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Sialon seramikleri yliksek sertlik ve tokluk degerlerinden dolayi, kesici uglarda ve
agindiricilarda kullamlabilirler. Sialonlar ayrica yiiksek sicaklik uygulamalarina da adaydir.
Ancak, yliksek sicakliklarda, tane smiri camsi fazindan dolayi, oksitlenme ve korozyon
direnglerini kaybetmeye baglarlar.

Bu calismada, a-B sialon faz1 bdlgesinde bulunan bir baslangic kompozisyonu
segilerek (m=0,8 ve n=1), tane sinir1 fazi miktarinin azaltilmasi denenmistir. Nadir toprak
elementi oksitleri, tek baglarma ve karigim halinde (Nd;O;, Sm;0;, Dy;0;3, Yb0s,
[Nd,Yb],03), a-sialon katki maddesi olarak kullamilmiglardir. Baglangi¢ tozlarmin yeterli
miktarlarda karigtirilmasiyla hazirrlanan numuneler, sinter-HIP veya basingsiz sinterleme
yontemleri uygulanarak yogunlagtirilmiglardir. Sinterlenmis malzemelerin igerdikleri fazlar ve
bunlarin miktarlar1 XRD ve SEM analiz teknikleri kullamlarak belirlenmigtir. Sertlik ve
oksitlenme direnci testleri de, sinterlenmis malzemelere uygulanmstir.

Basingsiz sinterleme teknigiyle bile tam yogunluk saglanmigtir. Katki maddeleri
kullanilarak yogunlastirilan numuneler iizerinde yapilan X-igmlar1 difraktometresi sonucunda,
beklenildigi lizere o ve B sialon fazlarna rastlanmigtir. SEM goriintiileri, tane sinirlarindaki
camst faz miktarmm, literatiirdeki daha 6nceki c¢aligmalarin sonuglarma oranla, énemli
miktarda azaltildigim ispatlamugtir. Bu sonuglar ayrica, 1400 °C’ ye kadar yapilan oksitlenme
testi sonuglariyla da desteklenmistir.

XRD ve SEM sonuglari, a-sialon miktarimn, numune yiizeyinden numunenin igine
dogru gidildikge azaldifin1 gostermistir. Bu Ozellik, asindirma fonksiyonlu malzeme
tiretiminde sialon seramiklerinin kullanimni arttirabilir.

Anahtar kelimeler: o-f sialon, nadir toprak elementi katkilari, sinter-HIP.
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ABSTRACT

Master of Science Thesis

. o-f SiAION CERAMICS WITH REDUCED AMOUNT OF GRAIN
BOUNDARY PHASE

EMRAH DOLEKCEKIC

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Ceramic Engineering Program
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hasan MANDAL

Due to the high hardness and toughness of sialon ceramics, they can be used as
cutting tools and abrasives. Sialons are also candidate for high temperature
applications. However, at high temperatures, they start to loose their oxidation and
corrosion resistance because of the residual grain boundary glassy phase.

In this study, the amount of grain boundary phase has been tried to reduce by
choosing a starting composition which was in a-B sialon phase region (m=0.8 and
n=1.7). Single and mixed rare earth oxide dopants, e.g. Nd,O3, Sm03, Dy,03, Yb,03,
(Nd,Yb),03 were used as a-sialon dopants. After mixing the appropriate amounts of
starting powders, samples were sintered either by sinter-HIPing or pressureless
sintering. Sintered materials were analyzed by XRD and SEM to investigate the
produced phases and their quantities. Hardness and oxidation resistance tests were also
performed on the sintered samples.

Full densification were obtained even after pressureless sintering. X-ray
diffraction on the samples densified with all dopants resulted in o-f sialon phases as
expected. SEM observations proved that the amount of residual grain boundary glassy
phase significantly reduced compared with the previous results in the literature. These
results have been also confirmed by the oxidation tests up to 1400°C.

XRD and SEM results were also showed an interesting phenomena that the
amount of a-sialon gradually decreased as moving from surface to inside of the
samples. These feature may widen the use of sialon ceramics as functionally graded
materials.

Key words: a-f sialon, rare earth dopants, sinter-HIP.
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1. GIRIS

1. 1. Seramik Malzemeler

Seramik malzemeler genel anlamda, yani gilinlik hayati ve &zel
mithendislik uygulamalarim kapsayan anlamda, olduk¢a ¢ok sayida
fonksiyonlarda genis yer kaplarlar. Seramikler kisaca, metalik ve metal-olmayan
elementlerin iyonik, kovalent veya her ikisinin karigimiyla baglanmasiyla olusan,
tiretimi i¢in 500 °C’ nin lizerinde iglem sicaklina ihtiyag duyulan inorganik

malzemelerdir.

1. 2. Geleneksel Seramikler

Geleneksel seramiklerin hammaddeleri silikatlar ve altimina silikatlardir.
Bu tip seramiklerin (¢6mlek, porselen, ¢cimento, karolar, tuglalar, yalitkanlar ve
refrakterler) daha 6zel uygulama alanlar igin iyi 1sisal ve elektriksel dayanim
(yalitkanlar igin), sliper korozyon ve yiiksek sicaklik dayamimlari (refrakterler
icin) gerekmektedir. Son yillarda, bunlarin mekaniksel ve kimyasal &zellikleri
daha iyi anlagilmig ve bu da malzemelerin yiiksek sertlik, mukavemet, kimyasal
kararhilik ve korozyona dayamim agilarindan gelismesine yansimistir. Bunlarin,
uygulama alanlar1 aragtirmaya agiktir. Ayrica, seramik malzemelerin iiretiminde
yeni alanlar gilin gectikge ortaya ¢ikmaktadir. Bu alanlar igersinde en 6nemlisi
yiiksek performans gerektiren miihendislik uygulamalarinda kullanilan ileri

teknoloji seramikleridir.




1. 3. fleri Teknoloji Seramikleri ve Simflandiriimalar

[leri teknoloji seramikleri diger malzemelere oranla olduk¢a yeni bir smifa

girerler. Uygulama alanlari i¢ersinde ustiin 6zellikleri sayesinde genig bir yer

kaplarlar. Fonksiyonlari, dzellikleri, uygulama alanlar1 agisindan ileri teknoloji
seramikleri olarak Cizelge 1.1° deki gibi siniflandirilabilirler.

Cizelge 1.1 Tleri teknoloji seramiklerinin siiflandirilmasi [1]

Fonksiyonlar1 | Ozellikleri Uygulama alanlan
Biyolojik uygunluk Kemik
Biyolojik Adsorpsiyon Dis
Kimyasal Katalist Katalist tastyict
Korozyona direngli Kimyasal Ekipmanlar
Yiiksek mukavemet Kesici uglar
Mekanik Asmma direnci Asmdiricilar
Diisiik 1s1sal genlesme | Tiirbin pervaneleri
Yaglayicihk Kati yaglayici
Refrakterlik Yiiksek sicaklik endiistri firinlarinda tugla
Isisal Yalitim Elektrot malzemesi
Is1 toplama Elektronik pargalar i¢in 1s1 kalkan
Isisal iletkenlik
Radyasyon direnci Niikleer yakit
Niikleer Refrakterlik Kontrol malzemesi
Yiiksek sicaklik Reaktor tuglalar
mukavemeti
Optik odaklama Lazer diodlar1
Optik Floresans dzellik Isiya dayanikli gegirgen porselenler
Gegirgenlik Optik fiber
Optik iletkenlik
Elektriksel yalitkanhik | Rezistans isitic1 elemam
Elektrik ve Elektriksel iletkenlik | Varistor
Manyetik Piezoelektrik Sensor
Dielektrik Hafiza elemamn

Bu seramik malzemelerden, mekanik ve 1sisal oOzellikleri agisindan

kullanim alami bulanlar yapisal seramikler; biyolojik, niikleer, optik ve elektro




manyetik ozelliklerinden dolay: segilenleri ise fonksiyonel seramikler olarak
adlandirilmaktadir.

1. 4. Yapisal Ileri Teknoloji Seramikleri

Giiniimiizde oldukca genis bir alanda, yani ev aletlerinden otomobillere,
diisik sicaklikta kullanilan aletlerden yiiksek sicakliktakilere kadar bir ¢ok
makine techizatnin igersinde ileri teknoloji seramikleri bulunabilir. Ozellikle
mekanik fonksiyonlar g6z Oniinde bulundurulursa aranan 6zellikler; yiiksek
mukavemet, aginmaya dayanim ve korozyona dayanim olmaktadir. Aliiminyum
oksit, zirkonyum oksit, silisyum nitriir, silisyum karbiir bazli malzemeler, ileri
teknoloji seramiklerinin en onemli 6rnekleridir. Genellikle bu malzemeler, saf
hallerinde kullaniimazlar, ama, alasimlar halinde, kati eriyikler halinde ve
bilesikler halinde kullanilirlar. Bu konudaki diger Ornekler ise ileri teknoloji
seramikleri sinifina giren; korderit, miillit, aliiminyum titanat ve fiber, partikiil,
levha takviye edilmis kompozit seramikleridir.

Son yillarda, metal ve metal dis1 liretiminde, metal siireglerde, kimya
mithendisliginde, tasinimda ve gii¢ tiretiminde yiiksek sicaklik teknolojisi 6nemli
bir yer almaya baglamistir. Ileri teknoloji seramikleri de, yiksek sicaklikta
gostermis olduklar: yliksek mekanik ve kimyasal 6zelliklerinden dolayi, son
yillarin aranan yiiksek performansli malzemeleri igerisine girmislerdir.

Ileri teknoloji seramiklerinin iretilmesinde kullanilan hammaddeler
tamamen kimyasal yollarla sentezlenmis malzemelerdir. Geleneksel seramiklerde
oldugu gibi dogal hammaddeler degildirler. Yani bircok kimyasal element veya
bilesigi segebilmenin sonucunda, biiyiikk miktarlardaki kombinasyonlar ve
kompozisyonlar dogmustur. Bu ise aragtirmacilara, atomik ve mikro yapi
boyutundan baglayarak 6zel alagimlar ve bilesikler hazirlamada genis alanlar

yaratmustir.



Ileri teknoloji seramikleri, geleneksel seramikler ve birgok metalie
karsilagtirildifinda oldukga dnemli bir yere sahiptir ama ne yazik ki maliyetleri
cok yliksektir.

1. 4. 1. Yapisal ileri Teknoloji Seramiklerinin Ozellikleri

Son yillarda, yiikksek mukavemete ve tokluga sahip ileri teknoloji
seramiklerini gelistirme konusunda miithis bir atilim vardir. Giinlimiizde, bu
gelismelerde bir limit yok gibi g6ziikse de, malzemelerin teorik bag mukavemeti
ve ¢ok kristalli dogasinin en yliksek seviyede olmasinin sonucu, buna bir sinir
getirmektedir. Yapisal ileri teknoloji seramiklerinin mukavemetleri 10 ile 40 GPa
arasindadir. Bu degerlerle neredeyse biitiin metallerinkinden ¢ok fazla miktarda

yiiksektir. Sekil 1.1 malzemelerin son yillarda mukavemet agisindan kaydettikleri

gelismeleri gostermektedir.
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Sekil 1.1 Malzemelerin son yillarda mukavermet agisindan kaydettikleri gelismeler [2]
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Biikiilme Mukavemeti (GPa)

Ileri teknoloji seramikleri yiiksek mekaniksel mukavemetlerinin yaninda,
kuvvetli iyonik ve kovalent baglarindan dolay: yliksek ergime noktalarma da



sahiptirler. Bunun sonucunda bunlarin sertlikleri ve aginma direngleri de olduk¢a
yiiksektir. Bunlarm yiiksek sicakliklardaki 6zellikle basma mukavemetleri gok
yiiksektir. Korozyona ve oksitlenmeye karsi yiikksek dayanim da malzeme
acismdan Snemlidir.

Ileri teknoloji seramiklerinin &zgfil agirliklarinin metallerinkine oranla gok
diisiik olmas1 6nemli bir ayrim saglamistr. Bu 6zelligin yiiksek mukavemetle
birlikte dogurdugu sonug olan, ¢ok yiiksek mukavemet/agirlik orani, malzemenin
makinelerin hizla hareket eden parcalarinda kullaniimalarim saglamgtir. En ilgi
¢ekeni, malzemelerin géstermis olduklar1 yikksek sicakliklardaki mekaniksel
6zellikleridir. Kabul edilmelidir ki hi¢bir metal 1100 °C’ nin iizerinde mekanik
yikk altinda herhangi bir zaman periyodunda sogutma sistemi olmaksizin
kullamlamaz. Sekil 1.2° de de gosterildigi gibi ileri teknoloji seramikleri yiiksek

sicakliklarda kullanilmak i¢in tek alternatif malzemelerdir.
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Sekil 1.2 Bazi malzemelerin yiiksek sicakliklardaki mekaniksel 6zellikleri [2]

Ne yazik ki, bu seramik malzemelerin en 6nemli karakteristigi kirilgan bir
yapiya sahip olmalaridir. Seramikler herhangi bir plastik deformasyon
gostermeksizin ani olarak kirilirlar. Metallerde kargilagilan plastiklik 6zelligini
gostermezler. Bu 6zellikleri, seramik malzemelerin metallerle karsilastirildiginda
daha karmagik kristal yapilara sahip olmalarmdan ve atomlar arasi iyonik ve
kovalent baglarinin ¢ok kuvvetli olmasindan ileri gelir. Kullamlan uygulama

alanlar1 ac¢isindan diigiikk tokluk degerleri problem olur. Belirli miktarlarda




deformasyon gosteren bazi malzemelerin ilavesiyle seramik malzeme modifiye
edilerek bu igin iistesinden gelinebilir.

Yapisal seramiklerin kullamim alanlari iki ana grupta incelenebilir (Cizelge
1.2). Bu ¢izelge uygulama alam ag¢isindan, aginma direnci, korozyon direnci gibi
basit 6zelliklere sahip bilesenlerin, diisiik veya orta dereceli sicaklik araliklarinda,
sadece mekanik 6zelliklerinin arandig1 yerleri igerir. Uygulama alanlari oldukca
genis olmasina ragmen, daha kompleks yapidaki seramiklerin ¢ogu son 30 yil
icersinde gelistirilmiglerdir. Ornegin, seramik kesici uglarin kullammi 1972
yilindan beri ti¢ kat artmistir. Gelecekteki beg yil icersinde de kullammlarinin iig
kat daha artacagina inamilmaktadir [2]. Asinmaya direngli pargalarda ise,
seramiklerin 6niimiizdeki bes yilda kullanimlarinin iki kat artacagi sanilmaktadir.
Cok daha yakin bir 6rnek ise, Avrupa’ da son gevresel gelismelerden etkilenilip
otomotiv endiistrisi uygulamalarinda ileri teknoloji seramiklerinden katalizor
par¢aciklarinin kullanimlaridir. Son Ornekte de goriildiigii iizere, ileri teknoloji
seramiklerine yonelmenin en 6nemli sebeplerinden birisi de yiiksek sicakliklarda

gosterdikleri performansa karsi artan ilgidir.

Cizelge 1.2. Yapssal seramiklerin kullanim alanlari [2]

Su Andaki Kullanim Alanlan Potansiyel Kullanim Alanlar

Briilérlerde, dokiim kaliplarinda, | Motor par¢alari; silindir bloklarinda,
kesici uglarda, ¢ekme kaliplarinda,  manifoldlarda, valflerde, sizdirmazlik
filtrelerde, 1siticilarda, laboratuar | gerektiren pargalarda, pistonlarda,
malzemelerinde, noziillerde, | millerde, bilyelerde.

membranlarda, koruma tiiplerinde, | Gaz tirbin par¢alari; bilyelerde,
pompa pargalarinda, bilyelerde, | pervanelerde, 1s1 degistiricilerde, rotor
tekstil makinelerinin pargalarinda, | ve saftta, yuvalarda, statorlarda.
agmuma dayanikli pargalarda, isisal
yalitkanlarda.




Cizeige 1.2’ deki ikinci listedeki uygulama alanlari potansiyel olanlari
igerir. Ileri teknoloji seramikleri igin en &nemli potansiyel uygulama alanlari,
araba motoru pargalarinda, gaz tiirbinlerinde ve enerji gevirim sistemlerinde
kullanilmalaridar.

Bu uygulamalarda, seramik pargalarin makinenin 6nemli bir pargasi
oldugu gercegi unutulmamalidir. Bu pargalarin zarar gérmesi durumunda, biitiin
sistemdeki fonksiyon yitirilecek ve makine ¢ok ciddi bir sekilde hasar g6recektir.
Boylece, seramik parganin giivenilirligi tiim sistemin giivenilirligi halini aldig1
i¢in, 6zelliklerin giivenilirlii ve kendini yenileyebilirlifi en 6nemli etken olarak

g6z Oniine alinacaktir.

1. 4. 2 Yiiksek Sicaklikta Kullanilan Yapisal ileri Teknoloji Seramiklerinin

Karsilastinlmalar:

[leri teknoloji malzemelerinde, yiiksek gerilmelerde diisilk gerinimleri
saglayabilmek i¢in, malzemenin yiiksek elastik modiiliine sahip olmasi gerekir.
Ozel modiil ise, bir malzemenin elastik modiiliiniin, malzemenin 6zgiil agirhgma
bolinmesiyle bulunan sonugtur. Yani, birim agwlik basma diigen ulagilabilir
mukavemettir. Elastik modiiliin en yiiksek degeri ancak yiiksek dayanikliliktaki
atomlar arasi baglarla saglanabilir. Eger malzemenin agirhgini veya yogunlugunu
diisiik tutmak istersek, diisiik atom agirligina ve koordinasyon numaralarina sahip
clementlerle ¢alismaliyiz. Tleri teknoloji malzemeleri igin diger gerekli 6zellikler,
kimyasal kararlilik, diisiik elektriksel iletkenlik, yiiksek oksidasyon ve siiriinme
direngleridir. Bu kriterleri saglayip, ileri teknoloji seramikleri biinyesine
girebilecek elementler periyodik cetvelde III, IV ve V gruplarda yer alir. Bu
gruplar bortlirleri, karbiirleri, nitriirleri, metal oksitlerden silisyumu, aliiminyumu,
berilyumu, ayrica gecis elementlerinden titanyum ve zirkonyumu igerir. Cizelge
1.3’ de yumusak ¢elikten cams1 SiO,’ ya kadar belirli araliklardaki malzemelerin
tipik 6zellikleri verilmigtir.

