestirilen reaksiyonda
doniistimiin biiyiik oranda gergeklestigi goriilmektedir. Hem XRD hem de kiitle kaybi
Olciimleri 1450°C’de 4 saat siire ile gergeklestirilen reaksiyonun SizN4 doniisiimii i¢in
yeterli kinetige sahip oldugunu gostermektedir. Sekil 7.6.’da verilen UBE firmasindan
temin edilen tozlarin XRD sonucuna gore igeriginde B-SisNa oldugu goriilmektedir.

Mevcut tez ¢aligmasinda uygulanan 6n islemler ile Sekil 7.8.’de ki XRD sonucunda
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goriilecegi gibi 1450°C’de 4 saat siire ile gergeklestirilen reaksiyonun a-SisN4 miktari,

ticari lirliine gore biiyiik oranda artirilmustir.
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Sekil 7.8. 4 saat siire ile 1400, 1425 ve 1450°C’de reaksiyona giren SisN4’e ait XRD sonuglart

Sekil 7.8.°de verilen XRD sonuglarina gore, artan sicaklik ile reaksiyonun
doniistimiinde hizli bir artig oldugu goriilmektedir. 1400 ve 1425°C’de siddetli pikler
SiO; iken reaksiyon sicakliginin 1450°C’ye ¢ikarilmasi ile yapinin biiyiik oranda a-
SizN4’e doniistiigi gorilmiistiir. Bu sonuglar Koc ve arkadaslarinin yaptigi ¢alisma ile
paralellik gostermektedir. Koc ve arkadaslarmin a-SisNs sentezi {izerine yaptigt bir
calismada doniisimiimiin 1400°C’nin {lizerinde basladigini rapor etmistir. 20 agisina
gore tanimlanamayan kompleks piklerin alumina kroze veya 6giitme sirasinda tozlarin

bir miktar kontamine olmasiyla olusan oksitli bilesikler oldugu tahmin edilmektedir.
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Sekil 7.9.’da 1450°C’de 1, 2 ve 3 saat siire ile gergeklestirilen reaksiyonlara ait XRD
sonuclart goriilmektedir. Sekil 7.9.’dan goriilecegi gibi artan reaksiyon siiresi ile
doniistim orani da artmustir. Sekil 7.9.”da ki farkli siirelerde 1450°C’de gergeklestirilen
deneylerden ¢ikarilacak bir diger sonu¢ KTIN prosesi ile SisN4 sentezi icin iki saatin
kritik siire oldugu ve bu siirenin altinda doniisiimiin oraninin ¢ok diisiik oldugu
goriilmektedir. Carrol ve arkadaslart Si3N4/SiC tozlarin sentezi ve sinterlenmesi
lizerine yaptig1 bir ¢aligmada doniisiimiin {i¢ saate kadar arttig1 ve li¢ saatlik siire
sonunda biiyiik oranda gerceklestigini rapor etmistir. Artan reaksiyon siiresi ile

doniistimiin ii¢ saatten sonra ¢ok az bir degisim gosterdigi bildirilmistir.

| ——1450°C 1 saat| | o=si0,|
———1450°C 2 saat 1
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Sekil 7.9. 1450°C’de 1, 2 ve 3 saat siire ile reaksiyona giren SisNa’e ait XRD sonuglari
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Sekil 7.10.’da a) 1400°C, b) 1425°C, ve c) 1450°C’de 4 saat siire ile azot atmosferinde
reaksiyonu gerceklestirilen tozlara ait renk degisimi goriilmektedir. Daha 6nce ki
yapilan c¢aligmalar SisN4’iin renginin safligina goére acgik gri ile koyu gri arasinda
degisiklik gosterdigini ortaya koymaktadir. Sekil 7.10. a)’da 1450°C de 4 saat siire ile
gergeklestirilen deneyde sentezlenen tozun rengi acik gri olarak goriilmektedir. Sekil
7.10.b) ve ¢)’de diisen reaksiyon sicakligi ile toz rengi agiktan koyuya dogru gitmekte

ve yesilimsi bir hal aldig1 goriilmektedir.

Sekil 7.10. a) 1450°C’de 4 saat siire reaksiyona giren SisN4 b) 1425°C’de 4 saat siire reaksiyona giren SizN4 C)
1400°C’de 4 saat siire reaksiyona giren SisNa ‘e ait renk degisimi

Sekil 7.11.’de 1450°C’de a) 1 saat, b) 2 saat ve ¢) 3 saat siire ile reaksiyonu
gerceklestirilen SizN4 tozlarina ait renk degisimi verilmektedir. Resimlerde artan siire
ile renk degisiminin koyudan acgik griye dogru gittigi goriilmektedir. Sekil 7.11. a)’da
sentezlenen tozlarin formunun 6gitiilmiis S102 gibi ince ve un kivaminda bir formda
oldugu artan reaksiyon siiresi ile Sekil 7.11. b)’de yogunluk kazanarak birbirine
yapistig1 ve gofret benzeri bir sertlik kazandigi anlasilmistir. Reaksiyon siiresinin 3
saate ¢ikarildig1 deney iriiniiniin Sekil 7.11. ¢)’de verilen goriintiisiinde tozlardaki sert
yapinin kaybolarak pamuk benzeri lifli bir yapinin hakim oldugu goériilmiistiir. Ayrica
Sekil 7.10. ve Sekil 7.11.’de sicaklik ve siire parametreleri degistirilen reaksiyonlara
ait resimlerden, sicaklik ve siirenin olusan iiriiniin rengi iizerinde agiktan koyuya,

PO

dogru orantili olarak degistigi goriilmektedir.
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Sekil 7.11. a)1450°C’de 1 saat siire ile reaksiyona giren SisN4 b) 1450°C’de 2 saat siire ile reaksiyona giren SizsN4
€) 1450°C’de 3 saat siire ile reaksiyona giren SizN4’e ait resimler

Sekil 7.12.’de 1400, 1425, 1450°C’de 4 saat siire ile yapilan deneylere ait taramali
elektron mikroskobu goriintiileri verilmektedir. Sekil 7.12.’de 1400°C’de 4 saat siire
ile gerceklestirilen reaksiyon sonucu olusan iiriiniin a) 5000X ve b) 10000X
biiytitmede ki taramali elektron mikroskobu goriintiisii goriilmektedir. 1400°C’de
gerceklestirilen reaksiyon sonrasi yapida bolgesel olarak fiberlerin olusmaya bagladig:
daha ¢ok topaklanmis partikiillerin bulundugu goriilmektedir. Sekil 7.13.’de
1400°C’de 4 saat siire ile gerceklestirilen reaksiyona ait EDS sonucu % ag oranlari
verilmistir. EDS sonucundan anlasilacagr gibi uzamis fiber tozlarin SisN4 doniisiimii
gerceklesmis, fakat yapidaki diger partikiillerde SisN4 olusumu gézlenmemistir. Sekil
7.8.’de verilen XRD sonucuna gore bu sicaklikta reaksiyona giren iiriinde doniistimiin
kismi olarak gerceklestigi ve yapida doniismeden kalan SiO2’in varhigi siddetli
piklerden goriilmektedir. Sekil 7.12.’de 1425°C’de 4 saat siire ile reaksiyona giren
Si3Ns sentezine ait ¢) 5000X ve d) 10000X biiylitmedeki taramali elektron mikroskobu
goriintiisii goriilmektedir. Artan sicaklik ile yapi igerisindeki fiber oraninin arttigi ve
cubuklarin kalinliginda bir artis oldugu gozlenmistir. Ayrica resimlerde fiber
cubuklarin aglomera olmus toz partikiilleri iizerinde biiyiidiigii goriilmektedir. Sekil
7.14.°de 1425°C’de 4 saat siire ile reaksiyona giren SizsN4’e ait EDS % agirlik oranlari

verilmistir. Topaklanmis partikiillerin merkezinde silisyum ve azot elementlerinin
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sinirli bulunusu, bu noktalardaki olusumunun az oldugu fakat dallanan fiber

cubuklarda SizN4 oraninin yiiksek oldugu gostermektedir.