Ileri teknoloji seramikleri, yiiksek mukavemetlerine ve yiiksek
ergime/bozunum  sicakliklarna  sahip olmalarina karsmn, metallerle
karsilastirildiklarinda dezavantajlari, g6stermis olduklar: diisiik 1sisal sok




direngleridir. Ayrica, 1sisal iletimleri (K) oldukga diigiiktiir. Boylece, hizli sicaklik
degisimlerinde 1sisal gradyanlar olusturup, degisik genlesme ve biiziilmelere
sebebiyet verirler. Eger, bu sekilde olusan i¢ gerilmeler, kritik kirilma gerilmesini
(of/E) gegmeyi basarirsa (or malzemenin kirilma gerilimidir) sonug¢ malzemenin
kopmas1 olur. Sonugta, ileri teknoloji seramikleri yiiksek sicaklikta veya ani
sicaklik degisimlerinin oldugu uygulama alanlarinda kullanacaklarsa, diisiik 1sisal
genlesme katsayisma (o) ve yiiksek isisal iletime sahip bir seramik malzemeyi
segmek daha avantajli olacaktir. Cizelge 1.3° de degisik malzemelere ait K/o
oranlar1 verilmigtir. Bu degerler tam olarak seramik malzemenin 1sisal sok
direncine esit olmasa da (kritik kirilmaya ait herhangi bir terim i¢ermediginden ve
seramik malzemenin tane boyutunun ve mikroyapisinin krilma gerilmesini
etkilemesine ragmen bununla baglantili bir terimin de olmamasmndan dolayi),
malzemeleri ayirmada oldukga yararli bir sekilde yol gosterir.

Listedeki malzemeler igersinde, ALO; ve MgO yiiksek 1sisal genlesme
katsayilarina sahip olduklari i¢in diisiik 1s1sal sok direnglerine sahiptirler. AIN ise
suyla hidrolize olur, BeO zehirlidir, BN iiretimi zordur, grafitin ise oksitlenme
direnci oldukg¢a diisiiktiir. Bdylece silisyum bazli seramikler, yani SizN4 ve SiC
seramikleri yiiksek sicaklik uygulamalar: i¢in en uygun malzemeler durumuna
gelmektedirler. Ne yazik ki, metallerle kargilagtirdigimizda seramiklerin
kirilganlig1 ¢ok yiiksektir ve buna ek olarak, seramiklerin kirilmasi katastrofik tip
denilen herhangi bir uyari olmaksizin ger¢eklesen kirilma tipine girer.
Seramiklerin bu 6zellige sahip olmalarinin sebebi, karmagik kristal yapilar1 ve
atomlar arast baglarm kuvvetli kovalent baglara kadar uzaniyor olmasidir. Bundan
dolayi, kirilma yiizeyinde gatlak ilerlemesini 6nleyecek plastik deformasyon hig
gerceklesmemektedir. Bu tokluk problemini agmak igin son yillarda seramiklerin
mikroyapilarin degistirerek bazi enerji absorplayan mekanizmalar gelistirilmistir.
Bunlarmm en dnemlileri, ikinci bir fazin olusturulmasi [3] déniisiim toklugu [4] ve
matriksin fiber veya visker takviyesiyle gii¢lendirilmesidir [5]. Ayrica, yiiksek
tokluk, seramik tanelerinin, dnceden secilmis, uygun isisal genlesmeye sahip

camsi matriks fazi igerisine ilavesiyle de elde edilir [6].



Cizelge 1.3. Bazi ileri teknoloji seramiklerinin 6zellikleri [7]

Ergime Isisal Isisal
, Veya Ozel Genlesme |Iletkenlik |K/o Kirilma
Malzeme |Bozunum |Modiili |Katsayim |Wm'K? [Oram |Toklugu”
Sicakligi | (GPa) (x10°°C") ((Belirtilen |®We'x"°c) |(MPam'?)
| (°0O) (20-1000°C) |sicakhkta)
ALO; 2050 90 8,5 6,3(1000) 0,7 2,7-4,2
MgO 2800 86 13,6 7,0(1000) 0,5
BeO 2520 124 9,0 20,3(1000) |2,3
Miillit 1850 47 4,8 4,7(800) 1,0 2,2
Zr0, 2700 212 10,0 2,0(700) |02 8-9(TZP)
2,8(kiibik)
BN 2700 48 08,75  |12,1°, 26,8°|3-15
(1000)
AIN 2450(b) 103 49 20,0(800) 4,1 3,0
SizNy 1850(b) 117 3,0 36,0(1000) |12,0 5,3(S)
4,1-6(HIP)
SLN,O  |1700(b) | 109 43 43(1320) |1,0
SiC 2830(b) | 172 43 70,0(400) 163 |4,8(S)
4,8-6(HIP)
Grafit 3500 39 1,05 27,0° |600(1000) |22-600 [0,5-1,8
Keristal 1710 31 0,5 1,3(20) 2,6 0,7
Silika
Celik 1500 38 11,0 40(20) 3,6 25-45
? c-yOniine Vdik bozunum sicaklig1
® c-yoniine paralel sinterlenmig
HIP sicak izostatik preslenmis
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1. 5. Silisyum Nitriir Seramikleri

1. 5. 1. a ve B Silisyum Nitriiriin Kristal Yapilar

Vassilou ve Wilde [8] yapmis olduklari caligmalar sonucunda 1952
yilindaki Leslie ve ¢aligma grubunun [9] silisyum iceren g¢eliklerden ortaya
¢ikardiklar1 ortorombik tip I yapidaki silisyum nitriiriin X-1ginlari difraksiyonu
paterninden farkli, hekzagonal tip II yapisindaki silisyum nitriiriin iki farklh
formunun varhmni gostermislerdir. 1958 yilinda Tiirkdogan ve galisma grubu
[10], silisyumun nitriirlenmesi srasindaki zaman ve sicaklik degisimlerini
incelerken, 1600 °C’nin iizerinde uzun siireli nitriirleme sonucunda silisyum
nitriiriin - X-1gmlar1  difraksiyonu paternindeki bazi piklerin diger piklerin
siddetlerine oranla kayboldugunu belirtmiglerdir. Béylece silisyum nitriir
kalntilar1 B olarak belirtilmis ve ¢oziinen diisiik sicaklik formu ise o olarak
adlandirilmislardir. Her iki polimorf da ayni kimyasal kompozisyona (Si;Ny) ve
aym yogunluk degerlerine (3,1940,01 gr/cm®) sahiptirler. Popper ve Ruddlesden
[11] ise daha 6nce gozlemlenen iki polimorfun ortorombik ve rombohedral yapida
olduklarim iddia etmislerdir.

Bunlar gibi, 6nceki X-igmnlar: difraksiyonu paternleri {izerindeki yanlis
aciklamalar1 izleyen Hardie ve Jack [12], 1957°de Tiirkdogan ve g¢ahsma
grubunun Orneklerini kullanarak her iki polimorfunda hekzagonal yapida
oldugunu ve ikisi arasindaki farkin ise o.’run kristal yapisinin ¢ yoniinde B ninkine

oranla yaklasik iki kat daha uzun olmasindan kaynaklandigini géstermiglerdir.
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Cizelge 1.4. Silisyum nitriiriin farkli iki yap1 modifikasyonu. [13]

Silisyum {Birim Hiicre|{a (A) [c(A) [c/a Hesaplanmig
Nitrir | Igerikleri Yogunluk
(gr/em’)
o Si12046 7,748 5,617 0,7250 3,184
SigNg 7,608 2,9107 10,3826 3,187

Yukaridaki ¢izelgeden de goriildiigii gibi silisyum nitriir o. ve B olarak iki
farkli hekzagonal yap1 modifikasyonunda bulunur. Bunlardan o-SizN4“lin dizilimi
hekzagonalde c-yoniinde B—Si3N, dizilimine oranla yaklasik iki kat daha genistir
[12]. Yapilar silisyum ve azot atomlarint igeren tabakalarm sirasiyla oo ve B-SisNyg
modifikasyonlar1 i¢in ABCDABCD.... ve ABAB.... dizilimleriyle olusur. o ve B
yapilarinda AB tabakalar1 aym1 olmakla beraber, a fazindaki CD tabakasmimn
varhigl, bu tabakamin AB tabakasi iizerinde c-kayfna diizleminde hareketiyle
ilgilidir. Bu ayrica, silisyum-azot aras1 bag uzunluklarinin B modifikasyonunda o

modifikasyonuna oranla daha egyapida olmalarmnin sebebini ortaya koyar.

1. 5. 2. Sinterleme Metodlan

Silisyum nitriir seramiklerini yogunlagtirmak i¢in degisik sinterleme

yontemleri kullanilabilir. Bu yntemlerin 6zeti agagidaki gizelgede verilmistir.
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Cizelge 1.5. Si;N, seramiklerinin sinterleme yontemleri ve kargilagtirmalari [13]

Reaksiyon Sicak Presleme Sinterleme Sicak Izostatik
Baglamah (HPSN) (SSN) Presleme
(RBSN) (HIPSN)
Baglangi¢ Si-tozu SizNy- SizNg- SizN,-
Malzemesi tozu+katkilar tozu+katkilar tozu-+katkilar
Kaliplama Sicak presleme Sinterleme HIPleme
21750 °C
Uretim Nitriirleme<1420 °C 21700 °C >1 saat 21750 °C
Basamaklan >0,5 saat Ppp>0,1 MPa 20,5 saat
72 saatten fazla ~30 MPa GPS teknigiyle, PA2100 MPa
Pny>30 MPa

I

Son Uriin Sinterlendigi gibi Son gekil igin Sinterlendigi gibi | Preslendigi gibi

islenmesi gerek

Cekme 0 ~10 ~15 ~10

(%)
Sinterleme Yok Ihtiyag var Az miktarda Az miktarda
Sonras: isleme '

Porosite 220 ~0 <3 ~0

Miktar
(%)

Kirilma ~300 >700 >700 =700

Mukavemeti | (Oda sic.-1400 °C) | (Oda sic.-1000 °C) | (Oda sic.-1000 °C) | (Oda sic.-1000 °C)
(MPa)

Reaksiyon baglamali silisyum nitriir genelde, izostatik preslenmis,
enjeksiyon kaliplanmig veya alg1 dokiimle sekillendirilmis yas peletlerin 1200-
1450 °C arasinda azot gazi atmosferinde liretilmesidir. Bu metodun etkileyici
avantaji, nitriirleme igleminde malzemenin az ¢ekmesi, karmagik sekillerin kabul
edilebilir Olclilerde herhangi bir pahali isleme teknigine gerek kalmadan
tiretilebilmeleridir. Ancak bu teknifin dezavantaji, yiikksek poroziteli (%20-30
oraninda) son {irlinlin, teorik mukavemeti diglirmesidir. Ancak bu mukavemet
degeri 1200 °C’ ye kadar malzemece korunur. Ciinkii malzemede g6z ardi

edilebilir 6l¢lide cams: tane simirlar1 fazi vardir. Reaksiyon baglamali silisyum

YOKSEKOGRETIM KURULY
t;mmsmn MERKEZL



13

nitriir bundan dolay: 1600 °C’ ye kadar iyi 6zelliklere, 6zellikle de oksidasyona
karg1 yiiksek dirence, sahiptir.

Daha yiiksek mukavemetlere ve gelistirilmis yogunluklara ulagabilmek
i¢in, sicak preslenmis silisyum nitriir daha ileri diizeyde bir liretim yontemidir. Bu
yontemde, yogunlagmaya yardimeci olacak bir oksit iceren silisyum nitriir tozlari,
grafit kalibin igersinde 15-40 MPa’ a kadar preslenmekte ve aymi zamanda
indiiksiyon firminda 1600-1800 °C’ ye kadar isitilmaktadirlar. Sicak preslenmis
Si3Ns hemen hemen tam yogundur ve yiiksek mukavemete sahiptir, ama, {iretim
bazi basit geometrik sekillerin iiretimiyle sinirhdir. Ayrica, yogunlagmas: igin
katilan metal oksit katki maddelerinden dolay;, cam yumusama sicakliina
geldiginde mekanik ve kimyasal dzelliklerini yitirmektedir.

Sicak izostatik presleme metodu ise yakin tarihlerde silisyum nitriir i¢in
gelistirilmistir. Bu teknikte, 6ncelikle malzeme geleneksel tekniklerle (izostatik
presleme, enjeksiyon kaliplama) sekillendirilir, daha sonra metal veya cam kapsiil
icersine alinarak paketlenir. Basing aygitinin igerisine birakilir. Burada genelde
kimyasal olarak tepkimeye girmeyen gaz, 6zelliklede. argon gazi, basinci arttiric
olarak kullamlir. Tipik olarak 200MPa basingta ve 2000 °C sicaklikta sinterleme
gerceklesir. Karmagik sekilli pargaciklar sicak izostatik preslemeyle iiretilebilirler,
¢linkii, bu teknikte gok az katki maddesi kullanilir veya hi¢ kullamlmaz.

Sicak presleme ve sicak izostatik presleme teknikleri pahali oldugu igin,
silisyum nitriir bazli seramiklerin biiyilik ¢apta liretimi i¢in en ilgi ¢eken metod
basingsiz sinterleme yontemidir. Bu teknikte, toz karigimlarina sikistirma yoluyla
istenen gekil verilir. Tipik sinterleme sicakliklari azot atmosferinde 1600-1800 °C
arasindadir. Ancak bu teknikle malzemeyi tam yogunluguna ulagtirmak igin
biiyiik miktarda katki maddesine ihtiyag duyulur, ¢iinkii SizN4* iin 1sisal
ayrismasindan dolay: yiiksek sinterleme sicakliklarina ¢ikilamaz.

Silisyum nitrlirlin  ayrigmasi probleminin {istesinden yiiksek azot
basinglarinda isitmayla gelinebilir. Buna 6rnek olarak basingli gazla sinterleme
(GPS) metodunu verebiliriz. Bu yolla, daha yiiksek sicakliklarda, katki maddesi
miktarim azaltarak yiiksek yogunluklara ulagmak miimkiindiir.
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1. 6. Silisyum Nitriir Seramiklerinin Sinterlenmesi Caligmalan

1970°1i yillarda uzun deneyler sonucunda, a-SisN; fazimin oksijen ile
kararh kilinabilecegi 6ne siiriilmiigtiir (Bkz. Wild ve arkadaslarmnin 1972 yilindaki
caligmalar: [14]). Fakat, o-SizNy4 tanelerinin yiizeyinde her zaman silika tabakasi
olmasmna ragmen, bu fazin yapisal kararlilik igin oksijen igermesine gerek
olmadig: gliniimiizde gegerli goriistiir. Su anda kesin sonuglara ulagilamamasina

ragmen, bu fazlar hakkindaki gegerli teoriler Cizelge 1.6’ da verilmigtir.

Cizelge 1.6. a-Si3N, ve B-SisN,4 fazlar hakkindaki gegerli teoriler [15].

Teori a B
Numarasi
1 Diisiik sicaklik fazi ' Yiiksek sicaklik fazi
2 Tiim sicakliklarda kararsiz Tiim sicakliklarda kararh
3 Yiiksek oksijen basinci Diisiik oksijen basinci
4 Diisiik sicaklik ve yiiksek oksijen | Tiim sicakhklarda kararli
basingh béligelerde kararh

[k teori yiiksek sicakliklarda gergeklesen a’dan B’ya doniisiim sicakligi
tizerine kuruludur. Tersinir reaksiyon gézlemlenmemistir. Ikinci teori B’dan o’ya
doniisimiin imkansizli§1 gercegi lizerine kurulmustur. Bu iki teori hemen hemen
biitiin arastirmacilar tarafindan kabul gérmiisttir. Uglincii teoriye gore, o ve p’nin
kararhliklar1 sicaklia oranla oksijen basincindan daha ¢ok etkilenir ve o silisyum
oksinitriir olarak kabul edilir. Dordiincii teori ise termodinamik deneyler iizerine

kurulmustur ve iki ile tigiincii teorilerin arasinda yer alir [16].
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Silisyum nitriir ¢ok diisiik diftizyon hizina sahip, ergime noktasi olmayan,
kovalent bagli bir malzemedir. Pauling [17] 1960 yilinda silisyum ve azot
atomlar1 arasindaki kuvvetli kovalent baglarnin varligimnin, kendinden diflizyonun
cok kiiclik olmasina neden oldugunu géstermigtir. Kendinden difiizyonun diisiik
olmasi demek, silisyum ve azot atomlarmin silisyum nitriir yapisi igersine
difizyonunun ¢ok yavas gerceklestigidir. Sicaklik atomlar aras: difiizyona izin
verecek derecelere ulagtiginda, silisyum nitriir azotun buharlagmasiyla birlikte
bozunuma ugramaya baglamigtir. 1983 yilinda Popper [18] silisyum nitriir i¢in
kat1 faz sinterlemesinin zor oldugunu, fakat, agafidaki metodlardan bir veya

birkaginin kombinasyonuyla bunun agilabilecegini géstermistir.

a. Sinterlemede itici gli¢ saglamak i¢in yliksek yiizey enerjisine sahip ¢ok
ince tozlar kullanmak,

b. Cok yliksek sicakliklara ¢ikmak,

c. Yiiksek basing uygulamak.