20xU X118, 9080 Then 14 =27 SEI

Sekil 7.12. Farkli sicakliklarda 4 saat siire ile reaksiyona giren SisNa tozlarma ait taramali elektron mikroskbu
goriintiileri a) 1400°C 5000X b) 1400°C 10000X c) 1425°C 5000X d) 1425°C 10000X e) 1450°C 5000X

) 1450°C 10000X

Sekil 7.8.’de verilen XRD sonucu buna analize paralellik gostermektedir. Sekil
7.12.°de 1450°C’de 4 saat siire ile reaksiyona giren SizNs’e ait €) 5000X ve f) 10000X
biiytitmedeki taramali elektron mikroskobu goriintiisii verilmistir. Bu sicaklikta yapida

cok az miktarda toz oldugu ve biiyiikk oranda fiberimsi yapmin hakim oldugu



73

goriilmektedir. Sekil 7.15.’de 1450°C’de 4 saat siire ile reaksiyona giren SisNs’e ait
EDS % agirlik oranlart verilmistir. Fiber yapi lizerinde yapilan EDS analizinden
fiberler de Si3N4 donisimiiniin gergeklestigi goriilmektedir. Sekil 7.8.’de verilen
XRD sonuglar1 ve Tablo 7.1.’de verilen kiitle 6l¢iim sonuclar1 da 1450°C’de 4 saat
sire ile gergeklestirilen reaksiyonda doniisimiin biiylik oranda gerceklestigi

goriilmektedir.

Pik siddeti  Hata pay1

SEM Gériintiisi Elt. Ism (©/s) 2.sig Konsant.
1. Nokta
C Ka 49.17 4435 20.931
N Ka 30.61 3.499 18.359
o Ka 107.63 6.561 34.359
, Si Ka 692.92 16.648 26.351
' 2. Nokta -
| C Ka 39.90 3.995 20.478
(o] Ka 243.13 9.861 46.974
Si Ka 883.03 18.791 32.548
_ - 3. Nokta
3 C Ka 7.46 1.727 6.393
o Ka 24834 9.964 48.419
Si Ka 1,049.02 20.480 45.189
4. Nokta
C Ka 71.89 5361 33.448
N Ka 8.97 1.893 9.431
(o] Ka 88.15 5937 35.201
Si Ka 44291 13.307 21.920

Sekil 7.13. 1400°C’de 4 saat siire ile reaksiyona giren SisN4’e ait EDS % agirlik oranlari

Piksiddeti  Hata pay1

SEM Gériintiisii Elt. Ism c)s) 2.sig Konsant.
1. Nokta ,
C Ka 0.00 0.000 0.000
N Ka 383 1.237 3.986
O Ka 100.73 6.346 38.428
Si Ka 817.07 18.073 57.586

Sekil 7.14. 1425°C’de 4 saat siire ile reaksiyona giren SizsN4’e ait EDS % agirlik oranlar1

1400, 1425 ve 1450°C’de yapilan deneyler de SisN4 doniisiimiiniin ger¢eklestigi fakat
doniisim oraninin en yliksek oldugu sicakligin 1450°C oldugu belirlenmistir. Bu

sonuglar Arik’in sonuglar ile uyum igerisindedir. SisN4 olusumunda bir diger 6nemli
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parametre zamandir. Reaksiyon siiresi kullanilan baglangi¢ malzemesinin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerine gore degismektedir. Geng KTIN prosesi ile SisN4 sentezinde
uygun reaksiyon zamaninin 2 ile 24 arasinda degistigini rapor etmistir. Bu ¢aligmada
KTIN ile SizsN4 sentezi igin uygun déniisiim sicakhigmnin bulunmasinin ardindan bu
sicaklik i¢in 1, 2 ve 3 saat olmak {izere {i¢ farkl siire incelenmistir. 1450°C’°de 1, 2 ve
3 saat siire ile yapilan SisN4 sentezine ait taramali elektron mikroskobu goriintiileri

Sekil 7.16.’da verilmistir.

Pik siddeti  Hata pay1

SEM Goriintiisu Elt. Ism (c/s) 2k Konsant.
1. Nokta
N Ka 4.74 1.377 21.558
Si Ka 377.58 12.288 78.442
2. Nokta
N Ka 3.44 1.172 16.343
Si Ka 409.61 12.799 83.457

Sekil 7.15. 1450°C’de 4 saat siire ile reaksiyona giren SisN4’e ait EDS % agirlik oranlar1

Sekil 7.16.’da 1450°C’de 3 saat siire ile reaksiyona giren SizN4’e ait taramal1 elektron
mikroskobu goriintiisii a) 5000X ve b) 10000X biiyiitme verilmistir. 1450°C’de 3 saat
stire ile gergeklestirilen reaksiyon da yapmin biiyiik oranda fibermsi bir hal aldigi
goriilmektedir. Sekil 7.9.°da verilen XRD sonucu SisNs olusum reaksiyonun
gerceklestigini gostermektedir. Sekil 7.17.’de 1450°C’de 3 saat siire ile reaksiyona
giren SisN4’e ait EDS % agirlik oranlari verilmistir. EDS sonucundan anlagilacagi gibi
fiber seklindeki partikiiller de SisNs doniisimii gergeklesmistir. Sekil 7.16.’da
1450°C’de 2 saat siire ile reaksiyona giren SizN4’e ait taramali elektron mikroskobu
goriintiisii ¢) 5000X ve d) 10000X biiyiitme goriilmektedir. Sekilde topaklanmis
partikiillerin ve bu partikiillerin iizerinde biliylimeye baslayan fiberimsi tanelerin
oldugu goriilmektedir. Sekil 7.9.°daki XRD sonucuna goére doniisimiin
gergeklesmedigi gostermektedir. Sekil 7.18. de verilen 1450°C’deki 2 saat siire ile
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reaksiyona giren SisN4’e ait EDS % agirlik oranlari yapidaki oksijenin varligini bu da
doniistimiin gergeklesmedigini gostermektedir. EDS ve XRD sonuglarit doniisiim
reaksiyonu i¢in kritik siirenin 2 saat oldugunu gostermektedir. Sekil 7.16.’da
1450°C’de 1 saat siire ile reaksiyona giren SizsN4’e ait taramal1 elektron mikroskobu

goriintiisii €) 5000X ve f) 10000X biiyiitme olarak verilmistir.

Sekil 7.16. 1450°C’de farkl: siirelerde reaksiyona giren SisN4 tozuna ait taramal1 elektron mikroskobu goriintiileri
a) 3saat 5000X b) 3saat 10000X c) 2saat 5000X d) 2saat 10000X e) 1saat 5000X f) 1saat 10000X
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Goriintiilerde 2 saat siire ile reaksiyona giren tozlara benzer sekilde topaklanmis
partikiiller goriilmektedir. Aynmi sekilde partikiillerin iizerinde bolgesel olarak az
miktarda fiberlesme egilim gosteren yapilar bulunmaktadir. Sekil 7.9.’da verilen XRD
sonucu yapida doniisiimiin ger¢ceklesmedigi baslangi¢ malzemesi olan SiO2 nin hakim
oldugunu goéstermektedir. Ayni sekilde Sekil 7.19.’da verilen 1450°C’de 1 saat siire
ile reaksiyona giren SisNs’e ait EDS % agirlik oranlari goriintiisii doniistimiin
gerceklesmedigini, elementel analizi yapilan noklarin SiOz’den ibaret oldugunu

gostermektedir.

SEM Gérintisi Eit. Iqm Dikudded  Hatapap o o,
(c/s) 2-sig
1
Ka 151 0.778 3.726
Ka 13.96 2362 20739
Ka 12.36 2223 9.656
Ka 867.19 18620 65880
2, Nokta.
Ka 978 1978 10.988
Ka 3174 3.563 20558
Ka 2246 20907 14.267
Ka 812.10 18021 45186

Sekil 7.17. 1450°C’de 3 saat siire ile reaksiyona giren SisN4’e ait EDS % agirlik oranlari

SEM Gérintdsi Elt. Iym Tikidde Hatapayr o .,
(c/s) 2-sig

C Ka 3.18 1.128 4380
N Ka 6.13 1.566 5.506
0 Ka 11667 6830 40030
Si Ka 81759 18079 50.074
C Ka 036 0378 0332
N Ka $.82 1878 5.040
0 Ka 21408 0253 43833
Si Ka 93581 19347 45775

Sekil 7.18. 1450°C"de 2 saat siire ile reaksiyona giren SisNa’e ait EDS % agirlik oranlar
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SEM Géréntiisa Bl dgm Dikgidel  Hatapay o
(cis) 2-sig
1. Nokta
C Ka 000 0.000 0.000
N Ka 565 1504 4,087
0 Ka 17116 8274 47.324
Si  Ka 82433 18.157 48589
2. Nokta
C Ka 184 0.858 2,060
N Ka 377 1227 5.341
O Ka 7437 5453 40.152
Si Ka 51971 14.415 50.447

Sekil 7.19. 1450°C’de 1 saat siire ile reaksiyona giren SisN4’e ait EDS % agirlik oranlar1

7.1.2. SiC Sentezi

Deneysel calismalarin ikinci agsamasinda karbotermal indirgeme ve karbiirleme
yontemi ile SiC sentezi incelenmistir. KIK ydntemi ile SIC sentezi {izerinde sicaklik,
zaman ve atmosfer kontrolii gibi etkili bircok parametre bulunmaktadir. Bu kisimda
sabit basing altinda sicaklik ve zaman degiskenlerinin reaksiyonun iizerinde etkisi
incelenmigtir. SiC sentezi i¢in genel Reaksiyon 7.3 de gosterilen endotermik karakterli
bir reaksiyon neticesinde iiretilir. Bu reaksiyon SizsNs sentezine benzer sekilde ara

kademelerden olusmaktadir.

SiOz) + 3Cgy—> SiC + 2CO(y) (7.3)

Yiiksek sicakliklarda gerceklestirilen bu reaksiyonun atmosfer kontroliiniin iyi
yapilamamasi durumda karbon tamamen yanarak sistemden uzaklasir. Bu sebeple
deneysel calismada SiC sentezi i¢in 2 1t/dk sabit akis hizinda inert bir gaz olan argon
kullanilmistir. Reaksiyonun gergeklesmesi i¢in gerekli diger bir parametre sicakliktir.
Reaksiyonun olusum sicakligi uygun sartlarin saglanmasi halinde 1200°C’ye kadar
diisebilmektedir. Wesh ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada SiC olusum sicakliginin
1400-1800°C olarak rapor etmistir. Cheng ve arkadaslari SiC olusum sicakliginin
diisliriilmesi i¢in baglangic malzemelerinin reaktifliginin artirilmasi gerektigini

bildirmistir. Reaksiyon sicaklig1 seciminde g6z onilinde bulundurulmasi gereken diger



78

bir faktor enerji verimliligidir. Uretim maliyetlerinin azaltilmasi igin sicakligin
mimkiin oldugu kadar disiik tutulmasi gerekmektedir. Bu sebeple deneysel
calismalarda 1450, 1475, 1500 ve 1550°C olmak tizere dort farkli sicakligin doniisiim
tizerindeki etkisi incelenmistir. Reaksiyon siiresi doniisiim iizerinde etkili olan bir
diger parametredir genel kani artan reaksiyon sicakligi ve baslangic malzemesinin
reaktifligi ile reaksiyon siiresinin kisalacagr yoniindedir. Doniisiim igin uygun
sicakligin  1475°C  bulunmasinin ardindan, siirenin doniisiim {izerinde etkisi
belirlenmistir. Bu sebeple deneysel c¢alismalarda 1, 2, 3 ve 4 saat olmak tizere dort

farkl1 stirenin doniisiim iizerinde ki etkisi incelenmistir.

Tablo 7.3.’de farkl sicakliklarda ve siirelerde yapilan SiC reaksiyonlarina ait kiitle
Ol¢iim sonuglar: verilmistir. Reaksiyon sicakliginin artmasi ile reaksiyon sonrasi
firindan ¢ikarilan tirtinlerde yasanan agirlik kayiplari artmistir. Bunun sebebi artan
reaksiyon sicakligi ile reaksiyonun ara kademelerinde olusan gaz formundaki SIO ve
CO olusumunun hizlanmasidir. Aymi sekilde artan reaksiyon siiresi ile reaksiyon
sonrast elde edilen {iriiniin agirhikliginda azalma gdzlenmistir. Reaksiyon sonrasi
karbon yakma islemine tabi tutulan firina giris ve ¢ikis arasinda ki farkta dogrusal bir
iliski s6z konusu degildir. Bu aliimina kroze igerisine yerlestirilen tozlarin homojen

dagilim gosterememesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

Tablo 7.3. SiC’e ait kiitle 6l¢iim sonuglart

Sicaklik (°C)  Siire (sa.)  Atmosfer  Giris Reaksiyon Fark K. Yakma  Fark

1450 4 Ar 6 3,07 293 1,48 1,59
1475 4 Ar 6 3,01 299 156 1,45
1500 4 Ar 6 2,97 303 114 1,83
1550 4 Ar 6 2,95 305 11 1,85
1475 3 Ar 6 3,23 2,77 1,37 1,86
1475 2 Ar 6 4,07 193 17 2,37
1475 1 Ar 6

4,92 1,08 2,28 2,64

Sekil 7.20.’de 1450, 1475, 1500 ve 1550°C sicaklikta 4 saat siire ile reaksiyona giren
SiC’e ait XRD sonuclar1 verilmektedir. SiC piklerinin yogunlugu artan sicaklik ile

artmaktadir. Bu sonu¢ Carroll ve arkadaglarinin yaptigr calisma ile paralellik
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gostermektedir. Carroll ve arkadaslar1 karbotermal reaksiyon ile iirettikleri SiC’de
yaklasik 1485°C reaksiyon sicakliginin gegilmesi ile olusum oraninin hizla arttigini
rapor etmistir. Sekil 7.21.de 1475°C'de 1, 2 ve 3 saat siire ile reaksiyona giren SiC'e
ait XRD sonuglar1 verilmistir. Artan reaksiyon siiresi ile SiC piklerinin yogunlugu ve
sayisinda artis gozlenmistir. SisNs4 doniisiim reaksiyonunda oldugu gibi 3 saatlik
reaksiyon siiresi 1475°C’de doniisiimiin olmasi i¢in kritik bir siiredir. Fakat 3 saat
reaksiyona giren tozlarda XRD sonucuna gore siddetli SiO> piki goriilmektedir. Sekil
7.20.’deki 1475°C’de 4 saat siire ile yapilan deneyin XRD sonucu doniisiimiin biiyiik
oranda gergeklestigini gostermektedir. Bu sicaklikta yapilan deneylerde SiC

doniistimii i¢in gerekli slirenin 4 saat oldugu sdylenebilir.
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Sekil 7.20. Farkli sicakliklarda 4 saat siire ile reaksiyona giren SiC’e ait XRD sonuglar1
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Sekil 7.21. 1475°C'de 1, 2 ve 3 saat siire ile reaksiyona giren SiC'e ait XRD sonuglart

Sekil 7.22.’de 1450, 1475, 1500 ve 1550°C sicaklikta 4 saat siire ile reaksiyona giren
SiC’e ait renk degisimi goriilmektedir. Artan reaksiyon sicakligr ile renklerin Sekil
7.22. a) ve b)’deki gibi agik yesil-haki arasinda oldugu goriilmektedir. Sekil 7.22. ¢)
ve d)’de renklerin gri-acik yesil karisimi oldugu goriilmektedir. Sekil 7.23.°de
1475°C’de 1, 2 ve 3 saat siire ile reaksiyona giren SiC’e ait resimler verilmistir.
Reaksiyon siiresinin azalmasi ile rengin agik gri-yesilden koyu gri tonuna dogru gittigi
goriilmektedir. Sahin, rengin artan saflik ile yesilden acik yesile dogru degistigini

bildirmistir. Bu bilgi deneysel ¢alismalarda sentezlenen SiC’iin rengi ile uyusmaktadir.
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Sekil 7.22. Farkli sicakliklarda 4 saat siire ile reaksiyona giren SiC’e ait resimler a) 1550°C b) 1500°C c) 1475°C
d) 1450°C