Ancak, deneyimler gostermistir ki, a, b ve c¢ beraber kullanilsalar dahi
dayamikli tirtinler meydana gelmez. Yogun ve kuvvetli silisyum nitriir {iretmenin

en iyi yolu s1v1 faz sinterlemesi igeren iiretim yontemidir.
1. 6. 1. Sivi Faz Sinterlemesi

Siv1 faz sinterlemesinin altinda yatan genel diisiince, yiizey silikasinin ve
akigkanlagtirict katkilarm (6zellikle metal oksitlerin) kullanimiyla sinterleme
sicakliginda kiitle tagmimina ve SizN4’lin yogunlagmasina izin veren oksinitriir

stvisinn ilk olarak olugturulmasidir.

Kingery [19] 1959 yilinda siv1 faz sinterlemesinin ii¢ agama igerdigini dne

stirmiigtiir.
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a. Pargaciklarin yeniden yapilanmalari: Sivi fazin olusumundan hemen
sonra her bir kati pargacifmn kilcal kuvvetlerin etkisi altinda
hareketleriyle meydana gelir.

b. Cozeltinin ¢okmesi: Sivi ortamin atomik tasiim veya diflizyon ile
belirli bolgelerde yeniden ¢dkmesini igerir. o’dan B’ya doniiglim bu
kademe siiresince meydana gelir.

c. Tane biiylimesi: Bu kademe birlesme veya kapali porlarin giderilmesi

olarak agiklanir.
N
KAPALI POROZITELERIN
ELIMINASYONU
log
kugliime
1 —
- o 'dan B'ya doniigiim
baglar
- Egimin 1/3 veya 1/5 h
olmas1 Kingery Y‘igllﬂlllk%9§teor‘|‘k
tarafindan agagidaki yogunluktan biiyiktir.
oranttyla agiklanabilir:
2— AVIV o tin
. . n=3 ise hiz kontrollii
- Degisken Egimlerde basamak ¢bzelti/gbkelti
- Stvi Faz Olusumuna | ;-5 jse hiz difiizyonla
bagh olarak genigler kontrol edilir.
-a 'dan P 'ya gegis
perioduna hazirhik
-3
log zaman

Sekil 1.3 Kingery’e gore sivi faz sinterlemesinin ii¢ kademesi [19].

Swvi fazdan diflizyonun hizi kompozisyonuna ve sicakliga baghdir.

Sicaklik ayrica silisyum nitriirlin s1v1 igersinde ¢6ziinmesini, sivinin viskozitesini,
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1slatma miktarmi da etkiler. Viskozitenin azalmasi ve diisiik 1slatma agilar1 svimn

kat1 taneler arasmda ilerlemesini, yaymimm hizlandirir. Boylece ¢oziinme ve
. tanelerin yeniden diizenlenmesi desteklenmis olur. 1980 yilinda Hampshire [20],
Kingery’nin modelinin silisyum nitriir bazli seramiklerin yogunlagtirilmasina
bagariyla uygulanabilecegini gostermistir. Siv1 faz sinterlemesinde kullanilan bir
¢ok katki maddesi (6rnegin MgO, Y,0s3;, LnyO;) SizNs taneleri arasinda
gﬁzﬁnﬁemehe, ancak sinterleme sonrasinda tane sinirlarinda kristalin veya camsi
' faz olarak kalmaktadir. Fakat, ALO3; ve BeO gibi baz1 katki maddeleri sinterleme
esnasinda silisyum nitriir igerisinde ¢oziinmektedir. Sinterleme davramigmdaki bu
degisiklik sinterlenmis malzemelerin mekaniksel ve termal o6zelliklerini 6nemli

6lciide etkilemektedir.

1. 7. SiAION

Sicak isostatik preslenmis iirlinlerde katki maddesi miktar1 oldukga az
olmaktadir, ancak diger yandan bunun maliyeti genis kapsamli uygulamalarda
ekonomik olmaktan ¢ikmaktadwr. Diger bir alternatif yaklasim ise seramik
alagimlama prensibinden yararlanarak, “sialon” iretimidir. Japonya’da ve
Newcastle Universitesi’nde birbirinden ayri yapilan calismalarla, bu malzeme
kesfedilmis ve igerdigi elementler olan Si-Al-O-N’ den esinlenilerek bu isim

verilmisgtir.

1. 7. 1. Si-Al-O-N Yapilan

Sialon sistemleri mineral silikatlarin (SiO4) tetrahedra yapilarinin bir tiirevi

olan (Si, A)(O, N) tetrahedralarinin birbiri lizerine ingasiyla kurulmuglardir.
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Sekil 1.4° de gosterildigi tizere 1700 °C’ deki Si-Al-O-N faz diyagrammda
esdeger miktar olarak aliiminyum igerifi x-diizleminde (silisyumla dengede
olarak) ve oksijen igerigi de y-diizleminde (azotla dengede) belirtilerek ¢izilmistir.

5506 B3{3AL03. 2510,) A0y
7
LIQUID
/ X
| AL O AINY
‘8!
ol
H2{SINO
Sigh, 1700°C AlN,

Sekil 1.4. 1700 °C’ deki Si-Al-O-N faz diyagrami [21].

Sekil 1. 4.°de de gosterildigi tizere 1700 °C’ deki bu fazlardan, B-sialonun
olusumu, B-Si;N4’deki silisyumun aliiminyum atomuyla yer degistirmesine bagh
olarak azotun da oksijen atomuyla yer degistirmesiyle gergeklesir. Bu iglem
atomlar aras: baglarda kovalent ve iyonik baglarmn oranlarinda degisikliklere yol
actigindan dolayr malzemenin &zelliklerinde degisikliklere izin verebilmektedir,
Bu malzeme bagarili bir gekilde yaygin olarak kesici uglarda kullaniimaktadir.
Kaynak ve ekstrlizyon, ergimis metali tasimak igin pota, yatak malzemesi olarak
ve agindirict olarak kullamilmas: da diger uygulamalaridir.

o-sialonlar ise o-SisNy’den silisyum atomunun ayrilip yerine aliiminyum
atomunun yerlesmesi sonucunda olusan ylik dengesizlifinden dolay:r ara yer
bdlgelerine katkr metal katyonlarmin yerlesmesiyle tiiretilmiglerdir. Bunlarm da
teknik uygulamalar1 en az B-sialonlarmki kadar iyidir. Silisyum oksi nitriirden,
Sip;N20, Sive N’ in ayrilip Al ve O ile yer degistirmesi oldukga smurhdir ama bu
islemin sonucunda basmgsiz sinterlemeyle yogunlastirilan friin olan O-sialon
seramikleri (Genel formiilii: Siz ALO1aNzx ‘dir ve 0<x<0,2’ dir) oksitleyici
atmosferlerde oldukga kullamghidar.
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Si-Al-O-N sisteminde AIN kosesine yakmn alti 6nemli faz daba vardir.
Bunlarin yapilari, birbirlerine ¢ok benzemekle beraber, AIN bilegiklerinde sikga
goriilen Wurtzite tipindeki yapidir (Thompson ve arkadaglari [22]). Ramsdell
sembolleriyle anilan bu alt1 faz sirasiyla; 8H, 15R, 12H, 21R, 27R ve 2H’ dir.
Politip fazlar serisi olarak belirtilen bu fazlardan her biri belirli bir kat1 ¢6zelti
aralif1 gosterir ve sistemde aym ¢izgi lizerinde sabit metal/metal-dis1 oraniyla,
yani (Si, ADm(O, N)m+1 tipinde (4<m<9) yer alir.

Sialon X-faz1 “yitksek” ve “diigiik” modifikasyonlar1 olarak bulunur. Her
biri triklinik birim hiicrelerine sahiptirler ve kompozisyonlar1 SizAlgO12N,’ a
yakindir. Buna ek olarak, kristal yapilar: miillitinkine benzerdir [22].

1. 7. 2. B-Sialon

Sekil 1.5° de de gosterildigi gibi, SiN4 tetrahedralar1 ii¢ boyutlu agsi
yapiyla birlesirler. Koselerin paylagimiyla olusmus bu yapr aynen diinyanin
litosfer tabakasini olusturan cesitli silikat minerallerinin, SiO4 birim hiicrelerinin
olusturduklar: zincirler, ikili sarmallar, ringler, tabakalar ve ags: yapilar geklinde
birlesmelerine benzerdir. Buna ek olarak, $-SizN4’ deki atomik diizen, berilyum
silikatlar (Be,SiO4) ve ¢inko silikatlar (ZnySiO4)’ 1 dizilimlerinin aynisidir ve
ayni basit kristal kimyas: prensipleri uygulanir. Ayrica, silikat yapilar1 icersinde
aliminyum 6zel bir rol oynar. Cilinkii, AlO4 tetrahedronu hemen hemen SiO4
tetrahedronu ile aymi boyutlardadir. Bu &6zelliginden dolayr AlO4 tetrahedronu
SiO4’ le zincir yapilarinda, agsi yapilarda, halkalarda yer degistirebilir. Bundan
dolay1 B-SisN,’ de silisyum atomu ile aliiminyum atomu, silisyum miktarinin {igte
ikisine kadar yapida herhangi bir degisiklik olmaksizin siirpriz olmayacak bir
sekilde yer degistirebilir, ancak esit konsantrasyonda azot da oksijenle yer

degistirir.
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Sekil 1.5. SiN, tetrahedralar: [23]

(Siyah olanlar metal atomu, beyazlar ise ametal atomudur).
Si*N?<AI707

B-Si3N; kristal yapisinda olan f-sialon fazmnin kompozisyonu belli

degerler arasindadir:
S i6-zA~lz()zI\18-z

Yukaridaki formiil hekzagonal birim hiicrelerin toplammi gosterir ve
formiildeki z degiskeni 0 ve 4 arasinda yer alir. '

Sialon ve silisyum nitriir arasindaki iligki bronz ve bakir arasindaki
iligkiyle agiklanabilir. Saf bakir yumusak ve gligstizdiir, ama bakir atomlarimn
%40’ 1 ¢inko atomlariyla yapida herhangi bir degisiklige sebep olmamak kaydiyla
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yer degistirirlerse, bakirdan daha sert, daha giigli, daba disiik sicakliklarda
ergiyen, dolayisiyla daha kolay islenebilen bir alagim ortaya ¢ikar.

B-sialonun atomlarmin diziliglerinin B-SisN4> e benzesmesinden dolayi,
fiziksel ve mekanik &zellikleri bu malzemeye yakindir (6rnegin; yiiksek
mukavemet ve diigiik 1sisal genlesme katsayilar1). Isisal genlesme katsayilarina
bakacak olursak, z=3 i¢in hazirlanms B-sialon kompozisyonunda a=2,7x10/°C
iken 1s1sal genlesme katsayisi B-SisNj igin =3,5x10%/°C’ dir. Ama, kimyasal
olarak f-sialon, aliiminyum oksidin baz1 karakteristik 6zelliklerine, ®nemli
degisikliklerle birlikte sahiptir. Si ve N atomlar1 yerine gecen Al ve O atomlar
miktart ne olursa olsun aliiminyum atomu, AlL,O; yapisindaki gibi alt1 oksijen
atomuyla bir yap1 olusturacagi yerde, dért oksijen atomu ile beraber bir yap:
olusturmay tercih eder. Bu sebepten dolayi, Al-O arasindaki atomlar arast baglar
B-sialonda, ALO;’ dekine oranla %50 daha kuvvetlidir.

B-sialon kat1 ¢ozeltidir ve biitiin ¢ozeltiler gibi buhar basinci her zaman
icin saf ¢6ztinenden yani SizN4’ ten diistiktiir (Sekil 1.6). Boylece, silisyum nitriire
oranla, magnezyum oksit ve itriyum oksit ilaveleriyle B-sialon diisiik sicakliklarda
daha fazla sivi olugturur. Sivinin hacminin kontroliiyle, aynen geleneksel
seramiklerde oldugu gibi sicak presleme kullanmaksizin, malzemenin basingsiz
sinterleme yoluyla yogunlastirilmasina olanak saglanir. Yogunlasma sicakligimin
diistik olmas1 fazladan tane biiyiimesi engeller, béylece, kiigiik tane boyutuyla
malzemenin mukavemeti saglanir. Sonug olarak, yiiksek sicakliklarda buhar
basmcini diigirmek, buharlagmayr ve bozunumu azaltw. Normal kullanim

kosullarinda termodinamik olarak, B-sialon, $-SizN4’ e oranla daha kararhdir.

! Sicaklik ?

Algalma Yakselme

Sekil 1.6. C6ziinen ve ¢bzenin buhar basinglar: [23].

TC VK SEKOCRET LM IKURID.
DORTYANTASYON MERIZTE
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1. 7. 3. Uretim Rotasi Ve Kullanilan Hammaddeler

Silisyum ve altiminyum diinya atmosferini olugturan oksijen ve azot gaz1
elementleri gibi en ¢ok rastlanan metalik elementlerdir. Bu yiizden sialon
tiretiminde hammadde darbogazinin olmas: miimkiin degildir. Sialonda teknolojik
potansiyeli agisindan en ¢ok detayli olarak aragtirilan faz f-sialondur. Esit 6lgiide
umut veren digerleri o-silisyum nitriirden ve silisyum oksi nitriirden Si;N,O
tiretilenlerdir. Ayrica, P-sialonun biitiin kompozisyon bolgelerinde degisik
metotlarla {iretilmesi heniiz tam olarak kesfedilememistir. Artan orandaki Al ve O
icerigiyle birlikte B-sialonun 1400 °C’ deki oksitlenmeye kars1 direnci artmaktadir
ve demir alagimlarini igleyen kesici uglarin Omriinii belirleyen demirdeki
¢oziintirliikleri azalmaktadrr. Bundan dolayi, fB-sialon fazinin yiiksek z-degerleri
daha fazla aragtirilmay1 beklemektedir.

Lee ve Cutler [24] asagidaki esitlikten yola ¢ikarak kil ve kémiir karigimi
peletleri azot atmosferinde 1sitip, B-sialon tozu iiretmeyi basarmiglardir. Buradan
hareketle, benzer {iretim yOntemleriyle diger azot seramiklerini, karisim
oksitlerinin azot atmosferinde karbotermal indirgenmeyle iiretimi genigge

arastirilmaktadir.

3AL[Si;05](OH)4+15C+5N; —28i3A130;N5t6H,0+15CO
kil komiir azot S-sialon, z=3
Daha sonra, Japon bilim adami Umebayashi [25] azot gazi ortaminda
volkanik kiil (safsizlik iceren silika) ve aliiminyum tozlarinin reaksiyonuyla B-

sialon elde etmeyi basarmustir:

2510, + 4A] + 2N, —> Si;AlsO4Ny
volkanik altiminyum [-sialon, z=4
kil tozu

Hindistan’ 1n tek basma yilda 13 milyon ton iirettifi piring kabuklar:
icersinde ana madde olarak seliiloz ve silika barndirirlar. Bunlarin pirolizi geride
karbon ve silikanin zengin bir karigmm olan ‘siyah kiil> birakir. Bu da silisyum

nitriir ve sialon liretimi i¢in kullanigh bir baslangic maddesidir. Kil ve komiir,
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volkanik kiil ve piring kabuklari karmagik uygulamalar (6rnegin seramik
tlirbinler) igin saf P-sialonlarin {iretimine uygun degillerdir. Fakat, bunlar
kullamigh refrakter tuglalar, firin hatlari ve ergimis metale direngli malzemeler
saglarlar. B-sialonda 6zel uygulama alanlarina gére ve iiretim yontemine gore

bir¢ok kalitede toz vardir.

1. 7. 4. a-Sialonlar

a-sialon yapisi, o-silisyum nitriiriin Sijp;N¢ birim hiicresinin {izerine
kuruludur. M-Si-Al-O-N sistemlerinde goriiliir ve M elementi Li, Ca, Y ve Nd’
den Lu’ a kadar biitiin nadir toprak elementlerini kapsar. Belirli karigimlardaki
nitriirle veya nitriirlerle oksitler, basingsiz olarak 1750 °C’ ye kadar azot veya

argon atmosferinde 1sitilirlar:

0,5CasN, + 3SiN, +  3AIN - Cay s[SigAl3N;e]

veya,

Ca0O + 3SizN; + 3AIN - Ca[SigAl;ON;;s]

B-sialonun aksine, o birim hiicresi ilave atomlarin doldurabilecegi iki adet
atomlar aras: bos bolgeye sahiptir: a-sialon yapisi, Al ile Si*, in kismi yer
degistirmesi sonucunda olusan yilk dengesizliginden dolay: etkilenen Ca™ gibi
katyonlarin Si-Al-O-N ags: yapisi icersindeki atom bogluklarint doldurmasiyla bu
ags1 yapidan tiiretilir. a-sialon tamamen nitriirlerden sentezlendiginde yiik
dengesizligi ilave edilen modifiye edici katyonlarla ¢oziilir ve limit
kompozisyonlar deneysel olarak bagarilamamigsa da, modifiye edici katyonlar
limit kompozisyonlarinda birim hiicre bagma iki katyonu ge¢gmeyecek sekilde
bulunurlar. Ornegin Cay[SisAlLNs] veya Ya[SisAlgNj] limit kompozisyonlar:
gibi. Modifiye edici oksit kullanildid1 yerde, agsi1 yap: igersinde oksijen atomu
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azot atomunun yerine geger, ama bunun limiti belki birim hiicre bagma bir oksijen
atomu kadardir. o-sialon fazlar1 1750 °C’ ye kadar vakum altinda, azot
atmosferinde ve karbonlayici atmosferlerde kararhdir. Aynen f-sialonlarda
oldugu gibi, bunlar da karigim oksitlerinin azot ortaminda karbotermal indirgenme
yontemiyle hazirlanabilirler. 1350 °C’ ye kadar oksitlenme direngleri oldukga
iyidir. Ayrica, is1sal genlesme katsayilari silisyum nitriirle benzerdir (0-1350 °C
arasinda 1s1sal genlesme katsayilar1 ~3x10%/°C’ dir).

a-sialon ve B-sialon fazlari birbirleriyle ideal olarak uyumludurlar ve
degisik a-sialon:B-sialon oranlarinda, gerekli nitriir ve oksit tozlar1 karigtirilip, tek
basamakli  siirecte  basingsiz  sinterlenip, kompozitler  hazirlanabilir.
Kompozisyonun degisimine ve sinterleme kosullarindaki reaksiyona bagl olarak
a-sialon ve B-sialon mikroyapilarini degistirmek ve kontrol etmek miimkiin olsa
da, bu durum tek fazli sialon igin miimkiin degildir. Bu kompozitler kesici u¢
uygulamalarinda kullanilabilirler, ¢iinkii, artan a-sialon miktariyla birlikte sertlik
artmakta, ancak mukavemet degismemektedir. Diger degerler azalmasina ragmen,
sertlik degeri sicaklik arttikca sabit kalmaktadir ve 1000 °C’ de 50a-sialon:508-
sialon olarak hazirlanmis kompozitin sertligi saf B-sialonunkinin yaklagik iki
katidir [23].