Sekil 7.23. 1475°C’de farkli siirelerde reaksiyona giren SiC’e ait resimler a) 3saat b) 2saat c) 1 saat
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Sekil 7.24.de Farkl sicakliklarda 4 saat siire ile reaksiyona giren SiC’e ait taramali
elektron mikroskobu goriintiileri verilmektedir. Sekil 7.24. a)’da 1450°C’de
reaksiyona giren SiC’e ait 5000X, b)’de 10000X biiyiitmedeki SEM goriintiisi
verilmigstir. 1450°C°de 4 saat siire ile reaksiyona giren SiC tozlarinda ince ve uzun
fiberimsi yapilarin varhigi goziikmektedir. Fiber yapmin disinda dallanmis agac
dallarina benzer toz topaklar1 goriilmektedir. Sekil 7.25.’de 1450°C’de 4 saat siire ile
reaksiyona girmis SiC’e ait EDS sonucu verilmistir. Fiberlerin iizerinden alinan
elementel analiz ve Sekil 7.20.°deki XRD sonucu doniisimiin gerceklestigini
gostermektedir. EDS sonucuna gore yapida var olan oksijen sistemde doniismeden
kalan SiO; oldugu sdylenebilir. Sekil 7.24. ¢)’de 1475°C’de reaksiyona giren SiC’e ait
5000X,b)’de 10000X biiyiitmedeki SEM goriintiisii verilmistir. Artan sicaklik ile fiber
yapilarin uglarinin sivrildigi ve yuvarlak bir hal aldig1 goriilmektedir. Sekil 7.26.’da
1475°C’de 4 saat siire ile reaksiyona girmis SiC’e ait EDS sonucu verilmektedir. EDS
sonucu ve XRD sonucu doniistimiin gergeklestigini fakat doniismeden kalan SiO2’in
hala sistemde var oldugunu bildirmektedir. Sekil 7.24. ¢)’de 1500°C’de reaksiyona
giren SiC’e ait 5000X, f)’de 10000X biiyiitmedeki SEM goriintiisii verilmistir.
Sicakligin 25°C daha artirilmast ile fiberlerin uzadig: ve fiber kivrimlarinin agilarak
uzadig goriilmektedir. Moshtaghioun ve arkadaslari, 1500°C’nin altinda SiO-C gaz
kat1 reaksiyonu sonucu toz formunda 1600°C ve lizerinde SiO-CO gaz-gaz reaksiyonu
ile visker formunda tiriinlerin elde edildigini rapor etmistir. 1450°C’de gergeklestirilen
deney Moshtaghioun ve arkadaslarinin galigsmasi ile benzerlik gostermektedir. Sekil
7.27.°da 1500°C’de reaksiyona giren SiC’e ait EDS sonucu verilmistir. EDS sonucuna
gore artan sicaklik ile liriinde bir miktar aliiminyum kontaminasyonu goriilmektedir.
EDS analizinde bulunan aluimyumun tozlarin ogiitiilmesi sirasinda aliimina
bilyarlardan veya kroze firin gibi aliimina yiiksek sicaklik ekiplarindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Fakat artan sicaklik ile sentezlenen tozlardaki oksijen igerigi
azalmistir. Sekil 7.20.’de verilen XRD sonucu EDS verilerini dogrulamaktadir. Sekil
7.24. g)’de 1550°C’de reaksiyona giren SiC’e ait 5000X, h)’de 10000X biiyiitmedeki

SEM goriintiisti verilmistir.
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18,880

14 37 S8E1

Sekil 7.24. Farkli sicakliklarda 4 saat siire ile reaksiyona giren SiC’e ait taramali elektron mikroskobu goriintiileri
a) 1450°C 5000x b) 1450°C 10000X c) 1475°C 5000X d)1475°C 10000X e) 1500°C 5000X f)1500°C
10000X g)1550°C 5000X h) 1550°C 10000X
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Sicakligin 1550°C’ye artirilmasi ile yapinin biiyiik oranda fibere doniistiigii ¢ok az
miktarda bolgesel toz partikiilleri kaldigi goriilmektedir. Artan sicaklik ile fiber
yapisinin homojen ince uzun boru sekkillerine doniistigli goriilmektedir. Ayrica

bolgesel olarak sivri uglu asir1 biiyilimiis fiber yapilarida goériilmektedir.

SEM Gérintiisi Bl G Dkgddel  Hstaipay o
(c/s) 2-sig
C Ka 16.26 2550 23204
0 Ka 4036 4017 16.576
Al Ka 8.5 1.853 0.431
Si Ka 120022 21905  59.699
2. Nokta

C Ka 3039 3486 30633
0 Ka 4512 4432 17.863
Si Ka 122397 22125 51.504

SEM Gériintiisi

ekil 7.25. e 4 saat siire ile reaksiyona girmis SiC’e ait o agirlik oranlari
Sekil 7.25. 1450°C’de 4 iire ile reaksi irmis SiC’e ait EDS % agirlik 1

Pik siddeti  Hata pa
Elit. Ism (2 ) 2-si2 Y1 Konsant.
1. Nokta
C Ka 63.20 5.028 44244
(o] Ka 43.82 4186 17.834
Al Ka 43.36 4.174 1.967
Si Ka 816.77 18.073 35.954
2. Nokta.
& Ka 47.09 4340 43.821
(0] Ka 2833 3.366 14.162
Al Ka 50.49 4.494 2.662
Si Ka 74885 17.306 39.355

Sekil 7.26. 1475°C’de 4 saat siire ile reaksiyona girmis SiC’e ait EDS % agirlik oranlar1
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Pik siddeti  Hata pay1 Konsant

SEM Goriintiisi Elt. Ism (c/s) S aie
 LNokta

C Ka 60.07 4.902 44510

(o] Ka 36.64 3.828 15.065

Al Ka 17.50 2.645 0.760

Si Ka 945.08 19.442 39.665

C Ka 60.39 4914 37.987

(0] Ka 51.64 4544 14.163

Al Ka 2439 3.136 0.730

Si Ka 1,620.92 25458 47.120

Sekil 7.27. 1500°C’de 4 saat siire ile reaksiyona girmis SiC’e ait EDS % agirlik oranlar1

SEM Gérintisd Eit. Tym Diesddell’ Hatapan g o

(c/s) 2-sig

_ L.Nokta
C Ka 11.33 2.129 26.916
O Ka 12.78 2.260 9.027
Al Ka 42.44 4119 3.224
Si Ka 762.63 17.461 60.833
C Ka 498 1411 26.398
Si Ka 52042 14.546 73.402

Sekil 7.28. 1550°C’de 4 saat siire ile reaksiyona girmis SiC’e ait EDS % agirlik oranlar1

Sekil 7.29.’da 1475°C’de farkl sicakliklarda 1, 2 ve 3saat siire ile reaksiyona giren
SiC’e ait taramali elektron goriintiileri verilmistir. Sekil 7.29. a)’da 1475°C’de 3 saat
stire ile reaksiyona giren SiC’e ait 5000X, b)’de 10000X biiyiitmedeki SEM goriintiisii
verilmistir. Gorlintiilerde 1475°C’de 4 saat siire ile reaksiyona giren SiC’e benzer
sekilde fiber yapmnin ve dallanmis aga¢ benzeri toz partikiilleri baskin oldugu
goriilmektedir. Sekil 7.30.’da 1475°C’de 3 saat siire ile reaksiyona giren SiC’e ait EDS
sonucu verilmistir. EDS sonucu bu sicaklikta 4 saat siire ile reaksiyona giren tozlara
benzer sekilde SiC igermektedir. Fakat EDS sonucu ve Sekil 7.21.’de XRD sonucuna
gore tozun icerdigi oksijen miktar1 artmmstir. Sekil 7.29.’da 1475°C’de 2 saat siire ile
reaksiyona giren SiC’e ait ¢)’de 5000X, d)’de 10000X biiyiitmedeki SEM goriintiisi
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verilmistir. Azalan siire ile fiber yapinin azaldigi, topaklanmis tozlarin hacimce ve
yogunlukga arttig1 goriilmektedir. SEM goriintiileri, kiitle 6l¢timleri ve XRD sonucuna
paralel sekilde 1475°C’de 2 saat siire ile gergeklestirilen reaksiyonlarda doniistimiin
kismi olarak gerceklestigini gostermektedir. Topaklanan tozlarin yilizeyinde pamuk
dokusu benzeri bir yapinin olmasi ylizeyden fiber yapilarinin ¢ekirdeklenmesi igin

uygun zemin olusturdugu soylenebilir.

Sekil 7.29. 1475°C’de farkls siirelerde reaksiyona giren SiC’e ait taramali elektron mikroskobu goriintiileri a) 3
saat 5000X b) 3saat 10000x c) 2 saat 5000X d) 2 saat 10000X e) 1saat 5000X f) 1 saat10000X
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Ayrica ¢ikarilabilecek diger bir sonug reaksiyonun 4 farkl siire igerisinde bu yapinin
2 saatlik reaksiyon sonrasi 2 saatin fiber yapisimt olusturmak igin kritik bir siire
oldugunu gosterir. Sekil 7.31.’de 1475°C’de 2 saat siire ile reaksiyona giren SiC’e ait
EDS sonucu verilmistir. EDS sonucuna gore sentezlenen tozun igerdigi oksijen
miktarinda artis goriilmektedir. Sekil 7.21.’de verilen XRD sonucu ve kiitle 6l¢iim
sonucuda bu sonuca paralel olarak doniismeden kalan SiO2’nin  varligimi
gostermektedir. 1475°C’de 2 saat siire ile reaksiyona giren SiC’lin igerdigi oksijen
miktar1 yiliksektir. Sekil 7.31.’de 1475°C’de | saat siire ile reaksiyona giren SiC’e ait
e)’de 5000X, f)’de 10000X bilyiitmedeki SEM goriintiisii verilmistir. SEM
goriintiisiinden anlasilacagi gibi 1 saat siire doniisiimiin gergeklesmesi icin yeterli
degildir. Goriintiilerde sadece topaklanan tozlar goriilmektedir. Tozlarin yiizeyi
sicakligin etkisi ile deniz tagi benzeri diiz bir goriinim kazanmustir. Sekil 7.32.’de
1475°C’de 1 saat siire ile reaksiyona giren SiC’e ait EDS sonucu verilmistir. EDS
analizine gore incelenen noktalarda silisyum ve oksijen disinda herhangi bir elemente
rastlanmamistir. XRD ve kiitle dl¢iimleri aym sekilde 1475°C’de 1 saat siire ile

gergeklestirilen reaksiyonda doniistimiin olmadigini gostermektedir.

SEM Gériintisi Eit. Lm Dkaddel Haapay g,
(c/s) 2-sig
~ 1.Nokta )
C Ka 20.06 3.408 31.954
0 Ka 46.00 4289 10.476
Al Ka 14.54 2411 0.753
Si Ka 95216 19510  47.817
C Ka 4647 4310 35.756
0 Ka 60.63 4923 20607
Si Ka 110513 21018 43547
C Ka 7.60 1.744 13.724
0 Ka 5530 4702 23168
Si Ka  1,060.19 20676  63.108

Sekil 7.30. 1475°C’de 3 saat siire ile reaksiyona giren SiC’e ait EDS % agirlik oranlar:



SEM Gériintisd Eit, Ipn keudded  Haapan oo on¢
(c/s) 2-sig
1. Nokta.
C Ka 65.94 5.135 36246
O Ka 11030 6.642 38144
Si Ka 50842 14260 25610
2. Nokta
C Ka 4171 4083 22.008
0O Ka 21597 0.204 42573
Si Ka 102311 20220 35420
3. Nokta
C Ka 77.87 5.581 30268
O Ka 10266 6.408 33.870
Si Ka 60877 15604 26862

Sekil 7.31. 1475°C’de 2 saat siire ile reaksiyona giren SiC’e ait EDS % agirlik oranlar:

SEM Gérdntisd Elt. Iym Diksiddeti Hatapap o,
(c/s) 2-sig
1. Nokta
0 Ka 25004 9.008 50.729
Si Ka 99736 19968 49271
2. Nokta
0 Ka 12326 7.019 30,305
Si Ka 94691 19455  60.605
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Sekil 7.32. 1475°C’de 3 saat siire ile reaksiyona giren SiC’e ait EDS % agirlik oranlar1
yona g g

7.1.3. SisN4/SiC Kompozit Toz Sentezi

Deneysel ¢alismalarin {igiincti kisminda, silisyum nitriir ve silisyum karbiir sentezi
sonrasi incelenen parametreler 1s1ginda karbotermal yontemini kullanarak SizN4/SiC
kompozit toz sentezi gergeklestirilmistir. Bu islem SiC ve SisNs sentezinde,
karbotermal reaksiyonlarin gergeklestirildigi firin igerisinde farkli siirelerde ve farkli
atmosfer kosullarinda gergeklestirilmistir. Reaksiyonlar i¢in sicaklik se¢imi deneysel
calismalarin ilk kisminda bulunan, SizN4 ve SiC sentezine etki eden parametrelere gore

yapilmustir.
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Yapilan deneysel ¢aligmalarda hem SizNa‘iin hem de SiC’lin dontisiimii igin yeterli
sicakligin 1475°C ve doniisiim i¢in gerekli slirenin 4 saat oldugu tespit edilmistir. Bu
sebeple SizN4/SiC toz sentezi 1475°C’de fakat yapinin ¢ift fazli olmasi igin, reaksiyon
sliresi olan 4 saat siirenin 1saat azot-3 saat argon, 2 saat azot-2 saat argon ve 3 saat

azot-1 saat argon olacak sekilde kademeli olarak ayrilmasi ile gerceklestirilmistir.

Tablo 7.4.’de sentezlenen SizN4/SiC kompozit tozlara ait kiitle 6lgiim sonuglari
goriilmektedir. Azot atmosfer siiresinin artmasi ile kiitle kaybinin azaldigi
goriilmektedir. Ayni sekilde azalan argon atmosfer siiresi ile reaksiyon sonrasi yasanan
kiitle kaybinda artis goriilmektedir. Fakat Tablo 7.3.’de 1475°C’de 4 saat siire ile
reaksiyona giren SiC tozlarinda yasanan kiitle kaybinin, ayn1 sicaklikta 1 saat azot/3
saat argon atmosferinde reaksiyona giren kompozit toz karistmina oranla kiitle kaybi
daha azdir. Bu sonug¢ azot atmosferinde karbotermal reaksiyonun veya nitriirlenme
reaksiyonun daha uzun siire gergeklestigini gostermektedir. Artan argon atmosfer
stiresi ile karbon yakma sonrasi yasanan kaybin azaldigr goriilmektedir. Buda
karbotermal indirgeme sonrasi karbiirleme reaksiyonunda karbonun daha hizh

harcandigmi gostermektedir.

Tablo 7.4. Sentezlenen SizsN4/SiC kompozit tozlara ait kiitle l¢iim sonuglari

Sicaklik (°C) Atmosfer Siire (sa.)  Giris Tavlama  Fark K.Yakma  Fark

1475 Na-Ar 1-3 6 2,91 3,09 1,68 1,23
1475 Na-Ar 2-2 6 3,12 2,88 1,71 1,41
1475 Nz-Ar 31 6 3,42 2,58 1,62 1,8

Sekil 7.33.’de 1475°C'de farkl1 atmosfer kosullarinda reaksiyona giren SisN4/SiC'e ait
XRD sonuglar1 goriilmektedir. 1475°C’de 3 saat azot-1 saat argon atmosferinde
gergeklestirilen deneyde yapida a-SisNas ve B-SisNa piklerine rastlanmistir. Fakat en
siddetli pik SiC’e ait piktir. 1475°C’de 2 saat azot/2 saat argon atmosferinde yapilan
deneyde Si3Ns e ait piklerin sayisinda biiyiik bir azalma SiC piklerinde ise artis s6z
konusudur. 1475°C’de 1 saat azot-3 saat argon atmosferinde yapilan deneyde yapida
SisNs pikleri ile birlikte bulunmakla birlikte baskin piklerin SiC’e ait oldugu
goriilmektedir. Karbotermal indirgeme reaksiyonu sonrasi karbiirleme reaksiyonu,

nitriir reaksiyonuna gore daha kolay gerceklesmektedir. SisN4/SiC ¢ift fazli kompozit
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olusumu i¢in yapidaki SisNs4 miktarinin artirilmasi reaksiyon siiresinin 2 saatin

tizerinde tutulmasi ile saglanabilir.
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Sekil 7.33. 1475°C'de farkli atmosfer kosullarinda reaksiyona giren SiC/SisN4'e ait XRD sonuglar1

Sekil 7.34.’de 1475°C’de farkli siirelerde farkli atmosferde gergeklestirilen SizN4/SiC
kompozit tozuna ait resimler goriilmektedir. Sekil 7.34. a)’da 1475°C 1saat N»-3saat
Ar atmosferinde sentezlenen SisN4/SIC tozu verilmistir. 1saat Nz-3saat Ar
atmosferinde reaksiyona giren tozlarin kabugunda mavimsi bir tabaka ile tespit
edilmistir. Tozlarin i¢ kismi ise SiC’iin rengi olan haki-agik yesil rengindedir. Sahin

toz igerisine karisan aluminyumun SiC’iin renginde mavilige neden olabilecegini
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belirtmistir. Yiizeyde meydana gelen mavimsi tabaka, tozlarin alumina firin pargalari
ile muamele etmesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Sekil 7.34. b)’de 1475°C 2
saat N2-2 saat Ar atmosferinde sentezlenen SisN4/SiC tozuna ait resimler
goriilmektedir. Bu atmosfer kosullarinda sentezlenen iirliniin renginde koyu tonda
yesil-gri hakimdir. Hem SisN4 hem de SiC’iin safliginin diismesi ile renk tonlari
koyuya caldig1 bilinmektedir. Rengin koyu tonda olmasi sentezlenen {iriiniin safliginin
diisiik olmasindan kaynaklandigr diisiiniilmektedir. Sekil 7.34. ¢) 1475°C 3 saat N,-1
saat Ar atmosferinde sentezlenen SisN4/SiC tozuna ait resimler goriilmektedir. Azot
atmosferinin artmasi ile yapi1 agik gri bir renk almus, fakat hala yapi igerisinde yesilimsi

renk gozle ayirt edilebilecek kadar belirgindir.