1. 8. a>P Sialon Faz Doniisiimii

SisNgy bazli seramiklerin karakteristik 6zelligi, sinterleme sirasinda
gerceklesen a—p doniigiimiidiir. Bu doniigiim, sadece yogunlagmay: arttirmakla
kalmayip, aym zamanda igne-gekilli, seramik malzemenin toklagmasimni ve yiiksek
dayamminmi saglayan P-tanelerinin gelismesini desteklemektedir. a—p sialon
déniistimiiniin, o ile B SisN4 tanelerinin arasindaki, 1450 °C’ nin {izerinde B~
Si3zN,’ tin daha kararl olmasindan kaynaklanan, yeniden yapilanmali polimorfik
doniisimlin aksine, tamamen kimyasal olarak kontrol edilebilen (giinkii, a-

sialonun yapisinda ilave metal katyonu bulunmasi gerekmektedir), bir déniisiim
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oldugu ¢dziimlenmistir. Bundan dolayi, baslangic kompozisyonunu segerken tek
Onemli parametre, iirlinlin a veya B-sialon olmasimn, mutlaka sicakha ve diger
proses parametrelerine baghi olarak belirlenmesidir. Ancak, bu konu {izerinde
yapilan son ¢aligmalarda, Mandal ve Thompson [26, 27], yiiksek sicakliklarda -
sialon {riinii veren, belirli bir o-sialon kompozisyonunun, sinterleme sonrasi
digik  sicakliklardaki 1s1l  iglemlerle [B-sialona  doniistiiriilebilecegini
gostermiglerdir. Ornegin [28], 1800 °C’ de sinterlendikten sonra oda sicakligina
kadar hizhh sogutulmus Yboos3Si;,78Al0,18500,185N2 486 kompozisyonuna sahip bir
numune, %90’ nin lizerinde egeksenli (ortalama 3um tane boyutuna sahip) a-
sialon {irlinii verir. Yaklagik olarak 1000 °C’ nin iizerinde yapilan 1s1l islemlerle,
a-sialon taneleri, B-sialon tanelerine ve Yb* katyonunca zengin camsi faza veya
tane biiyiikliigti olduk¢a kiiciik kristal fazlara ddniigsmektedir. B-sialon {iriiniine
sahip aym numuneyi tekrar 1580 °C’ 11l isleme tabi tuttufumuzda, tersinir
doniisimle (B—a) beraber a-sialon tanelerinin yeniden olusumu gézlenmektedir.
Boylece, a—p sialon doniigiimiiniin tersinin de miimkiin oldugu agike¢a
gozlenebilir. Bu doniisiimler sil islem sicakliginin deéisimiyle kontrol edilebilir.
Bu doniiglim, sialon seramiklerinde, faz igeriginin ve mikroyapinin
optimizasyonu i¢in miikemmel bir mekanizma saglar. Bu yolla, tek baslangic
kompozisyonuyla, daha o©nceden belirlenmis sertlik, mukavemet ve tokluk

degerlerine ulagmak miimkiindiir.

1. 9. Mekaniksel Ozellikler

1. 9. 1. Sertlik

Sertlik, ileri teknoloji seramikleri olan kesici uglarda ve agindiricilarda
malzeme segiminde en Onemli kriteri olusturmaktadir. Sertlik plastik
deformasyonla, yani sertlik cihazinin ucunun malzeme lizerinde biraktigi izin

alanmiyla ters orantihdir. Bu da, uygulanan gerinime paralel bir dislokasyon
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hareketi direnci olmasindan kaynaklanmaktadir. Bundan dolayi, direnci ne kadar
arttirirsak, uca verilen yiikten etkilenen hacmi o kadar azaltabiliriz ve sertligi
arttirriz.  Silisyum  nitriir  bazli  seramiklerin sertlikleri tiretim teknikleriyle
degismektedir. CVD (Kimyasal bubar ¢oktiirme) yontemiyle hazirlanmig saf,
yogun a-SisN; malzemesinin 6lgiilen sertligi 100 g yiikte ve oda sicakhifinda .
3000-4000 kg/mm’ *dir [29]. Diger bir yandan sicak presle {iretilmis, ¢ok kristalli
B-SisNs tek fazinin oda sicakligindaki ve 500-1000 g arasindaki yiiklerdeki
sertligi (Hv0,5°ten Hy1’e) 2000-3000° dir [30]. Bilindigi tizere, sertlik uygulanan
yiikle azalir.

Sialon seramiklerinin sertligi ayrica, faz igeriklerine ve mikroyapiya
(porozite, tane bityiikliigii, sekli, dagilimu, ikincil faz(lar), vb.). Tane sir faz
icermeyen, yogun, ¢ok kristalli, tek faz B-sialon seramiklerinde oda sicakligindaki
sertlik formiildeki (Sis..Al,O,Ng.,) artan z degeriyle birlikte azalmaktadir. Bunun
sebebi tane boyutunun yiiksek z degerlikli sialonlarda, diisiik z degerlikli olanlara
oranla 5 ile 10 kat arasinda biiyitk olmasidir. a-sialon seramiklerinde ise sicak
presleme ile hazirlanmig numunelerin ise sertlikleri Hy10 degerinde 1800-1900
olarak belirlenir. Bu deger yaklasik olarak MySi3(3x+nAl@x+nOnNsn formiiliindeki
x degerinin 0,08<x<0,25 araliginda yaklasik olarak sabittir.

‘a-f karigim sialonlarinin sertligi hakkinda herhangi bir yaymn olmamasina

ragmen, sertlik a-sialon miktariyla beraber artar.

1. 9. 2. Kirilma Toklugu

Seramiklerin kirilmasi kararli olmayan catlak biliylimesiyle meydana gelir.
Poroziteler, bityiik taneler, yiizey yariklar1 gibi hatalarin varlig1 bolgesel gerinim
konsantrasyonlarina neden olur.

Diisiik sicakliklarda SizN4 bazli seramikler kirilgan yapiya sahiptirler ve
kirilmaya sebebiyet verecek hatalarin olusturdugu catlaklarin ilerlemesi g¢ok hizli
olur. Catlak ilerlemesine kars1 gostermis olduklar: diren¢ malzemenin K¢’ dir.

Bundan dolay: ileri teknoloji seramiklerinde yitksek kirilma toklugu, bu
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seramiklerin kirilgan yapilari problemini agmak i¢in sarttir. Faber ve Evans [31]
(1984) yiiksek uzunluk ve en oranlarinda (anizotropik tane) yiiksek kirilma
toklugu degerlerine ulagildigini belirtmiglerdir. SisNy bazli seramiklerde kirilma
toklugu baglangic tozundaki B-SizN4 tozunun artigiyla dofru orant: gosterir.
Ciinkii, B-sialon tanelerinin anizotropik biiylimesi i¢in belli bir miktar B-SisNj
¢ekirdegine ihtiyag duyulur [32].

Silisyum nitriir bazli seramikler i¢in gesitli kirtima toklugu mekanizmalari
Onerilmistir [33]. Bunlar; mikro catlaklar, catlak képriisii ve catlafin yén
degistirmesidir.

Mikro catlaklar, uygulanan gerinimden dolayi olusan ana ¢atlain taneler ve

tanelerin ara ylizeylerinde ayrigmasidir.

Catlak kopriisii, uzamig tanelerin ¢atlagin ilerlemesini zorlagtirmasiyla, gatlagin

tanenin tizerinden gecerek ilerlemesidir. Bu sayede kirilmaya kargi olan direng

oldukga artar.

Catlagin y6n degistirmesi, catlak ilerlerken, yoni uygulanan gerilmenin yoniine
dogru degistikge, catlagin ilerlemesi zorlagir. SisN4 bazh seramiklerde uzamig -
Si3N, tanelerinin varhgi, catlagin yoniinti degistirebildiginden dolayi, kirilma

toklugunu arttirir.

1. 9. 3. Siiriinme Direnci

Yiiksek sicakliklarda zamana bagh siiriinme deformasyonu ve siiriinme
kopmasi malzemelerin uygulanan yiike kars1 dayanimlarinda en etkili faktorlerdir.
Sialon seramiklerinin siiriinmesi aradaki camsi fazin akigkanliiyla kontrol edilir.

Stirtinme davranigi {i¢ basamakta gergeklesir. Bunlar:

1. Birincil siirlinme veya gegis slirlinmesi: viskoelastik olarak diizeltilinebilinir

bir bilesenidir. Akic1 tane siirlarmin hareketiyle elastik deformasyon olusur.
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2. Tane smirlar1 diflizyonu veya Coble stiriinmesi: Az miktardaki camsi tane
smirlarinin varhgiyla difiizyon artar. Bu slireg, uygulanan gerinim, kirilma
stnirinin altindaysa uzun zaman araliklarinda devam eder.

3.. Ugtinciil stirtinme: Cams: fazin bulundugu tane aralarmin kanallarinda, yiiksek
gerilmelerden ve/veya sicakliklardan kaynaklanan tane smiri kaymalar
sirasinda, porozitelerin olugsmasidir.

Ikinci basamaktaki siirlinme hizi, en uzun basamak bu oldugu i¢in olduk¢a

Onemlidir ve genellikle siiriinme davramiginin toplam siiresini yaklagik olarak bu

basamak belirler.

1. 10. Taneler Arasi Sivi Fazin Mekaniksel Ozelliklere Etkisi

Sv1 faz sinterlemesi yontemiyle sinterlenmis Si3Ns seramikleri, azot,
metal silikat ve ilave katki maddelerinin olusturdugy, taneler arasi artik bir faz
ihtiva ederler. Bu faz, kompozisyon ve uygulanan soguma kosullar1 gibi faktorlere
bagli olarak, camsi1 (amorf) veya kristalin olabilir.

Wotting ve arkadaglar1 [34] 1986 yilinda yapmis olduklari bir dizi
calismayla, silisyum nitriir bazli seramiklerin mekaniksel 6zelliklerinin, oda
sicakligtyla amorf tane sinir1 fazinin yumusama sicakligi arasinda; artik porosite,
aspekt orani, sivi fazin miktari (6zellikle oda sicakliginda) ve silisyum nitriir
tanelerinin ¢ok az miktarda biiyiimesi etkilerinin kombinasyonuyla kontrol altinda
tutulabilecegini gdstermislerdir. Boylece, yiiksek aspekt oranli SizN4 taneleriyle
birlikte kiigiik p-sialon taneleri igeren mikro yapmn kontroliiyle, oda
sicakligindan 1000 °C’ ye kadar olan arahkta, mekaniksel o6zelliklerin
optimizasyonu basarilmigtir.

Fakat yiiksek sicakliklarda, mekanik o6zellikler tane smr1 fazi ya da
fazlarinin dogasina siddetli bir gekilde baglidir. Lange [35] 1980 yilinda, taneler
arasi camsi fazin yumusama sicakligi olan 900-1000 °C’ lerde, kiigiik streslerin
kisa siire sonra, tane smrlarmin derin bir gekilde kaymasi sonucu siiriinmeye,

kritik catlak biiyiimelerine ve malzemenin ani kirmimina sebep olduklarmi
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gostermigtir. Raj ve Ashby [36] 1975 yilnda, yiiksek gerinme seviyelerinde
kirlmanmin  sebebinin, ikili veya iglii tane smirlarinda mikroporozitelerin
olusumundan kaynaklandigimmi  belirtmiglerdir. =~ Mikroporlarin  biiyiimesi,
viskozitesi yiiksek akigkandan veya ¢6zeltinin yeniden ¢6kmesinden dolay1 olugan
kiigtik boyuttaki porlarin sonradan birlegerek gatlaklara yol agmas: ve daha sonra
catlak boyutundaki bliylimenin kritik boyutlara ulagmasiyla sonug¢lanir. Iskoe ve
arkadaglar1 [37] 1976 yilinda, kalsiyum gibi camsi faza kolayca girebilen
kirliliklerin, SizNy bazli seramiklerin mukavemet ve siiriinme direnci
performanslarina zarar verdigini géstermiglerdir.

Bundan dolayi, taneler arasi fazin (6zellikle cams: ise) silisyum nitriiriin
bazli seramiklerin yiiksek sicakliklarda kimyasal ve mekanik 6zelliklerinin
belirlenmesinde kritik 6nemi vardr. Son 25 yilda, bir¢ok arastirmaci, siiriinme
deformasyonunun baglangicim1 ve mukavemetteki diismeyi 6nemli OSlgiilerde
azaltmay1 basarmiglardir. Bunun i¢in, ya taneler arasi camsi faz miktarini diistirme
yada cams: fazi refrakterlifi yiiksek kristalin fazlara c¢evirme ydntemlerini

kullanmaislardir.

1. 11. Tane Smirlar1 Camsi Fazin1 Atma veya Azaltmanin Metotlar:

Yogun azot seramiklerinde, camsi faz miktarin1 azaltmak i¢in kullanilan

birka¢ yaklasim vardir. Bunlar;

a. Yiiksek viskozitelere ve yiiksek sicakliklarda kararli kati hallere sahip sivilar
olusturabilen yogunlagtirma ilave malzemeleri kullanmak,

b. HIP veya GPS gibi daha etkili sinterleme yontemleri kullanarak sinterleme
ilave maddelerinin miktarin1 azaltmak ve ayrica baslangi¢ tozlarinin safliim
daha yiiksek seviyelere ¢gikartmak,

c. SizNj hiicre yapisinn igersinde ¢6ziinebilen ilave maddeleriyle tek veya diigiik

kompozisyonlarda ikinci faz yapan baglangi¢ kompozisyonu segmek,
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d. Ana sinterleme hammaddelerini ve ilave katki maddelerini kontrollii bir
sekilde eklemek,

e. Uretim sonrasi sinterleme islemini uygulamak,

f. Artik camsi fazi, sinterleme sonrasi 151l iglemlerle kristallegtirmek,

g. Tane sinrlarindaki camsi faz1 gaz halinde uzaklagtirmak i¢in vakum 1s1l iglemi
uygulamak,

h. Yeni bes bilesenli fazlar1 kristallestirmek i¢in 6tektik iistii 1511 iglemi yapmak.

1. 11. 1. Sinterleme Katki Maddelerinin Se¢imi

Mitomo [15] (1990) ve Tuersley ve arkadaslar1 [38] (1989), etkili bir
sinterleme saglamak ve kalinti refrakter Ozelliklere sahip tane smniri fazini
azaltmak icin, sinterleme ilave maddelerinin se¢iminde etkili olan faktorlere ait bir

liste vermislerdir. Bunlar:

a. Yiksek kimyasal kararlilifa ve sinterleme ortaminda taneler arasinda olusan
M-Si-(Al)-O-N oksinitriir sivismin viskozitesini arttiric 6zellige sahip olmasi,

b. Sivi fazin agagida belirtilenleri gergeklestirebilecek sekilde modifikasyonu,

(i) Si3Ny’ tin ¢ ztintirligiinii,

(ii) Yiiksek yumusama sicakhigma sahip herhangi bir camsi faz olusturulmasini,
(iii) Oksitlemeye dayamikli fazin igersinde kristallesebilme kolayligini arttiric
olmalidir.

Negita [39], 1985 yilinda degisik oksitleri, sinterlemede kendi etkilerine
gore simflandirmigtir. Serbest olusum enerjisinin ve ergime noktasmnn belirli bir
degerin tizerinde olmas: gerektigini iddia etmistir (Sekil 1.7). Sekil tizerinde de
goriilecegi iizere, sinterleme sicaklifinda (>1700) kararh silikatlar ve nitriirler
olugturan her metal (6rnegin birgok gecis elementi) ve sinterleme sicakliginda

ugucu bilesikler veren biitlin metaller (6rnegin I grup metalleri) hesaba
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katilmamigtr. Bu da, II. ve IIl. Gruptaki metallerin oksitlerini ve birgok nadir
toprak elementlerini saf dig1 birakmugtir.

?Faydah . l
/Ilaveler . ‘\
0 I
23
Kararls A Y203/
800 Nitriirler B0V Sc203 H0;Ca0)
Zro,. CeO;g 745107,
_AG Al203 BOO
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0 M,0; o, o
R V50- e
kJmol” eve . 23
Silisit .
001 Olugiimu Cr03
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.M002
460 8&)
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MeN,.+ 0 = M,0,+%N;
Sekil 1.7. Si;Ny bazli seramiklerde kullanilabilecek katki maddeleri [39].

Hampshire ve arkadaglari [40] 1985 yilinda, metal katyonlarin viskoziteye
etkilerini %28 esdeger M (M=Mg, Ca, Y, Nd), %56 esdeger Si, %16 esdeger Al,
%82 esdeger N kompozisyonuna sahip cam kullanarak ortaya g¢ikarmislardir.
Sonu¢ olarak, 950 °C’ nin iizerinde itriyum sialon caminin viskozitesinin
biiyiiklilkk olarak neodmiyum sialon caminin viskozitesinden bir kat, kalsiyum
camindan 2,5 kat yiiksek viskozitede oldugunu ve son olarakta, magnezyum
sialon cammm viskozite biiyiikliigiinden 4 kat fazla oldugunu bulmuslardir. Bu
Te
Y>Nd>Ca>Mg olarak degistigini gostermislerdir.

yazarlar ayrica, cam ge¢is sicakhig, nin de aym dizilimle, yani,
Hampshire [41], Patel [42] yapmus olduklar1 ¢aligmalarla, % 4 ylizey
silikas1 ihtiva eden silisyum nitriirle Cizelge 1.7° deki degisik metal oksitleri

karigtirip, stvi faz olugum baslangig sicakliklarini goézlemlemislerdir. Bunun
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sonucunda, (Y, Ln);03-SizN4-SiO, sisteminin otektik sicakliginin (T.), diger
Metal oksit-Si;N4-SiO; sistemlerinden daha yiiksek oldugunu gostermiglerdir.