Sekil 7.34. a) 1475°C 1saat N2-3saat Ar atmosferinde sentezlenen SisN4/SiC tozu b) 1475°C 2saat N2-2saat Ar
atmosferinde sentezlenen SisN4/SiC tozu c¢) 1475°C 3saat N2-1saat Ar atmosferinde sentezlenen
SisN4/SiC tozuna ait resimler

Sekil 7.35.de farkl siirelerde farkli atmosferde gergeklestirilen SizsN4/SiC kompozit
tozlarina ait taramali elektron mikroskobu goriintiileri verilmektedir. Sekil 7.35.’de
1475°C’de 1 saat azot-3 saat argon atmosferinde reaksiyona giren SizN4/SiC kompozit
toza ait a) 5000X ve b) 10000X biiyiitmedeki SEM goriintiisii verilmistir.
Goriintiilerde kismi olarak fiberlesmis yapi, kismi olarak asir1 biiyiimiis sivri uclu fiber
taneleri ve biiylik c¢ogunlukla dallanmis toz partikiillerinden olusmaktadir. Sekil
7.36.’de 1475°C 1saat N2-3saat Ar atmosferinde sentezlenen SizN4/SiC tozu ait EDS
% agirlik oranlar1 verilmistir. Elementel analizin yapildigi fiber tane ve toz
partikiillerin igeriginde silisyum ve karbon elementlerin hakimiyeti goziikmektedir.

Sekil 7.33.’de verilen XRD sonucu SiC doéniisiimiiniin biiyiik oranda gergeklestigi
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goriilmektedir. Sekil 7.35.°de 1475°C’de 2 saat azot-2 saat argon atmosferinde
reaksiyona giren SisN4/SiC kompozit toza ait ¢) 5000X ve d) 10000X biiyiitmedeki
SEM goriintiisii  verilmistir. SEM goriintiileri yapida biiylik oranda fiberimsi
morfolojinin olustugu goriilmektedir. Bu yapidaki fiber tanelerinin biyiikligi diger
deney sonuglarina gore daha biiyiik oldugu ve bazi fiber tanelerinin asir1 biiytiidiigii

gOriilmiistiir.

Sekil 7.35. Farkli sicaklik ve atmosferlerde 4 saat siire ile reaksiyona giren Si3N4/SiC toza ait taramali elektron
mikroskobu goriintiileri a) 1475°C 1saat N2-3saat Ar 5000X b) 1475°C 1saat N2-3saat Ar 10000X c)
1475°C 2saat N2-2saat Ar 5000X d) 1475°C 2saat N2-2saat Ar 10000X e) 1475°C 3saat N2-1saat Ar
5000X f) 1475°C 3saat N2-1saat Ar 10000X
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Sekil 7.36.’da 1475°C 3 saat N2-1saat Ar atmosferinde sentezlenen SisN4/SiC tozu ait
EDS % agirlik oranlar1 verilmistir. Azot atmosfer siiresinin 3 saate ¢ikarilmasi ile
yapilan noktasal analizlerin hepsinde azotga zengin bolgelere rastlanmistir. Sekil
7.33.’de verilen XRD sonucuna gore SisN4 pik sayisinin arttigini fakat SiC piklerinin
de bulundugu goriilmektedir. XRD ve EDS sonucuna gore yapidaki SisNa/SiC
doniistimii gerceklestigi goriilmektedir. Sekil 7.39.’da 1475°C farkli atmosferlerde
sentezlenen SisN4/SiC tozuna ait EDS mapping goriintiileri verilmektedir. EDS
maping analizi sonucu 1475°C’de 1 saat azot-3 saat argon ve 2 saat azot-2 saat argon
atmosferinde reaksiyona giren SisN4/SiC tozlarinda azota rastlanamamistir. Bu sonug
XRD ve EDS analizi ile paralellik gostermektedir. 1475°C’de 3 saat azot-1 saat argon
atmosferinde yapilan deneyde azota rastlanmistir. Aym1 sekilde SEM ve EDS
goriintiileri azotca zengin olan bu yapmin SisNs’e doniisiimiin gerceklestigini
gostermektedir. Sekil 7.37.’de 1475°C 2 saat N-2saat Ar atmosferinde sentezlenen
Si3N4/SiC tozu ait EDS % agirlik oranlar1 verilmistir. Bazi fiber tanelerinin iizerinden
alman EDS analizi sonucu azota rastlanmistir. Bu sonug Sekil 7.32°da verilen XRD
analizindeki SizN4 pikleri ile uyusmaktadir. Sekil 7.35.’de 1475°C’de 3 saat azot-1 saat
argon atmosferinde reaksiyona giren SisN4/SiC kompozit toza ait €) 5000X ve f)
10000X bityiitmedeki SEM goriintiisii verilmistir. Bu yap1 SisN4 sentezinde elde edilen
yapilara benzer sekilde biiylik oranda fiber taneleri icermektedir. Fiber morfolojisi
degisken olmakla birlikte agirlik¢a ince, uzun ve yuvarlak taneler hakimdir. Bolgesel

olarak iizeri pamuksu toz partikiilleri de goriilmektedir.

Pik siddeti  Hata pay1

SEM Gaoriintiisi Elt. Ism (c/s) 2 sig Konsant.

1. Nokta

C Ka 73.69 5.429 45.821

O Ka 33.95 3.6835 11.513

Si Ka 1,317.92 22.959 42.666
2. Nokta

C Ka 75.18 5.483 45.003

O Ka 35.20 3.752 11.084

Si Ka 1.459.04 24.153 43.913
3. Nokta

C Ka 65.75 5.127 50.068

O Ka 29.74 3.448 15.735

Si Ka 665.29 16.307 34.197

Sekil 7.36. 1475°C 1saat N2-3saat Ar atmosferinde sentezlenen SisN4/SiC tozu EDS % agirlik oranlar1



SEM Gériintiisi

SEM Gériintiisi

Pik siddeti  Hata pay1
Elt. Ism (cs) 2-sipg Konsant.
BGS }a&" - 2 . SR
Ka 1.983 24.646
Ka 0.788 3.840
Ka 4.566
Ka 66.948
Ka 939 1.938 26.299
Ka 6.84 1.653 5.392
Ka 84852 18.422 68.309
Ka 8.34 1.826 21251
Ka 10.35 2.035 6.601
Ka 1,053.65 20.528 72.148

Piksiddeti  Hata payi Konsant.