Cizelge 1.7. %5 metal oksit ilavesiyle yogunlastirilmig silisyum nitriirler i¢in
sivi faz olugum sicakliklari [41, 42].

Ilave Maddesi Sivi Faz Olugum Sicakhg

)

Li,O 1050
MgO 1390
CaO 1485
La,0; 1480
CeO, 1470
Nd,0; 1460
Sm,0; 1370
Gd,03 + 1510
Dy0s 1500
Y-0; 1500
Yb03 1460

Drew ve arkadaglar1 [43] 1981 yilinda yaptiklar1 ¢aligmalarla, degisen N:O
oranlarinda oksinitriir camlarinin 6zelliklerinin degistigini, viskozitelerinin, cam
gecis sicakliklarimin ve refraktif indekslerinin artan azot igerigiyle birlikte arttigi
sonucuna varmglardir. Korgul ve Thompson [44] (1989), LnSiO, camlarinda
(Ln= La, Nd, Ce) oksijen igeriginin, atomik bazda %20’ ye kadar camin igindeki
azotla yer degistirebilecegini gbstermislerdir.

Bundan dolayi, Si;N4 bazli malzemelerin yogunlagtirilmasinda, iki valans
elektronlu metal oksit ilaveleri yerine, son yoriingesinde ii¢ atom bulunduran
metal oksitler kullamlirsa, katki malzemesi miktar1 azalacagindan dolayi tane
sinirlarinda daha az camsi faz olusur. Ayrica, refrakterlii daha yliksek cam

olusumlar: gozlenir.
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1.11. 2. Basingh Sinterleme

1.11.2.1.S1cak Izostatik Pres (HIP)/Sicak Pres (HP)

Bu yontemde, SizNy ile ilavelerin karigim tozlar1 belirli bir basing altinda
yiiksek sicakliklara kadar isttilir. Boylece, yeniden yapilanma ve tane sinirlari
difiizyonu arttirilir. Basingh sinterleme metodlarindan birisi de tek yonli basing
uygulamaktir. Ornegin, geleneksel sicak presleme (HP) teknigiyle, molce %0,025-
0,05 metal oksit iceren a-SisNs tozlarina 20-30 MPa basing uygulanir ve
neredeyse teorik yogunluga yakin degerlerde malzemeler tretilir. Tsuge ve
arkadaglari, 1975 yilinda yapmus olduklar: galigmalarla, ¢ok az miktarda ilave
maddeler kullanarak sicak preslemeyle yiiksek mukavemete sahip seramikler
tiretilebilecegini gostermiglerdir [45]. Fakat, bu teknigin en 6nemli dezavantaji,
sadece kolay sekillerin iiretilebilmesi ve iglemin kolayca otomasyona
cevrilememesidir.

Diger bir ydntem de, izostatik basing uygulanmasidir (HIP). Miyamoto ve
arkadaglar1 [46] 1986 yilinda, Ingelstrém ve Ekstrém [47] 1987 yilinda yaptiklari
calismalarla, sifir veya ¢ok az (agirlikca ~%]1) ilave katki maddesi i¢eren, camla
kapstillenmis  silisyum  nitriirin =~ sicak  presle  yogunlastirilabilecegini
gostermiglerdir. Bu teknik oldukca ilgi ¢ekicidir, ¢linkii, yiiksek sicaklik
Ozelliklerini arttiran, ihmal edilebilecek miktardaki, kalint1 cams: tane smnir1 fazi
ile yogun sialon seramiklerinin iiretimine olanak saglamaktadir. Sicak presde

oldugu gibi, maliyet yiiksektir, ama, par¢a sayis1 arttiginda maliyet diisebilir.
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1. 11. 2. 2. Gaz Basinch Sinterleme

Mitomo [48] 1976 yilinda gaz basingli sinterlemenin temelini olugturan,
yiiksek azot basinglarinda isitma ile SizN4’ {in bozunumunun Snlenebilecegini
gOstermistir. Diger metotlardan farkli olarak GPS’ de daha yiiksek sinterleme
sicakliklarima giivenle ¢ikilabilmekte, bu da, malzemenin tane swirlarindaki
diflizyonu hizlandirmaktadir. Gazza [49] 1983 yilinda yapmis oldugu bir dizi
caligmada iki basamakh sinterleme doéngiisiinii kullanarak, sinterleme Oncesi
basamagi olarak adlandirilan birinci basamakta goreceli olarak daha az basing (0,1
MPa) kullanip, ikinci basamakta azot basncini 2 MPa’ a ¢ikarmustir. Birinci
basamak siiresince, agik porositeler giderilmeli, yoksa, ikinci basamakta
yogunlagmayr tamamlamay: basarmak imkansizlasacaktir. Ciinki, ikinci
basamakta olduk¢a yiiksek basingtaki gaz porlarin igine sizacak, bu da
yogunlagsmay1 Onleyecek ya da gazin 1sisal genlesmesinden dolay1 porlarin
sismesine neden olacaktrr. Hirosaki ve arkadaglari [S0] 1990 yilinda GPS
sistemini kullanarak silisyum nitriir bazli seramiklerin ¢ok az ilave maddesiyle
beraber sinterlenip, olduk¢a az cams: faz igerigiyle malzemenin tam
yogunlastirilabilecegini gostermislerdir. Hattori ve arkadaglar1 [51] 1986 yilinda
GPS yardimiyla malzemenin i¢indeki camsi faz miktarinin azaltilmasinin yaninda,
ayrica malzemenin mukavemet dagiliminm da (Weibull Modiilii)

gelistirilebilecegini agiklamiglardir.

1. 11.2. 3. Sinter HIP Prosesiyle Sinterleme

Yiiksek sicakliklardaki mekanik uygulamalar agisindan, silisyum nitriiriin
diigik miktarda ilave maddesiyle yogunlastirilmis olmasi 6nemlidir. Bu tip
malzemelerin/kompozisyonlarin yogunlastirilmas: ise yiiksek sicaklikta wve
basingta uygulanan bir sinterleme rotasi gerektirir. Kapsiil-HIP yontemiyle ¢ok az

miktarda sinterlemeyi kolaylastiric1 ilave oksitler katarak silisyum nitriirli tam
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yogunlagtirmak miimkiindiir, ancak, bu tekniin en onemli dezavantaji
kaplamadan kaynaklanan yiiksek maliyetlerdir. Alternatif kapsiilsiiz metotlar olan
sinter-HIP ve postHIP’ te ise basarili bir uygulama yapabilmek i¢in, yliksek
basing basamagindan &nceki basamak olan geleneksel sinterleme basamaginda
porlarin kapanmasinin {istesinden gelecek miktarda sivi faz olugturucu sinterleme
ilavelerinin igeriginin yeteri kadar yiiksek olmasi gerekir. Yiiksek miktardaki
camsi tane smir1 fazlarinin bulunmasindan dolay:r sinterlenmig parganin
maksimum  kullanim  sicaklifinmn, kapsiil-HIP  yontemiyle {iretilmis
malzemeninkini fazla gegmeyecek sekilde oldugu kabul edilir. Malzemelerden
yiiksek refrakterlik 6zelliklerinin yanu sira, en iyi tokluk ve mukavemet 6zellikleri
de beklenmektedir. Silisyum nitriir igin bu ancak sinterleme sirasinda eger
ignemsi gekilli, taneleri birbirine kenetleyici tipik olusumlar goézlendiginde elde
edilir [52]. Yogunlagtirma metodundan ayr1 olarak, bir miktar sivi faz bu
mikroyapinin olugmasi i¢in gereklidir. Genel kullanilan sinterleme ilavesi olan
itriya i¢in kapsiil-HIP uygulamalarinda bu miktar %2’ dir. Sinter-HIP veya
postHIP prosesleri i¢in ise itriya/aliimina karigiminin miktar1 en az %6 olmalidir.
Ozellikle sinter-HIP uygulamalarinda, eger biitiin liretim agamalar1 optimize
edilebildiyse, Onemli miktardaki ilave madde igerigi azaltilabilir. Fakat
optimizasyon yapilirken en 6nemli {i¢ etken yani, tam yogunluk, yeterli mikroyapi
eldesi ve yiiksek sicakliklardaki mukavemet, dikkate alinmalidur.

Silisyum nitriir i¢in sinter-HIP y6ntemi sinterleme ve basing basamagi
olmak lizere iki boliime ayrilabilir. Bu basamaklarm kontrolleri, gesitli anahtar
parametrelerin, geri planda bazi basit teorik diislincelerin optimizasyonuyla
yapilir. Sicaklik parametresinin belirlenmesinde, isisal stres problemi, silisyum
nitriiriin ayrigmasi ve tane biiylimesi hesaba katilmalidir [53]. Buna ek olarak,
silisyum nitriiriin ayrigmasin 6nlemek igin fazla miktarda azot gaz basincina da
ihtiya¢ vardir, fakat ileri diizeydeki sikilagma porlarmn igersinden gaz gegisini
engeller [54, 55]. Yogunlagma hareketi iizerine bu teorik diisiincelerle sinter-HIP
yonteminde her an karg1 karsiya kalabiliriz [56].

Basing basamagina geldigimizde, agik poroziteler tamamen giderildiyse,
sonu¢ yliksek yogunlagmadir [57, 58]. Kiigikk ve birbirine kenetlenmemis
tanelerden olusan bir mikroyapy, etkin basing yardimiyla yogunlagtirilabilir [59].
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Bu yiizden, basing basamagy, ideal olarak, porosite kapanmasi sona erer ermez
baglamalidir. Bu basamakta, ileri diizeydeki optimizasyon igin, degiskenlere

ilaveten, basing diizeyi ve sinterleme zamamnin optimizasyonu da vardir.

1. 11. 3. Gegici Siv1 Faz Sinterlemesi

Gegici sivi faz sinterlemesi terimi, sinterlemenin baglangicindaki
yogunlagtirict siv1 fazin daha sonra silisyum nitriir taneleri icersinde kat1 ¢6zelti
olusturacak gekilde ¢6ziinmesi prosesine verilen addir. Boéylece, tane
smurlarmdaki kalti camsi faz miktarinda azalma olur. Ekstrom [60] 1990 yilinda,
tek faz o-sialon ve [B-sialon seramikleriyle, karisik o-f sialon seramiklerinin
dikkatli bir bigimde hazirlanan toz karisimlarinin HP veya HIP yontemiyle, hi¢
veya ¢ok az miktarda tane siirlar1 camsi fazi igerecek sekilde iiretilebilecegini
gostermistir. Gegici sivi faz sinterlemesiyle yogunlagtirilmis silisyum nitriiriin
mekaniksel 6zellikleri, yogun silisyum nitriir seramikleriyle aymdir. Camsi fazin
yoklugundan dolay1 yiiksek sicaklikta 6zelliklerinin korur, ama, matris fazinin
mekanik 6zellikleri, SisN4 yapisinin igerisine artan miktarlarda giren (Al-O) veya
Y ile kotiilesir.

1. 11. 4. ilave Maddelerinin Kontrolli Katilmasi

Tane smir: fazim kontrol etmek i¢in kullanilan diger bir metotta Butler ve
arkadaglarinin {61] 1984 yilindaki ¢alismalarinda kullandiklari, aliiminyum ve
azot igeren politip fazlarinin kontrollii miktarlarda katilmasiyla, kompozisyonun,
azot igeriginin ve taneler arasi fazlarmn hacimce oranmin ve B-sialonun yerine
konulma diizeyinin kontrol edilmesidir. Artan azot miktarinin ve taneler arasi fazi
kristallestirmenin yararh etkileri sayesinde, diger kristallestirilmemis, az miktarda

azot iceren, taneler arasi camsi faz(lar) bulunduran azot seramiklerine oranla,
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yiikksek sicakliklarda ani mukavemet, siirinme ve catlak biiylimesine kargt
dayanim artar.

Ekstrom [60] 1990 yilinda, ZrO; veya ZrO,(Y,03) ile az miktarda Al,O3;
ilavesiyle, yiiksek sinterleme sicakbiklarinda, Zr-Al-Si-O-N-(Y) sivismin
yogunlagmadaki yardimindan sonra, Al-O’ nun sividan ¢ekildigini ve B-sialonun
icersinde yer aldigmi, kalan sivinin sofuma swrasinda tane smirlarinda
kristallegserek ZrQ, veya ZrO,(Y,03) ve Si;N,0 olusturdugunu ve bdylece ¢ok az
miktarda kalint: cams1 faz kaldigini g6stermistir. Bu malzemeler, oda sicakliginda
olduk¢a iyi ozellikler gosterdikleri gibi, yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda da bu

Ozelliklerini korurlar.

1. 11. 5. Uretim Sonrasi Sinterleme

Ueno ve Horiguchi [62] 1989 yilinda yapmus olduklar1 ¢galigmada, AIN’
nin Y,0;3 ilavesiyle yogunlagtirilmasini c¢aligmiglardir. Sinterleme siiresince,
itriyum oksit, AIN taneleri yilizeyindeki oksit tabakasiyla tepkimeye girmis ve
itriyum aliiminat tane smuri1 fazimi olusturmustur. Bu faz daha sonra seramik
yapidan, 1800 °C’ nin {izerinde karbo-isisal kosullarda azot gazi atmosferinde
uzaklagtirilmaktadir. Bu proses siiresince, itriyum aliiminat, Al,O; kaybi kadar
itriyum nitriire doniismektedir. Bu YN, seramikten hidrolize ugrayarak, geride
eser miktarda oksijen veya kalint1 porosite birakarak kolayca ayrilmaktadir.

Ayni tip seramiklerde, tane sinirlarinin uzaklagtirilmasi i¢in, Kuramoto ve
arkadaglar [63] 1989 yilinda itriyumun yerine 3Ca0.Al,O5 kullanmiglardir. Tane
smur1 fazini, sinterleme sirasinda uzaklagtirmislar ve islemin basit iki basamaga
ayrildigini gostermiglerdir. Birinci basamakta, sicaklik diizenli bir sekilde 1500
°C’ den 1800 °C’ ye arttirnilmakta ve bu sirada yogunlukta ani bir artig
gozlenmektedir. Bu sirada, kalsiyum alliminatin taneler arasi iiglii noktalarda
oldugu belirlenmistir. Ikinci basamak siiresince ise, sicaklik 1800 °C’ de on saat
sabit tutulmakta ve kalsiyum ve oksijen miktarinda bir azalma gézlenmektedir.

AIN tanelerinin bityiimesi, tane sinirlarinda por olusumunu engellemektedir.
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SisNs  bazli  seramiklere 1992 yilma kadar bdyle bir metot
uygulanamamustir, ¢linkii, Si;N,’ tin bozunum sicakligs diigiiktiir (1820 °C).

1. 11. 6. Tane Siir1 Fazmn Isil iglemle Devitrifikasyonu

Tane smir1 yapisim1 modifiye eden en iyi anlagilabilen ve yaygm metot,
taneler arasi cams: fazin, kristalin fazlarin karigimna devitrifiye etmektir. Bu
yontemde amag, yiiksek sicaklik uygulamalarmda SizNs bazli seramiklerin
mekaniksel Ozelliklerini kotli y6nde etkileyen tane sinir1 camsi fazmi, 1sil
islemlerle kristalin faz(lar)a doniistiirerek, malzemenin kullanim sicakhigin: daha
yiikseklere ¢gekmektir.

1. 11. 6. 1. M-Si-O-N Sistemleri

Mg-Si-O-N Sistemi

Jack [64] (1978) ve Lange [65] (1980), MgO’ i yogunlastirici ilave
maddesi olarak kullanmislardir ve Mg-Si-O-N sisteminde Si;N4 tane smir1 fazi
olan, siv1 faz1 kesen hicbir kristal fazin olmadigim rapor etmislerdir. Perera [66]
1976 yilinda bu sistemde cam olusum bdlgesini bulmug ve bu bdlgenin ¢ok kiigiik
bir alan oldugunu géstermistir. Bu camlardan olusan, en sik gozlenen kristal
fazlart enstatit (MgSiO3) ve/veya Si;N,O ile birlikte forsterittir(Mg,SiO4) (Sekil
1.8).
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Sekil 1.8. Mg-Si-O-N sistemi ve olusabilecek tane sinir1 fazlar: [64].

Y-Si-O-N Sistemi

MgO vyerine sinterleme katki maddesi olarak SizNi’ te Y.03’ iin
kullanilabilecegini Gazza [67] 1973 yilinda gostermistir. Son iirlin ¢ok iyi
derecede mekanik o6zellikler gostermistir. Bu gelismeler, Y-Si-O-N sistemi
tizerindeki ¢aligmalar1 yogunlagtumustir. Yiizey silikasi ve ilave miktarina bagl
olarak, bu malzemenin tane sinirlarindaki camsi fazmn 1s1l islemi, bir veya daha
fazla, dort bilesenli, kristal yapili, itriyum silisyum oksi nitriir olusumu ile
sonuglanmaktadir. Bundan dolayi, mekanik ozelliklerdeki iyilestirmeler
devitrifikasyonla bagaridmistir (Tsuge ve arkadaglar1 [45]).

Sekil 1.9” da gosterilen, Y-Si-O-N sisteminde dért tane sinir1 faza Rae [68]
tarafindan 1976 yilinda tanimlanmugtir.
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Si30g (SipN0)b - SigN,

Sekil 1.9. Y-Si-O-N sistemi ve kristallesebilecek tane sinir1 fazlar1 [68].

Bu fazlar:

a. N-melilit Y205.S13N4=Y,Si303N, (Rae [68])

b. N-a-vallastonit Y,05.Si,N,0=YSiO,N (Lange ve arkadaglar1[69])
c. N-YAM 2Y,03.S1;N,0=Y4S1,07N, (Morgan [70])

d. N—apatit Ylo(SiO4)6N2 (Gaudder ve arkadaglan [71])

Itriyum oksitle yogunlastirilmis SisN, seramiklerinin mekaniksel &zellikleri
esdeger miktarda MgO ile yogunlagtiilanlardan daha iyi olsa da, Lange ve
arkadaglar1 [69] ve Jack [16] yapmus olduklar1 ¢aligmalarla, agirhk¢a %10
iizerinde Y,0; kullanilarak yogunlastirilan seramiklerde, 900-1100 °C’ de
gbzlenen, Kkatastrofik sekilde oksidasyonun oldugunu belirtmiglerdir. Bu

olusumun agiklamasmin, son irlinde bulunan kristal yapidaki tane smri
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fazlarmmn, dzellikle azot melilit fazin (Y,Si303Ny), 1000 °C’ de oksitlenmeye
baslayarak itriyum silikat ve silikaya doniistiigii ve bunun da %30 gibi biiyiik bir
hacim artigina sebep oldugundan ileri geldigine inanilmaktadir. Bu biiylik hacim
genlesmesi ¢atlaklar1 agmakta ve boylece de ileri diizeyde reaksiyon i¢in yeni
ylizeyler olusturmaktadir. Daha sonra, Patel ve Thompson [72] bu olaymn herhangi
bir 6zel fazdan degil, numunenin toplam hacim genlesmesinden kaynaklandigin
belirtmislerdir.

Si3N, bazli seramiklerde Y-Si-O-N fazlarmi refrakter tane sinir1 fazi olarak
diisiinecek olursak, N-o-vallastonit difer oksi-nitriir fazlarma, dzellikle hemen
oksitlenen N-melilite oranla daha uygun bir malzeme olarak géze garpar. Itriyum
disilikatlar oldukga iyi oksitlenme dayanimi sunmalarina ragmen, kompozisyon

kontrolii agisindan diger azot tiirleriyle eslestirmede yetersiz kalmaktadur.

Ln-Si-O-N Sistemi

Ln-silisyum oksi nitriir sistemlerinin yiiksek sicaklik kimyalarinin, Y-Si-
O-N sistemleriyle benzer olmalarindan dolay1, Y-Si-O-N’ un dort bilesenli fazlari,
baz1 istisnalar disinda Ln-Si-O-N sisteminde de olusur. Ln,Si3O3N4 formiiliine
sahip melilit fazlar, lantanum elementi digindaki biitiin lantanitlerde tiim araliklar
tizerinde olugur. LnsSi,O;N, formiilasyonuna sahip J-fazlar1 da benzerdir, ama,
La-J-fazinin kararhihg: sinrlidir. Apatit, biitiin seriler lizerinde olusur. Diisiik Z
degerlerinin  sonunda, Lng(SiOs)s, Lng33(Si04)sO2 ve  Lnyo(SiOs)sNa2
kompozisyonlar1 arasinda uzanan, iiggen bir kat1 ¢ozelti bolgesi vardir. LnSiO,N
kompozisyonuna sahip vallastonit ise Ln-Si-O-N oksi nitriirleri igersinde en az
kararliliga sahiptir. Ancak, La, Ce ve Nd son iiyeleri, itriyum vallastonitten ¢ok
daha iyi 1sisal kararlilia sahiptir. Korgul .ve Thompson [44] 1989 yilinda yapmus
olduklar1 ¢aligmalarla, azot camlarmn kristalizasyonu galigmalarinda vallastonit
kompozisyonu olan YSiO,N kompozisyonuna sahip camin hazirlanmasinin
miimkiin olmadiini, buna ragmen LnSiO;N (Ln=La, Ce, Nd) camlarinin

{iretiminin, bu sistemlerde sivi faz alanmin daha genis olmasindan dolay:
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tiretilebilecegini gdstermiglerdir. Daha yiiksek Z degerine sahip nadir toprak
clementleri (La, Ce, Nd), Y-Si-O-N sisteminde kargiligi olmayan, Lny03.2Si3N4
ile Ln3SigN;;04 kompozisyonlarmi igerirler. Bu fazlar ¢ok fazla miktarda azotga
zengin olduklarindan, kargili1 gelen Ln-Si-O-N camlarindan devitrifikasyonlari

zordur.

Diger M-Si-O-N Sistemleri

Jama [73] 1975 yilinda sinterleme ilavesi olarak Li;O’ yu kullanmigtir. Li-
Si-O-N sistemindeki tek dort bilegenli fazin LiSiNO oldugunu gérmiis, fakat bu
fazin yaklagik 1200 °C’ de bozundufunu anlamistir.

Dodsworth ve Thompson [74] Sc-Si-O-N sistemini ¢aligmiglardir . Bu
sistemde Sc3SiOsN fazi tek dort bilesenli fazdir ve 1000 °C’ de oksitlénme direnci
oldukgea diigiiktiir. Ayrica Sc,03 ile galigmak oldukga yiiksek bir maliyete sahiptir.

Thompson ve Gauckler [75] 1977 yilinda Be-Si-O-N sistemin
gahgmuglardir. ikincil fazlarm bulunmasina gerek kalmaksizin, (Be,Si)3(O,N)a tek
fazl1 seramiklerinin iiretiminin miimkiin oldugunu rapor etmislerdir. Ancak, BeO
zehirli bir malzemedir.

Buang [76] 1979 yilinda Zr-Si-O-N sistemini ¢alhismigtir. Tek miimkiin
tane smun fazmin ZrSiO, oldugunu ortaya g¢ikartougstir. Fakat, sivi faz SizNy-

ZrSi04 uzantisinda bulunmaz ve ZrSiO, tek basina sinirli refrakterlige sahiptir.
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1. 11, 6. 2. M=Si-Al-O-N Sistemleri

Mg-Si-Al-O-N Sistemi

MgO’ nun sinterleme ilavesi olarak daha dnceki kullamimlar: (Hendry ve
arkadaglar1 [77], 1975) magnezyumun B-sialon matriksi igersinde bir miktar
¢Oziinebildigini gostermistir (Sekil 1.10). Daha sonra Lewis ve arkadaglar1 [78]
1980 yilinda, 1000-1600 °C’ lerde B-sialon seramiklerinde Mg,SiO4 (forsterit)
kompozisyonunun g¢oziniirlagiinii gdstermiglerdir. Mg-Si-Al-O-N sisteminde
1600 °C’ nin {izerinde cam olusum bélgesi 3M:4X diizlemi iizerinde yayilir ($ekil
1.10) ve hizli sogutmanin sonucunda iki fazli B-sialon-cam seramikleri olugur.

Mg-Si-Al-O-N camlarmin 3M:4X diizleminde kristallestirmeleri 1980
yilinda Drew [79] ve 1981 yilnda Wild ve arkadaglari [80] tarafindan
caligilmustir. Caligmalar yeni bir yikksek Mg igerikli meta kararli bir faz
gdstermistir. B> fazi 900-1000 °C’ de olusur. Bu faz B-SisN, ile ayn1 yapidadir.
Fakat, Si yerine Mg ve Al yapmin igersine girmesiyle ve azotun biiyiik bir
kisminin oksijenle yerdegistirmesi sonucu, birim hiicre olduk¢a genislemistir. B’
faz1 Mgy ,4Si; 3Al03003Np 7 tipi camlardan kristallesir (Wild ve arkadaglar1 [81]).
1150 °C’ nin iizerindeki sicakliklarda, B fazi, forsterit ve Mg-N-petalite
(Mg,SiAlIO4N) doniisiir. Bu sistemde yogun iki fazli (bes bilesenli) P-sialon
kompozisyonlar1 olugturmak miimkiindiir.



Mg-Si-Al-O-N system MgeN,
Glass-forming region at
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Sekil 1.10.Mg-Si-Al-O-N sistemi ve 3M:4X sistemiyle kesistigi diizlem [79].

Mg-Si-Al-O-N sisteminde bulunan difer tane smiri fazlari spinel
(MgALO,) ve korderittir (Mg,ALSisOs). Magnezyum spinel konusunda Hendry
ve arkadaslar1 [77] (1975) ve Lewis ve arkadaglart [78] (1980) oldukga iyi
sonuglar veren galigmalar yapmiglardir. Bayliss [82] 1988 yilinda, B-sialon-spinel
cizgisi lizerindeki bu kompozisyonlarda sivi olugmadigini gostermistir. Boylece,
miimkiin faz bilesenleri sadece B-sialon+X+cam veya B-sialontMgAlOs+X+cam
olmaktadir, ama, bu malzemelerin dzellikleri ¢ok iyi degildir.

Korderit faz1 bu sistemde B-sialon ile dengede oldugu i¢in tane smnir1 fazi
olarak potansiyel ilgi ¢ceker. Bonnell ve arkadaglar1 [83] 1987 yilinda korderit ve
B-sialon kompozitlerinin avantajlarim gostermiglerdir. Oda sicakligindaki tokluk,
tane smirlarmdaki cam MgyAlSisOys> € kristallegirse artmaktadir. Fakat otektik
sicakhigr (1250 °C) gostermigtir ki bu malzeme yiiksek sicakhik uygulamalari i¢in
uygun degildir.

Jameel ve Thofnpson [84] 1986 yilindaki ¢aligmalariyla gostermislerdir ki,
korderit bazli camlarda, her 7,5 oksijen atomunu azotla yerdegistirmek
miimkiindiir. Sonugta olugan cami, oksit camma oranla devitrifiye yapmak daha
zordur. Cekirdeklestirici olarak TiO, katkisiyla, TiO; kullanilmadan 1200 °C’ de
devitrifiye edilene oranla daha kiigiik ve dendritik yapida olmaktadr.
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Y-Si-Al-O-N Sistemi

Sekil 1.11 Y,0; ile yogunlagtirilmis sialon seramiklerinde potansiyel tane
sinir1 fazlarini géstermektedir [64].

Itriyum oksit veya itriyum oksit ve aliimina karigimiyla yapilan reaksiyon
sinterlemesinden sonra, karigim oksitleri ve azot bazli tozlar, gerekli sialon
kompozisyonuna gore, B-sialon olusturacak ve yogunlasmay: saglamaya yetecek
kadar itriyum oksit-sialon sivis1 olugtururlar. Bahsedilen sivi soguma esnasinda
taneler arasi1 camsi fazi olugturur. Bu oksi nitriir camu diger oksit camlarina gore
daha yiiksek mukavemete ve refrakterlige sahiptir. Ama 1400 °C’ de sinterleme
sonrast 1sil islemle veya kontrollii sogutmayla bu oksi nitriir camu yerini tane
smnirlarinda, kristal haldeki itriyum-aliiminyum-garnet (‘YAG’, Y3AlO1;) fazina

ve biraz degigmis B-sialon kompozisyonuna asagidaki reaksiyona gére birakir.

S i5A10N7+Y-S i-Al-O-N->S i5+xA1 1 -xO 1 .xN7+x+Y3A150 12
[-sialon cam P-sialon ‘YAG’

Bu durum, bes bilesenli Y-Si-Al-O-N sistemini belirten Jénecke
prizmasinda bir diizlem olarak tanimlanir. Reaksiyonun yukaridaki esitlige gore
gerceklesebilmesi  igin  toplam kompozisyonun ve taneler arast cam

kompozisyonunun da ayn: diizlem iizerinde uzanmas: gereklidir.

Ln-Si-Al-O-N Sistemi

Ln-Si-Al-O-N sistemlerindeki fazlar arasi iligkiler, Y-Si-Al:O-N
sistemininkilerle benzer olmasina ragmen, bu sistemle ilgili, 6zellikle yiiksek Z
degerlerine sahip nadir toprak elementi oksitlerinin sinterleme ilavesi olarak
kullamim hakkinda ¢ok az miktarda basili bilgi vardir.
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Sekil 1.11 Y,03 ile yogunlastiriimis sialon seramiklerinde potansiyel tane s
e .
fazlar1 [64].
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pB-sialonla birlikte refrakter ikincil bir faz igeren yiiksek sicakliga dayanikli
malzemelerin hazirlanmasi Slasor [85] (1988) ve Jasper [86] (1990) tarafindan
Nd-Sialon sisterninde calistimistir. NdAG fazi (Nd3Al;0y,) kararli olmadigindan,
monoaliiminat (NdAlO;) bu sistemde en iyi refrakter ikincil fazdir.

Ancak, 1750 °C’ deki faz iligkileri gOstermigticr ki melilit fazi, B-
sialon+cam seramiklerinin olusumunu engeller. Yiiksek sicakliklarda ve bekleme
slirelerinde, B-sialontcam malzemeleri elde etmek miimkiindiir. Isil iglemle de
cam NdAIO3’ e doniistiiriilebilir (Slasor ve Thompson [87]).

Buang [76] 1979’ da, Ce-sialon sisteminde aliiminyum igeren N-o-
vallastonite rastlanmadigini rapor etmistir. Slasor ve arkadaslari [87] bu sonucun
Nd-sialon sistemi i¢in de dogru oldugunu belirtmislerdir.

Kompozisyonu Ln;Si3<Al3+xO124xN2.x 0lan U-fazi (Ln= La,Dy), Ln-Si-Al-
O-N tane sinirlarmin veya kiitle olarak camlarin 950-1400 °C’ ye isitilarak kristal
tirtinli olarak gostermiglerdir (Kéll ve arkadaslari [88]).

Diizlemin aliiminyumca zengin tarafinda, B-aliimina tipi LnyO3.11AL03
fazi, 12H ve LnAlO; faz1 (Ln= La, Ce, Nd) ile birlikte bulunur. Cok az miktarda
Ln igerdigi igin, p-sialon-Ln,03.11AL0; Dbaglangic kompozisyonunu
yogunlagtirmak ¢ok zordur (Slasor [85]).

Ln-Si-Al-O-N sisteminde, yiikksek sicaklik uygulamalari s6z konusu
oldugunda, en fazla gelecek vadeden tane siniri fazlari apatit ve vallastonittir.
Bunlar aliiminyuma kati1 ¢dzelti igersinde yer verirler ve [-sialonla denge

icersindedirler.

Diger M-Si-Al-O-N Sistemleri

Lityum sialonlar: Jama [73] tarafindan 1975 yilinda geligtirilmistir. Lityum
sialonlarmin azot ¢6zebilen iki aliiminasilikat fazi vardiwr. Bunlar, LiAlSiO4 ve
LiAlSi,O¢’ dir. Bu fazlarin B-sialonda tane simrlarindaki camlardan tamamen
kristallestirilmesi miimkiindiir. Ancak, Gtektik sicakliklar1 digiiktir (970 °C) ve
1is1sal dongiilere maruz kaldiklarinda géstermis olduklar1 hacim degismesi,
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bunlarm yiiksek sicaklik miihendislik malzemelerinde kullanimlarim
imkansizlagtirmaktadir.

Ca-Si-Al-O-N camlarinn 1s1l iglemi sonucunda azot ¢6ziiniimiiyle gehlenit
(Cax(Si, Al)3(O, N)7) fazinin olusabilecegini Drew [79] 1980 yilinda bulmustur.

Ba-Si-Al-O-N sisteminde tane sinirlar1 fazindan kristallesebilen selziyan
(BaAl,SiOg) fazmi 1987 yilinda Pickup ve Brook [89] kesfetmislerdir. Si;Ny-
selziyan seramikleri mukavemetlerinin %60’ m1 1400 °C sicaklikta koruyabilirler.
Ayrica, selziyann 1sisal genlesme katsayis1 8x10/°C gibi oldukga iyi termal sok
dayanimu ortaya koyacak diizeydedir.

Cheng’ in [90] 1991 yilinda yapmig oldugu galigmalar sonucunda Zr-Si-
Al-O-N seramiklerinde kararli olmayan 4 veya 5 faz tayin edilmistir. Ancak
bunlar igersinde ZrO, tek miimkiin tane smuri1 fazidwr, ¢linkii malzemeye

toklagtiric1 6zellikler katar.

1. 11. 7. Vakum Isil Islemi

Si3N, seramiklerinde uygulama alani bulan bu 1s1l islem y6nteminin temeli
b6lim 1.11.5° e dayanmaktadir. Vakum 1s1l isleminde, Si;N; seramiklerindeki
tane smnirlarindaki kalintt camsi faz, yogunlastirilmig {irtinden tamamen
uzaklagtirilabilmektedir. Bu yontemde diger ilave maddelerine oranla daba ugucu
bir metal oksitle yogunlastirilan malzeme, sinterleme sonrast vakum ortaminda ve
sinterleme sicakliginin hemen hemen 200-300 °C altinda 1sil igleme tabi
tutulmaktadir. Bu sayede, vakum 1sil iglemi sirasinda sivi halde olan tane
smurlarindaki M-Si-O-N fazi, metal buhari, silisyum mono oksit (SiO) ve azot
karisimi olarak kaynayip, ugmaktadir. Bu islem sonucunda biraz biiziilme olmakla
beraber, teorik yogunlugun %99’ una tane smr1 fazi olmaksizin
ulagilabilmektedir. Bu ¢aligmalarda daba ¢ok buharlagma sicakligi diisitk metal
katyonlar1 (Mg, Li) kullanilabilmigtir [91, 92].

Bu yontemle elde edilen malzemeler yiiksek sicakliklarda (1500 °C’ ye
kadar) yiiksek performans gostermesine ragmen, disiik sicakliklarda tam yoSun
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olarak tiretilmis malzemelere gore, mekanik 6zellikleri agisindan mukavemeti
diisiiktiir. Bu yiintemin uygulandif1 malzemenin kalinlig1 da smirhdir. Ayrica,
buharlagan metalin toplanmas: problem olusturabilmektedir.