Sekil 7.37. 1475°C 2saat N2-2saat Ar atmosferinde sentezlenen SisN4/SiC tozu EDS % agirlik oranlar1

Elt. Ism () 2sig

C Ka 17.77 2.665 21.391
N Ka 20.09 2.834 27.312
0o Ka 9.19 1917 7.214
Si Ka 723.52 17.008 44.082
C Ka 11.87 2.179 11.247
N Ka 40.00 4.000 30.892
(0] Ka 17.60 2.633 9241
Si Ka 1,135.19 21.306 48.620

~ 3.Nokta

C Ka 253 1.006 5.064
N Ka 2213 2975 28.016
(0} Ka 429 1.310 3.347
Si Ka 086.72 19.863 63.372
C Ka 26.85 3.277 22919
N Ka 28.07 3.330 29.637
(0} Ka 11.36 2.132 7.349
Si Ka 829.154;» ; "}8.210 40.096
C Ka 3292 3.627 23.393
N Ka 3299 3.631 30919
0 Ka 1545 2485 9300
Si Ka 807.16 17.962 36.388

Sekil 7.38. 1475°C 3 saat N2-1 saat Ar atmosferinde sentezlenen SisN4/SiC tozu EDS % agirlik oranlart
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Azot

1475°C
1 saat N,
3 saat Ar

1475°C
2 saat N>
2 saat Ar

1475°C
3 saat N,
1 saat Ar

Sekil 7.39. 1475°C farkli atmosferlerde sentezlenen SisN4/SiC tozuna ait EDS mapping goriintiileri

Sekil 7.40.’da 1450°C’de 4 saat siire ile reaksiyona giren SizNs’e ait FITR sonucu
verilmistir. FTIR sonucuna gore SisNs tiretimi amaciyla 1450°C'de 4 saat siireyle
sentezlenen KTIN iiriinii tozun Si ve N arasindaki bagin pik yiiksekligi ile karakterize
edilmis ve yapida baska bir bagda goriilmediginden saf SisNs oldugu ortaya
konmustur. Si-N arasindaki bandi1 1040 cm™’dir. Si-O baglarimin absorpsiyon bant
karakteri 1136, 891 ve 616 cm ™’ dir. Banttaki bu degisim kismi olarak Si-O baglarinin
kirilarak yerlerine Si-N baglar1 olusumu sonucu bant degerinde degisiklik goriilmesi
yapida SizN4 olusumunu gostermektedir. Ayni sekilde 7.42.”de verilen 1475°C’de 4
saat siire ile reaksiyona giren SiC’e ait FITR sonucunda da Si-C baglarinin olusumu
yapidaki SiC doniisiimiinii gostermektedir. Sekil 7.43.’de 1475°C 3 saat N»-1 saat Ar
atmosferinde reaksiyona giren SizN4/SiC’e ait FITR sonucu verilmistir. Farkli
atmosfer siirelerinde yapilan deneylerde 3 saat N-1saat Ar atmosferinde yapilan
deneyin XRD sonucuna gore SisN4’lin gozle goriiliir bir artis oldugu goriilmektedir.
Bu deneye ait verilen FTIR sonucunda parmak izi bolgesinde Si-N ve Si-C baglarinin
olusumu goriilmektedir. Ravindra Rajaro ve ark. tarafindan yapilan ¢alisma da atik
otomativ lastikleri kullanilarak SisN4/SiC kompozit toz sentezini gerceklestirmislerdir.
Sentezlenen tozlara uygulanan FTIR analizin de 840 cm™ bandinda Si-C bag1 1050
cmt bandinda Si-N bag pikini vermektedir. Sekil 7.42.”deki sonuglar Ravandra Rajaro
ve ark. yaptig1 calismaya paralellik gostermektedir.
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Sekil 7.43.”de 1475°C 1 saat N»-3 saat Ar atmosferinde sentezlenen SisN4/SiC tozuna
ait toz boyut analiz sonuglar1 verilmistir. Ortalama tane boyutunun 0,1-100 pum
arasinda degistigi ve fakat agirlikli olarak tozlarin 0,1, 1 ve 100 um boyut araliginda
oldugu goriilmektedir. Sekil 7.44.°de 1475°C 2 saat N.-2 saat Ar atmosferinde
sentezlenen SizN4/SiC tozuna ait toz boyut analiz sonuglar1 verilmistir. Yapilan tane
boyut analizine gore toz boyutunun 0,1 ve 100 um arasinda dagildiginmi fakat agirlikli
olarak toz boyutunun 0,1, 1 ve 10 um arasinda oldugu anlagilmaktadir. Sekil 7.45.’de
1475°C 3 saat N»-1 saat Ar atmosferinde sentezlenen SizN4/SiC tozuna ait toz boyut
analiz sonuglar1 verilmistir. 1475°C 3 saat N»-1 saat Ar atmosferinde sentezlenen
SizN4/SiC tozlarmin tane boyut dagilimi 0,1 ile 2000 um arasinda genis bir aralikta
degistigi goriilmektedir. Toz boyutunun agirlikli olarak 0,5, 5 ve 500 um civarinda
dagildig1 fakat hacimce en yiiksek yogunlugun 500 pm civarinda oldugu
goriilmektedir. Toz boyut Olgtimlerine gore artan azot atmosfer siiresi ile ortalama tane
boyutu dagiliminda artis gozlenmistir. Sekil 7.44.’de farkli sicakliklarda 4 saat siire ile
sentezlenen SisNs ve SiC tozlarina ait spesifik ylizey alami 6lgiimleri verilmistir.
1450°C°de reaksiyona giren SisN4’iin spesifik yiizey alami yiiksektir. 1400 ve
1450°C’de sentezlenen SisN4 tozlarindaki spesifik ylizey alaninin daha diisiik olmasi
bu sicakliklarda donilisimiin kismi olarak gergeklesmesinden kaynaklanmaktadir. SiC
icin ise en yliksek spesifik ylizey alanini 6l¢iimii yapilan sicaklik 1475°C’dir. SiC
sentezinde artan sicaklik ile spesifik ylizey alaninda azalma oldugu gézlenmistir. Sekil
7.47.°de 1450°C 1, 2, 3 ve 4 saat siire ile sentezlenen SisNs ve 1475°C’de 1, 2,3 ve 4
saat siire ile reaksiyona giren SiC’e ait spesifik yiizey alani 6l¢limleri verilmistir. Artan
reaksiyon siiresi ile hem SizN4’lin hemde SiC’{in spesifik ylizey alaninda artis oldugu
goriilmektedir. Sekil 7.48.°de 1475°C’de farkli atmosferlerde reaksiyonu
gerceklestirilen tozlara ait spesifik ylizey alani olglimleri verilmistir. Artan argon

atmosfer siiresi ile tozlarin spesifik ylizey alaninda azalma oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 7.43. 1475°C 1saat N2-3saat Ar atmosferinde sentezlenen SisN4/SiC tozuna ait tane boyut dagilimi
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Sekil 7.44. 1475°C 2saat N2-2saat Ar atmosferinde sentezlenen SisN4/SiC tozuna ait tane boyut dagilimi
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Sekil 7.45. 1475°C 3saat N2-1saat Ar atmosferinde sentezlenen SisN4/SiC tozuna ait tane boyut dagilimi
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Sekil 7.46. Farkli sicakliklarda 4 saat siire ile sentezlenen SisNa ve SiC tozlarma ait spesifik yiizey alani
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Sekil 7.47. 1450°C’de 1, 2, 3 ve 4 saat siire ile sentezlenen SisNa ve 1475°C’de 1, 2, 3 ve 4 saat siire ile sentezlenen
SiC tozlarma ait spesifik yiizey alani

Sekil 7.48. 1475°C’ de farkl atmosferlerde reaksiyonu gergeklestirilen tozlara ait spesifik yiizey alan1 6lgiimleri



BOLUM 8. TARTISMA VE SONUC

8.1. Sonuclar

Bu c¢alismada baslangi¢ malzemesi olarak kullanilan silika (SiO2) ve karbon
karigtminin karbotermal indirgeme yontemi ile a-SisNa, SiC ve Si3N4 toz karigimi
sentezlenmistir. Calismanin birinci kisminda karbotermal indirgeme ve nitriirleme
(KTIN) yontemi ile yiiksek safiyette a-SisN4 sentezi gerceklestirilmis ve SisNa
sentezine etki eden parametrelerden zaman ve sicakligin reaksiyon iizerinde etkisi
incelenmistir. Mevcut tez ¢alismasinda gelistirilmis 6n hazirlik prosesi kullanilarak
1450°C'de 3 saatte %100 a-SisN4 tiretimi gergeklestirilmistir. SisNa4 toz sentezi tizerine
calismalar yapan Rasit Kog ve ark. benzer bir proses ile 1500°C'de yaptiklari ¢alismada
%100 a-SisN4 doniisiimii gergeklestirilememistir. Oysa mevcut tez ¢calismasin da 50°C
daha disik sicaklikta ve daha yiiksek «-SisNs doniisim oraninda toz sentezi
gergeklestirilmistir. Hyung I1 Won ve ark. yaptigir calismada yanma sentezi ile tuz
icerikli  baslangi¢ malzemesi ile yiiksek (%90) «a-SisNs toz sentezi
gerceklestirmiglerdir. Fakat tez ¢alismasinda a-SizsNs orani yiiksek tozlarin daha basit
olarak sentezlendigi goriilmektedir. Eilas Fagury Neto ve ark. yaptigi calismada
mikrodalga 1sitma ile pring kabugundan seri sekilde SisN4 sentezini gergeklestirmis
fakat bir miktar SiC olusumu gozlenmistir. Mevcut tezde kullanilan KTIN prosesi
sicaklik ve siirenin kontrol edilebilmesi agisindan avantaj saglamaktadir. Kai Chen ve
ark yaptig1 calismada yine KTIN yontemi kullanmis ve baslangi¢ malzemesi igine
%?2.5 agirlik¢ca FeO empiirite ilave edilerek doniisiim iizerinde ki etkileri incelenmistir.
Déniisiimiin tam olarak gerceklesmesi icin 1500-1600°C arasinda KTIN prosesini
gerceklestirmis fakat elde ettikleri iiriiniin faz analizleri yapildiginda B-SisN4, B-SiC
fazlar1 elde etmislerdir. Hem faz agisindan hem safiyet ag¢isinda mevcut tezin ¢alismasi
cok daha yiiksek 6zellikli bir iiriin ortaya koydugu agiktir. Ticari olarak en bilinen a-

SisNs tozlarindan olan UBE a-SisN4 bile maksimum %95 oraninda a-SisN4 igerigine
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ulagabilmistir. Buda bu ¢alismanin proses gelisimi ve {iriin agisindan orijinalligini ve
yenilik¢i yoniinii gli¢lendirmektedir. Ayrica deneysel ¢alismalar sonucu elde edilen
tozlarin morfolojisi UBE firmasindan temin edilen tozlar ile kiyaslandigi taktirde
yapida biiyiik oranda fiberlerin hakim oldugu ve sert a-SizN4 igeriginin fazla olmasi
calismanin sundugu bir diger avantajdir. Juntong Huang ve ark. yaptig1 ¢alismada
1300-1350°C sicaklikta a-SisN4 nano boyutlu fiber yapilar in-situ olarak biyiitiilmiis
fakat bu ¢alismada baslangi¢c malzemesine %10 oranin da kobalt ilave edilmistir. Bu
bakimdan mevcut tez daha ekonomik olarak Jutong Huang ve ark. yaptig1 ¢aligmaya
alternatif olusturmaktadir. Nuray Karakus ve ark. yapmis oldugu ¢alismada 1475°C'de
3 saat sentezleme sonrasin da fiberimsi tanelerin yapiyr domine etmedigi ve o-SizNa4
ve B-SisNs fazlarini igeren tek fazli olmayan bir yapt elde edildigi goriilmektedir.
Ayrica baslangic malzemesine ilave edilen Y203 empiiritesi sebebiyle ¢esitli ara
fazlarin olustugu XRD analizinde goriilmiistiir. Mevcut tez bir ¢ok agidan avantaj
saglamakla birlikte tozlarin preslenip sentezlenmesi sirasinda, toz morfolojisinden
dolay1 yogun pargalar elde edilememektedir. Calismanin ikinci kisimda karbotermal
indirgeme ve karbiirleme (KIK) yontemi ile SiC sentezi ve bu reaksiyona etki eden
parametrelerden sicaklik ve zaman incelenmistir. SiC sentezi lizerine Biljana Babic ve
ark yaptig1 calismada KiK prosesi ile 1200°C’de SiC sentezi gerceklestirilmis fakat
kullanilan baslangi¢ malzemelerinin kimyasal olarak zararli olmasi prosesesi verimini
diisiirmektedir. Mevcut tezde kullanilan baglangic malzemelerinin ¢evreye zararinin
olmamasi prosesisin avantaji olarak sdylenebilir. Yine Bibi Malmal Moshtaghioun ve
ark. yaptigi calismada KIK prosesi ile SiC sentezi 1450°C sicaklikta
gergeklestirilmistir. Fakat bu ¢alisma 6ncesinde baslangic uzun siireli 6giitme islemine
tabi tutulan tozlar, reaksiyon sonrasi yapida cesitli demirli empiiritelere neden
olmustur. Tez ¢alismasin da optimize edilen 6giitme kosullar1 sayesinde elde edilen
iirlin de kontamisyonla karsilasilmamistir. Calismanin tigiincii kisminda karbotermal
indirgeme ve nitriirleme/karbiirleme yontemi ile sabit sicaklikta farkli siirelerde farkli
atmosferlere tabi tutulan ¢ift fazli SisN4/SiC kompozit toz karisimi sentezi
gergeklestirilmistir. Deneysel calismalarin birinci kismindan alinan sonuglara gore
2It/dk azot akis hizinda SizNa4 sentezi igin kritik sicaklik 1450°C ve kritik siire 3 saattir.
Tozlarin 6giitiilmis olmasi tek fazli SisNs yapinin olusumuna katki saglamaktadir.

Calismalarin ikinci kisminda 21t/dk argon akis hizinda SiC sentezi i¢in gerekli kritik
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sicaklik 1475°Cve siire 3 saat olarak bulunmustur. Calismalarin tigiincii kisminda
Si3N4/SiC ¢ift fazla kompozit toz sentezi i¢in 1475°C’de 21t/dk akis hizinda 3 saat azot
atmosferi/1 saat argon atmosferi SisNa4 igeren kompozit karisim igin kritik degerlerdir.
Yapilan literatiir taramasin da SizN4/SiC kompozit toz yontemini ¢esitli yontemler ile
sentezleyen arastirmacilar mevcuttur. Bunlardan bir tanesi olan Leon Shaw ve ark.
Si3sN4/SiC kompozit toz sentezini yiiksek enerji degirmeni ile gergeklestirmis fakat
uzun siire tungusten karbiir kapli degirmen igerisinde kalan tozlar da tungusten
kontaminasyonu goriilmiistiir. Mevcut tez de Ogiitme reaksiyon sicakliginin ve
stiresinin diisiiriilmesi adina kisa tutulmus fakat tozlarin kontamine olmamasi igin
optimum sartlarda ve asamali olarak yapilmistir. Bu sebeple daha saf tozlar
sentezlenmistir. Daniel Carroll ve ark. tarafindan yapilan g¢alismada SisN4/SiC
kompozit toz sentezi silika ve karbon baslangic malzemesine ilave edilen Si3N4
cekirdeklestirici ile gergeklestirilmistir. Bu tez de silika ve karbon disinda bagka bir
kullanilan baslangi¢ malzemesi yoktur. Buda mevcut ¢alismaya ekonomik olarak bir
avantaj saglamaktadir. Mahmoud Zawrah ve ark. yaptig1 ¢alismada atik malzemelerin
ekonomik olarak SizN4/SiC kompozit tozlara 1550°C’de sentezi gerceklestirilmistir.
Yine mevcut tez de kullanilan sicaklik Mahmoud Zawrah ve ark. yaptig1 caligmaya

gore avantaj saglamaktadir.

8.2. Oneriler

1. SizNy sentezinde reaksiyon kinetiginin daha iyi anlagilmasi i¢in farkli azot
debilerinde, ara reaksiyon siireleri ve reaksiyon sicakliklarindaki doniisiimii
incelenebilir.

2. SiC doniisiimii i¢in sicaklik ve siire skalasi bu ¢alismada kullanilan degerlerin
arasindaki degerler gore tekrarlanabilir.

3. Si3N4/SiC cift farkli kompozit toz sentezi deneyleri, 8 saatlik siire i¢in farkl
atmosfer kosullarina gore yeniden tasarlanabilir.

4. Biitiin reaksiyonlar i¢in ara sicaklik ve siire degerlerindeki kiitle dlgiimleri ile
doniisiim kinetigi matematiksel olarak formiiliize edilebilir.

5. Firinda gergeklestirilecek modifikasyon ile reaksiyon siiresince anlik olarak

kiitle ol¢iimii gergeklestirilebilir.
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Farkli boyuttaki baglangi¢ tozlarinin karbotermal reaksiyon iizerindeki etkisi,
atmosfer, sicaklik ve zaman parametrelerine gore incelenebilir.
. Uretilen Si3Ng c¢ift fazli kompozit tozlarm farkli ydntemler ile yogun

malzemeler haline doniisimii gerceklestirilebilir.
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