1. 11. 8. Sialon Seramiklerinin Otektik Sicakhiginin Uzerinde Isil iglemi

e s s 8

yontemde, 1s1l islem sirasinda olusan, olasi oksit/oksi-nitriir kristalin fazlarmn,
N:O oranim, otektik {istii sicakliklara g¢ikarak, alternatif fazlara doniistiirerek
arttirabilmektir. Bu yontemin, diger devitrifikasyon ydntemlerinden farki, tane
smirlarindaki kristalin faz(lar)in 6tektik sicakliginin izerinde uygulanmasi ve bu
sayede atomlarmn yiiksek sicakliklarda kolay yerdegistirmelerinden ve sialon
tanelerindeki azotun ¢oziinlip tane smnirlarindaki kristalin faz(lar)in igersine
difizyonuyla, tane sinrrlarinda mekaniksel 6zellikleri daha iyi kristalin fazlar
olusturarak, malzemenin yiiksek sicaklik ozelliklerinin iyilestirilmesidir. 1992
yilinda Newcastle Universitesi'nde yapilan galismalarda diisiik atom numarali
nadir element oksitleri ile (Nd, Sm) yogunlastirilmig sialon seramiklerin
literatiirde ilk defa 6tektik sicakliginin iizerinde yapilan 1s1l iglem (Above Eutectic
Temperature-AET) sonrasinda tane smirlarinda Al-igeren melilit kristalin fazi
(M'=M2S13_xAlx03+xN4-x, x<1) gézlemlenmistir [93, 94, 95]. Bu kristalin fazin
azot miktar1 M-Si-Al-O-N sistemlerinde ¢oziilebilecek maksimum degeri
icermektedir (25 atom%, x=1). Bu fazin en 6nemli 6zelligi ergime sicakliginin
yiiksek olmasmmdan >1750 ©C dolay: sialon matris ile olusturacagi otektik
sicakligt  1650-1750 °C arasindadir. Bu deger literatiirdeki degerlerle
karsilagtrildigainda en az 300 °C daha yiiksektir. Otektik sicakligin iizerinde
yapilan 1s1l islem sonuglar1 bu kristalin fazin 1450-1650 °C arasinda ve ¢ok kisa
slirede kristallestirilebilecegini gostermigstir [93, 94, 95]. Ayrica AET teknigi
kullanilarak yapilan 1sil iglemin otektik sicakhigmin altinda (Below Eutectic
Temperature-BET) yapilan 1sil iglem teknigi ile karsilagtirildiginda daha bagka

avatajlar da sagladig1 gézlemlenmistir. Bu avantajlar:
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a. AET tekniginin &tektik sicaklifinin tizerinde yapildigindan, kristallesme tane
sinirlarindaki camsi1 fazin sivi hale gegmesinden dolay1 g¢ok kolay
gergeklesmektedir (is1l islem stiresi 6-10 saat), BET tekniginde ise sivi faz
olmadigindan sadece camin kristallesmesini igermesinden dolay1 olduk¢a yavag
ve zor bir tekniktir (1-30 giin).

b. Kristallegecek olan camsi faz tane sinirlarinda bulundugundan ozellikle iki tane
arasindaki ince filmleri BET teknigi ile kristallestirmek ¢ok zordur (hatta
imkansizdir). Fakat, AET teknigi ile, 1sil iglem esnasinda, tane sinirlarmdaki
fazin sivi hale gegmesinden dolayi, iki tane arasindaki ince filmleri tglii
noktalara hareket ettirerek, burada kristallestirmek miimkiin olmaktadir.

1550°C kadar yapilan oksidasyon testi sonucunda sadece pasif oksitlenme
gbzlemlenmistir [93, 94, 95]. Bu sonuglar sialon seramiklerinde ilk defa bu kadar
yiiksek seviyede oksidasyona direncin oldugunu kanitlamigtir. Fakat ne yazik ki
ayni sartlarda siirlinme direncinde fazla bir gelisme gozlemlenememistir. Bunun
sebebinin tane sinirlarindaki M’ fazinin yiiksek sicaklilarda mukavemetinin diistik

oldugundan kaynaklandig1 savunulmustur.

1. 12, Tane Smin Faz: Azaltilmis a-B Sialon Seramikleri

Isil iglemle tane smirt fazinin devitrifikasyonu igin yapilan ¢aligmalarda,
tane smir1 kompozisyonundan kristallestirilebilecek uygun bir kristal faz
bulunamamustir. Ayrica, belirtildigi gibi, bu yOntemle olusturulan yeni
malzemenin kullanim sicakligi ancak 1sil islem yapilan sicakliga kadardir. Bu
sicakliktan sonra, kristal faz bozunmakta ve tekrar tane smirlarinda sivi faz
olugturmaktadir.

Vakum 1s1l igleminde ise, tane smirlarindaki camsi faz, vakum ydntemiyle
buharlagtirilmaktadir. Bu sayede tane siniri fazi icermeyen malzemenin yiiksek
sicaklik Ozellikleri arttirilmaktadir. Fakat, bu yo6ntemin de bazi dezavantajlari

vardir. Ornegin, buharlasan tane smr1 fazinin brakti: poroziteler malzemenin
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oda sicakligi uygulamalarmda mukavemetini olduk¢a digiirmektedir. Bunun
yaninda, islem kalin pargalara uygulanamamaktadir. Ayrica, buharlagan
bilesiklerin firin igersinde toplanacag1 yer sorun yaratmaktadir.

Otektik fistii 151 igleminde ise, tiretilen malzemenin kullamm sicaklig:
arttirilmaktadir, ancak, SisNg® {in  maksimum kullanim  sicaklifina
erisilememektedir. Ayrica, bu iglem sonucunda iglii noktalarda olugturulan
kristalin fazlarin mukavemetleri diigiik olabilir.

Bu ¢aligmada, tane sinir1 fazinin miktari minimum diizeye indirmek igin,
o ve P sialon bblgesinden m=0,8 ve n=1,7 degerlerine sahip bir kompozisyon
segilmistir. Segilen kompozisyonun Onemi, kompozisyonun daha &nceki
caligmalarda oldugu gibi yogunlagmay: kolaylastirmak igin sivi faz olusturan
bélgelerden se¢ilmis olmamasidir. Segilen bu kompozisyonla hazirlanan
numuneler sirasiyla dglitme ve sinterleme iglemlerine tabi tutulmuslardir. Iki
farkli sinterleme yOontemi (Basingsiz sinterleme ve Sinter-HIP) uygulanarak
hazirlanan numunelerin sinterleme davraniglari incelenip, {iretilen seramik
numunelerin yogunluklari, faz dagilimlari, mikroyapilar1 ve sertlikleri belirlenip,

ilave maddelerinin bunlar iizerine etkileri tartisilacaktir.
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2. 1. Toz Spesifikasyonlari
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Cizelge 2.1° de bu galigmada kullanilmis olan tozlar ve bunlarin kimyasal

analizleri verilmistir. Bu tez i¢indeki kompozisyonlarin hesaplanmas: sirasinda,

kullamlan Si3sNj4 tozunun ylizeyinde homojen olarak agirlik¢a %1,4 O tabakasi;

AIN tanelerinin ise yiizeyinde %1,6 O tabakas: bulundugu varsayilmugtir.

Cizelge 2.1. Toz Spesifikasyonlari.

Malzeme Kaynak Icerdigi Safsizhiklar Icerdigi
(I"Jrﬁtici Bilgileri) Fazlar
Si3Ny4 UBE(E10) Agirlikca %1,4 O [ %95 a-SizNy
%5 B-SizNy
ALO; Alcoa (A17) Agirlikga %0,08 Na,O | %100 Al,O3
Agirhkea %0,03 SiO;
Agirlik¢a %0,03 CaO
AIN H. C. Starck-Berlin Agirlikca % 1.6 O %100 AIN
(Grade C)
Ln,03 Aldrich Chemical Co. %99.9 saf %100 LnyO3

(Ln=Nd,Sm,Dy, Yb)

Bu ¢alismada kullamlan nadir toprak elementlerinin oksitleri, igerlerinde

bulunan ugucular: ve nemi atmak igin 800 °C’ de 4 saat siireyle kiil firninda

kalsinasyona tabi tutulmuglardr.
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2. 2. Toz Hazirlanmasi

Baslangi¢ tozlarinin karigtrmak ve §gtitmek icin yas oglitme tekniBi
kullanilmigtir. Tozlar, 6giitiicii bilya olarak 75 gr sialon bilya ihtiva eden Fritsch
firmasina ait Pulverisette 5 model eksensel bilyali degirmene 50 gr 6nceden
hazirlanmis toz karisimi yiiklenmis, lizerine yas ortami saglamak ig¢in 100 ml
propanol alkol ilave edilerek, 300 dev/dk d6nme hizinda 6 saat 6giitiiimiislerdir.

Alkolle karigik tozlar daha sonra Heidolph firmasina ait WB2000 model
evaparatdrde 30 dev/dk hizda 50 °C sicaklikta kurutulmuglardir. Béylece tozlar

. soguk preslemeye hazir hale getirilmiglerdir.

2. 3. Toz Sekillendirmesi

Peletler birbirini takip eden iki metodla hazirlanmiglardir.

a. Tek yonlii presleme: Silindirik yas peletler tek yonlii pres yardimiyla 30 MPa’
da sekillendirilmislerdir. Bu sekilde teorik yoguniugun %60’ na ulagilmstir.
Peletler tizerinde, farkli basmg bolgelerinin olugumunu 6nlemek i¢in diigiik
presleme basinci uygulanmistir. Bilindigi gibi basing fazla uygulanirsa, kalibin
duvartyla tozlar arasindaki siirtiinme kuvvetleri artacak, bu da heterojen
yogunlagma bolgeleriyle, ¢atlamalara ve laminasyonlara yol agacaktr.

b. Izostatik presleme: Bu yontem peletlerin yag yogunluklarinin arttirilmas: igin
kullanilmigtir. Tek yonlii soguk presle basilmis peletler, lateks koruyucularin
icersine yerlestirildikten sonra, koruyucunun igindeki hava almmugtir. Daha
sonra, bu numuneler, yag ortamiyla dolu olan Stansted Fluid Power firmasina
ait FPG2568/2569 irlin kodlu izostatik presin haznesine yerlestirmistir.
Buradaki sistem sikigtirilan sivimn her yonde esit basing uygulayarak,
numunelerin daha fazla yogunlagmalarini saglamasidir. Bu yOntem

kullanilarak biittin numuneler i¢in 400 MPa basing uygulanmigtir.
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2. 4, Sinterleme

2. 4. 1. Sinter-HIP Yontemiyle Yogunlastirma

Sialon seramikleri igin sinter-HIP yontemi sinterleme ve basing basamagi
olmak tizere iki bSliime ayrilabilir. Bu basamaklarm kontrolleri, ¢esitli anahtar
parametrelerin, geri planda bazi basit teorik diislincelerin optimizasyonuyla
yapilir. Sicaklik parametresinin belirlenmesinde, 1sisal gerilme problemi, silisyum
nitriiriin ayrigmasi ve tane biiylimesi hesaba katilmalidir. Buna ek olarak, silisyum
nitriirlin ayrigmasini 6nlemek igin fazla miktarda azot gazi basincina da ihtiyag
vardir, fakat ileri diizeydeki sikilagsma porlarm igersinden gaz gegisini engeller.
Yogunlasma hareketi tizerine bu teorik diisiincelerle sinter-HIP y6nteminde her an
kars1 karstya kalabiliriz. Bu yiizden sicakhigin optimizasyonu oldukg¢a $nemlidir.

Basing basamagina geldigimizde, eger agik poroziteler tamamen
giderildiyse, sonug¢ yliksek yogunlagsmadir. Bu yiizden, basing basamagi, ideal
olarak, porozite kapanmasi sona erer ermez baslamahdir. Bu basamakta, ileri
diizeydeki optimizasyon igin, degiskenlere ilaveten, basing diizeyi ve sinterleme
zamaninin optimizasyonu 6nemlidir.

Bu yontemde, sofuk izostatik preslenen numuneler BN pota igersine
konulmugslar ve iizerleri 1sitic1 elemanlardan ve birbirlerinden kaynaklanabilecek
etkilesimleri 6nlemek amaciyla BN spreyiyle kaplandiktan sonra firmm igerisine
yerlestirilmiglerdir. ASEA firmasina ait QIH6 model sinter-HIP initesi
kullanilarak, malzemeler 1 saat, 1 MPa basing altinda 1800 °C’ de bekletilmisler,
daha sonra sicaklik aynmi kalmak kosuluyla basing 50 MPa ¢ikartilmig ve

numuneler bu sartlar altinda 2 saat daha sinterlenmiglerdir.
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2. 4. 2. Basingsiz Sinterleme Yontemiyle Yogunlastirma

Soguk izostatik presleme uygulamasindan sonra numuneler basingsiz
sinterlemeyle yogunlastirma agamasi igin grafit potamin igerisine yerlestirilip,
lizerleri yiiksek sicaklikta potadan veya 1sitic1 elemanlardan kaynaklanan karbon
bilesiklerinden ve birbirlerinden etkilenmemeleri igin ortalama 10 um tane
boyutuna sahip BN tozuyla kaplanmistir. Basingsiz sinterleme ile
yogunlastirmada numuneler, Thermal Technology firmasina ait 1000-4560-FP200
model atmosfer kontrollii yiiksek sicaklik firininda, azot atmosferinde,dakikada 30
°C 1sitma hiziyla 1800 °C’ ye ¢ikmuglar ve bu sicaklikta 2 saat sinterlenmislerdir.
Bu fininda sicaklik o6l¢limii ateg renginden kendi kendine sicaklik &lgebilen

pirometre yardimyla yapilmistir.

2. 5. Yigmsal Yogunluk Ol¢iimii

Yiginsal yogunluk, goriiniir kat1 yogunlugu, ve goriiniir porosite dikkatli
bir sekilde (6zellikle kiigiik [<1 gr.] numuneler i¢in) su tagirma metodu (Arsimet
terazisi) metoduyla hesaplanmstir.

Numuneler 6ncelikle saf suyun igersinde porlarin igersindeki havanin
atilmast i¢in ~5 saat kaynatilmis, sogutulduktan sonra da 24 saat agik porositelere
islatmanin tam saglanabilmesi i¢in bu su igersinde bekletilmislerdir. Daha sonra
numuneler suyun igersinde Argimet terazisi yardimiyla asili olarak tartimiglar
(W1), sudan ¢ikarilip yiizeydeki su silindikten sonra tekrar tartitmiglar (W), son
olarak da tamamen kurutulduktan sonra tartilmuglardir (Wp). Yogunluklar

asagidaki esitlikten yararlanilarak bulunmuslardir;

Yigmsal Yogunhuk= WDxSuyunyogunlugu
W2 -Wl
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2. 6. X-Isinlan Difraktometresiyle Karakterizasyon

Dogrudan faz tayini, fazlarin yaklagik oranlarda dagilimi Rigaku Rint 2000
serisi X-igmlari difraktometresi yardimiyla, CuKy (A=1,54056A) 1simasi
kullanilarak  yapilmustr. Numunelere, X-igmnlar1 difraktometresi gekimi,
metallografi (parlatma) islemi o6ncesi ve sonrasi olmak iizere iki defa
uygulanmigtir. Her iki ¢ekimde de numuneler 20-50 °C’ lik agilarda
taranmiglardir. Daha sonra bilgisayardaki JCPDS indeksi sayesinde faz analizleri
yapilmigtir. Degisik fazlarin dagilimlarinin yaklagik oranlari, piklerinin siddetleri

yardimiyla bulunmustur.

2. 7. Taramah Elektron Mikroskobuyla Mikroyap: Tayini

Numuneler SEM mikroskobuna hazirlanmak i¢in 6nceden kendinden
sertlesen soguk bakalitlere alindilar. Bakalite gomiilen numuneler, otomatik
parlatma cihaziyla, farkli mikron boyutuna sahip polimere veya metale gémiilmiis
elmas pargaciklariyla parlatildilar ve en son kademe olarak 1um’ lik elmas pasta
ile ylizey diizgiinliigii tamamen saglandi. Parlatilan numuneler, SEM ¢alismasi
sirasinda elektron demetinin yiizeyi yiiklememesi igin, ylizey iletkenligi saglamak
amactyla altin ile kaplanda.

Mikroyapisal analizler Camscan S4 serisi taramal elektron mikroskobu
kullamilarak yapildi. Kullanim esnasinda hem ikincil elektron goriintiilerinden,
hem de geri yansiyan elektronlarin goriintiilerinden yararlanild:. Bunlarla birlikte,
nokta ve ekran kalitatif analizleri SEM’ e bagli olarak ¢alisan Oxford Instrument

firmasina ait 5108 model EDX (enerji saginimli X-1sinlari) cihaziyla yapildi.
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2. 8. Sertlik Ol¢iimii

- Parlatilmigy numuneler iizerinde, piramit elmas u¢ kullamlarak, oda
sicakliginda sertlik Ol¢limleri yapilmustir. Sertlik 6lgtimlerinde Shimadzu
firmasma ait HMV-2000L model mikro sertlik &lglim cihazi kullamldi. Sertlik
degerleri numunelerin 1Kg yiik altinda 10 saniye bekletilmeleriyle bulunmustur.

2. 9. Oksitlenme Davramglar: Testi

Numunelerin oksitlenme direnglerinin 6l¢iimii igin Nabertherm firmasina
ait HT08/17 model molibdenum disilisit isitict elemanli firin kullanilmuigtir.
Numunelerin, bu firin icersinde 12 saat siireyle 1250, 1350, 1400 °C* de hava
atmosferinde oksitlenme testine tabi tutulmalariyla, oksitlenme davramislar1 gorsel

ve agirlik dlctimii ile tespit edilmistir.
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3.SONUCLAR VE TARTISMA

Bir¢ok durumda sialon sistemlerine sinterleme katk: maddesi olarak ilave
edilen metalik katyonlar, soguma esnasinda a-sialon fazi igersinde kararli olarak
kalamadiklarindan dolayi, taneler arasi siurlarda kalinti olarak yer ahrlar. Bu
kalintilarin igerikleri metal, silisyum, aliiminyum, oksijen, azot elementleridir.
Tane sinirlarindaki cams: faz, kendi yumusama sicakliina (Tg) ulagtiginda (900-
1100 °C), seramik malzemenin mekanik ve kimyasal 6zelliklerini kotii yonde
etkiler. Azot seramiklerinde, taneler arasindaki cams1 fazin miktarim azaltmanin
gesitli yontemleri vardw. Bu yOntemlerden detayli olarak Bolim 1.11° de
bahsedilmistir. Sialon seramiklerinin yiiksek sicaklik dzelliklerinin iyilestirilmesi
i¢in halen kabul edilen en ekonomik ve kabul géren yontem uygulanabilecek 1sil
islemlerle, tane simirlarindaki cams: fazi, yiiksek sicaklikta mekaniksel ve
kimyasal zellikleri daha iyi olan kristalin faza déniistiirmek olmustur. Sialon
seramiklerinin 1s1l islemleri Mandal ve arkadaslan.tarafindan yakin zamanda
detayli olarak incelenmistir [21]. Elde edilen sonuglar camsi fazi kompozisyonu
ayni veya benzer olan kristalin bir faza d6niigtiirmenin oldukga zor veya da elde
edilen kristalin fazin kimyasal 6zelliklerinin (oksidasyon) iyilestirilmesine
ragmen, mekaniksel  Ozelliklerinde  (siirlinme)  istenilen  gelismenin
saglanamadigini gostermistir. Ayrica, kristalin fazin yiiksek sicakliklarda tekrar
ergiyip camsi siv1 faza doniigmesi, olusturulan kristalin fazin 6tektik sicakligmna
ulagildiginda kagmilmazdir. Aradaki sivi faz miktari azaltmanin bir diger
yontemi de, baglangig kompozisyonunu, sinterleme sicaklifinda daha az miktarda
sivi faz olusturacak bolgelerden segmektir.

Bundan dolayi, bu galismada taneler arasi camsi fazi yiiksek sicakliklarda
minimuma indirecek bir kompozisyon o-f sialon bolgesinde segilmistir (Sekil
3.1). Bu kompozisyona ait m ve n degerleri sirasiyla 0,8 ve 1,7°dir. Ilave maddesi
olarak secilen nadir toprak elementi oksitleri olarak da sirasiyla Nd,O3, Sm;0s,
(Nd, Yb);03, Dy,03; ve Yb,03 segilmigtir. Bu gekilde farkh oksitler segmedeki
amag; yogunlagtirmay1 kolaylastirici ilave maddesi olarak kullamilan oksitlerin

katyon biiyiikliiklerinin tane simr1 fazi, a-sialon ve P-sialon miktarlarina olan
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etkilerini aragtirmaktir. Bu ¢aligmada iki farklh yogunlagtrma yodntemi
kullanilmigtir. Bunlar basingsiz sinterleme ve sinter-HIP yontemleridir. Basingsiz
sinterleme yOntemi, diger yogunlagtirma ySntemiyle elde edilen sonuglarin
kontrolii veya karsilagtirmasi i¢in uygulanmigtir. Bu ¢aligmalar sayesinde, sadece -
nadir toprak elementi oksitlerinin sialonun yogunlagsmasi {izerine etkileri
aragtirilmakla kalmamig, bunun yaninda iiretilen numunelerin mekaniksel (sertlik)
ve kimyasal (oksidasyon) davramiglariyla beraber farkli yogunlagma ydntemlerinin
(basingsiz sinterleme ve sinter-HIP) seramik malzeme {izerindeki -etkileri

gozlemlenmistir.

, n=1  n=2 " 413 (AIN.A103)
Si3N, e ; t ;

s mgo 3.9& IN

SmN.3AIN

Sekil 3.1. Baslangi¢ kompozisyonun yeri.

3. 1. Baslangi¢ Kompozisyonlarimm Hazirlanmasi ve Sinterlenmesi

Genelde, a-p sialon seramikleri iizerine yapilan ¢aligmalar incelendiginde,
baglangi¢ kompozisyonlarinin, yogunlastirmay: kolaylastirmak agisindan, kalinti
stvi faz olusturabilecek: bolgelerden segildigi g6zlemlenmektedir [97]. Bu
¢aliymada baslangi¢ kompozisyonun sivi faz icermeyen o-f sialon bolgesinde

secilmesinin sebebi, seramik malzemenin yiiksek sicakliktaki mekaniksel ve
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kimyasal dzelliklerini arttirmak icin, taneler arasi camsi faz miktarim minimuma
indirmektir.

Secilen bu kompozisyonu hazirlamak igin Si;Na, AIN ve Al,O; karigimiyla
birlikte ek olarak molar miktar1 sabit yogunlastirici ilaveler kullanilmugtir.
Kullanilan ilave maddelerin ve digerlerinin agirhk¢a % miktarlan Cizelge 3.1° de
verilmigtir. Yigin hesaplamalari, Si3N; ve AIN tozlarinin yiizeylerindeki sirasiyla
Si0, ve AL O; oksit tabakalar1 g6z 6niinde bulundurularak yapilmigtir. Daha sonra
tozlar dikkatlice tartilarak, her bir kompozfsyon icin 50 gr.” lik karigimlar
olusturulmugtur. Kangimlar 6 saatlik bir 6giitmenin sonucunda evaparatbrde
karistirma ortami olarak kullanilan propanol alkolden uzaklastirilmig \}e tamamen
kurutulduktan sonra, 6nce 30 MPa’ da sekillendirilmis, sonra yas yogunluklarin
arttirmak icin 400 MPa’ da soguk izostatik prese tabi tutulmuglardir.

Cizelge 3.1. Kullanilan hammaddelerin agirlik¢a % miktarlari.

Kompozisyonu olusturan hammaddeler ve miktarlar (%)
Kompozisyon M,0; Si3;N4 AIN Al O;
Ndy 2662 Sio sAL 507,7N143 7,36 74,89 12,30 5,45
Smy 2662 Sio 5A12501,7N 143 7,60 74,69 12,27 5,44
(Nd,Yb)g 2662 4,28 Yb,0; 74,43 12,22 5,42
SigsAL 507N a3 3,66 Nd,0;
Dyo2662 Sio 5Al 50 7N143 6,96 75,21 12,35 5,47
Ybo 2662 Sio 5A12,50, 7N 143 8,51 73,96 12,15 5,38

3. 2. Baslangic Kompozisyonlarinin Yogunlastirilmasi

Tek yonlii preste gekillendirildikten sonra izostatik olarak preslenen
numuneler sinter-HIP veya basingsiz sinterleme yogunlastrma teknikleri

uygulanarak sinterlenmiglerdir.
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Sinter-HIP y6ntemiyle yogunlagtirilan numuneler, BN pota igersine
yerlestirildikten sonra tizerlerine BN toz spreyi sikilmis ve numuneler firin
icersine yerlestirilmis, 6nce 1800 °C’ de 1 MPa basing altinda 1 saat agik
porozitelerin kapanmasi i¢in 6n sinterlenmis, daha sonra sicaklik sabit kalarak
basmng 50 MPa’ a ¢ikarilmig ve aym sartlarda 2 saat daha sinterlemeye devam
edilmigtir.

Sinter-HIP’ i numunelerin parlatilmis yiizey kesitleri iizerinde optik
mikroskop ve SEM kullamlarak yapilan g¢aliymalarda agik porozitelere
rastlanmamakla beraber, basingsiz sinterlemeyle yogunlastirilmis numunelerin
aym sekilde hazirlanmig yiizeylerinde az miktarda mikro poroziteler gézlenmistir.
Bu da gosteriyor ki, sinter-HIP’ le yogunlastirllan numuneler teorik

yogunluklarina ulagsmislardir (Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2. Sinter-HIP’ li numunelerin gériinen yogunluklari.

Katki Maddesi Katyon (+3) Yarnigapi (A) Yogunluk (gricm®)
Nd;O3 0,995 3,16
Sm,0, 0,964 3,34

Yb;0,-Nd,03 0,927 3,34
Dy,0, 0,908 3,33
Yb,0; 0,858 3,37

Atmosfer kontrollii yliksek sicaklik firininda 1800 °C* de, 1 atm. basing
altinda 2 saat sinterlenen numunelere ait yogunluk degerleri ve bu numunelerin

%teorik yogunluklari Cizelge 3.3” de verilmistir.
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Cizelge 3.3. Basingsiz sinterlemeyle yogunlagtirilmig malzemelerin yogunluk

degerleri, %teorik yogunluklari ve ilave maddelerinin katyon yarigaplari.

Katla Maddesi | Katyon (+3) Yarigapt (A) | Yogunluk (gr/em’) | % Teorik Yogunluk
Nd,0; 0,995 3,30 Olgiilemedi
Sm,0; 0,964 3,29 98,53

Yb,0;-Nd,O; 0,927 333 99,60
Dy,0s 0,908 3,24 97,31
Yb,0; 0,858 3,23 : 95,97

Sinter-HIP’ 1i ve basingsiz sinterlenmis numunelerin dlgiilen yogunluklar:
(Cizelge 3. 2 ve Cizelge 3. 3), nadir toprak elementinin artan atom numarasiyla
beraber dogrusal bir degisim gozlenmistir (Sekil 3. 2). Sinter-HIP® le
yogunlastirilmis numunelerin katyon yarigap1 arttikga gostermis olduklar: azalma,
ilave maddesi olarak katilan oksitlerin molekiil agirliklarindan (ilave oksitin
molekiil agirhgi arttikga teorik yogunluk artar) kaynaklanmigtir. Yogunluk
degerlerinden ve SEM goériintiilerinden yola ¢ikilarak, basingsiz sinterleme
yontemiyle yogunlastirilmis numunelerin yogunluklarinin teorik yogunluklarina
orani Cizelge 3.3° de verilmistir. Ayrica, sinter-HIP® le yogunlastirilms
numuneler, ayni ilave maddesiyle basingsiz sinterlemeyle yogunlastirilanlar igin,
teorik yogunluk olarak kabul edilmiglerdir.

Olusturulan sialon kompozisyonunun yogunlagmasini kolaylastirici olarak
eklenen Nd,03, SmyOQ;, (Nd,Yb),0; ilave maddelerinin kullamldig1 ve basingsiz
sinterleme yOntemiyle sinterlenen numunelerin yogunluklar1 ¢izelgede de
goriildiigii lizere oldukga yliksektir(Cizelge 3.3). Dy ve Yb katkili numunelerin
yogunluklarinin basingsiz sinterlemede oldukga diisiik ¢cikmasi ise bu iki elemente
ait oksitlerin yani Yb,O3; ve Dy,03’ iin 6tektik sicakliklarinin oldukga yiiksek
olmasindan kaynaklandigina inamilmaktadir. Ayrica bu numunelerin SEM
goriintiilerinden de anlagilacag1 iizere o-sialon baskin durumdadir. Bu da
yogunlagmayi saglayici sivi fazin oldukga az oldugunu ve azot¢a zengin oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 3. 2. Basingsiz sinterlenmis (a) ve Sinter-HIP ile yogunlastiriimig (b)

numunelerin yogunluklarinin kullanilan ilave oksitin katyon

yarigapiyla olan iligkileri.
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Sinter-HIP yapilmis numunelerle, basingsiz sinterlenmis numuneler
arasindaki yogunluk farkinin tek sebebi, sinterleme baglangi¢ kompozisyonu sivi
faz icermediginden dolayi, sinter-HIP prosesindeki yliksek basmcin etkisiyle
yogunlagsmanmn saglanmasindan dolayidir.

3. 3. Sinterlenmis Numunelerin Faz Analizleri

Sinterlenmis numunelerin faz analizleri X-igmlar1 difraktometresi
yardimiyla yapilmigtir. Cekilen difraktometreler iizerinde kristal fazlarin kantitatif
analizleri a-sialon i¢in karakteristik (102) ve (210), B-sialon iginse (101) ve (210)
diizlemlerinden gelen bilgilerin siddet oranlarmndan asagidaki formiil yardimiyla

hesaplanmugtir.

B _ 1
Ia+18 1+K[(1/WB)—1]

Formiilde, Io. ve Ip sirasiyla a-sialon ve B-sialon fazlari i¢in gozlenen
siddet degerlerini, WP PB-sialonun afirlik oranim, K ise asagidaki iki egitlikten

elde edilen birlestirilmis orant1 sabitidir.

IB=KBXW5
I=KaxWq

B (101)- oo (102) yansimalar: igin bu sabit 0,518 ken, § (201)- o (210)
yansimalari i¢in ise 0,544’ diir [96].

Sinter-HIP uygulanan numunelerin yiizeyleri (Nd>O; katkili numuneninki
disinda) tamamen (%100) a-sialon faziyla rtiiliidiir (100um kalmhiginda). Nd,O;

katkili numunenin yiizeyinde ise a-sialon ve B-sialon fazlarina ait karakteristik

m@ @@HRW&B‘/& KOROLY
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pikler gozlenmistir. P-sialon fazma ait karakteristik piklerin siddeti olduk¢a
yiiksektir. Ayn1 numunelerin kesitinden X-igmnlar1 difraksiyonu aldifimizda ise
ylizeylerindeki faz dagilimlarindan farkli olarak, biitlin numunelerin kesitlerinde
o-sialon ve P-sialon fazlarmin varoldufu tespit edilmigtir (Cizelge 3.4).
Cizelgeden de goriilecegi lizere yiizeyden kesite dogru indikge numunelerin
icersindeki [B-sialon fazinin miktar1 artmaktadir. Dy,0O3 ve Yb,03; katkih
numunelerde o-sialon miktarmin ylizeyde ve kesitte birbirine yakin miktarlarda
¢ikmasinin sebebi, sofuma esnasinda katyon yarigapi digerlerine oranla daha
kiigiik olan Dy*® ve Yb" katyonlarmm o-sialon yapis igersinde kararliliklarin
koruyabilmeleridir. Nd,O; katkili numunede ise yiizeyde ve kesitte P-sialon
gbzlenmesinin sebebi, katyon yarigap: bu ikisine oranla daha biiylik olan Nd*?
katyonunun sofuma esnasinda a-sialon yapisi igersindeki kararlhihmi yitirip,

yapinin f-sialon ve camsi faza déniismesinden kaynaklanmaktadir.

Cizelge 3.4. Sinter-HIP’ le yogunlagtirilmis numunelerin yiizeylerinin ve

kesitlerinin XRD analizleri.

KATKI MADDESI %0tort %Bort
Nd.O, 30,8 69,2
Sm,0; 100 0

Yiizey Yb,0,-Nd,0, 100 0
Dy.0; 100 0
Yb.0, 100 0
Nd.O, 32,3 67,7
Sm,0; 66,1 33,9

Kesit Yb,0,-Nd 0 75,9 24,1
Dy-0; 80,8 19,2
Yb,0; 84,0 16,0

Yiizeyi ve kesiti farklh fazlar iceren numunelerde, bu olaya firinin
sogumas: sirasinda, numunenin yiizeyinin, i¢ kisimlarindan daha hizli sogumasi

neden olmustur. Bu malzemenin yiizeyinin o-sialon olmasindan dolay: yiizey
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sertliginin olduk¢a yiiksek olacag: diisiiniilmektedir. Ancak bu katmanin oldukga
ince olmasindan dolayi, yiizey sertlik Slgtimleri hassas yapilamamigtir.

Basingsiz sinterlemeyle yogunlastirilmis numunelerle ilgili X-1ginlar
difraktometresi sonuglar1 Cizelge 3.5 de verilmigtir. Bu numunelerin kesitlerinde
yépllan faz analizinde Nd,O3; numunesi digindaki numunelerde a-sialon ve -
sialon fazlarma rastlanmistir. Nd,O3 katkili sialon numunesinde ise bu iki fazin
yaninda M’ fazi1 g6zlenmistir. Bu fazin sinter-HIP yapilmug olan Nd;O; katkili
sialon numunesinde goziikkmemesinin sebebi, basingsiz sinterlemede uygulanan
sinterleme stiresinin, sinter-HIP’ te uygulanandan daha kisa olmasidir. Bu daha
kisa siire, ilave maddesi katyonlarinin B-sialonla reaksiyona girip a-sialon fazi
olusturmasmna yetmemistir. o-sialon fazinin yerine aliiminyum igeren melilit
fazimin  olustufu gézlenmistir. Ayrica, basincmn termodinamik olarak

reaksiyonlarm hizi {izerindeki etkisi de dikkate alinmalidir.

Cizelge 3.5. Basingsiz sinterleme ile yogunlagtirilmig numunelerin XRD

sonuglar.
Katki Maddesi YeClort YoBort
Nd.O, 80,4 19,6
. Sm203 87,6 12,4
Yiizey Yb,0,-Nd,0; 81,4 18,6
Dy.0, 80,2 19,8
Yb.0; 79,5 20,5
Nd,O; 30,5 69,5
Sm,0; 64,2 35,8
Kesit Yb,0;-Nd,0; 63,1 36,9
Dy203 75,3 24!7
Yb,0, 80,8 19,2

XRD sonuglarmnm, ilave maddesi katyon yart g¢apiyla bir iligkisi vardur.
Katyon yap1 ¢api kiigiildiikce malzemenin igerdigi a-sialon miktart artar [97]
(Sekil 3. 3). Bu sekilden de goriildiigii lizere, katyon ¢apiyla a-sialon miktar:
arasindaki bu iligki yapilan ¢aligma ile de dogrulanmigtir. Buradan da anlagiliyor
ki, katyon ¢ap1 kiigiildiikge, a-sialonun kararlilig: artar ve oda sicakliginda daha

fazla a-sialon igerigi olan iiriinler elde edilir.
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Sekil 3. 3. Basingsiz sinterlenmis (a) ve Sinter-HIP ile yogunlastirilmis (b)
numunelerin kesitlerindeki, kullanilan ilave maddesi oksitlerinin

katyon yarigaplar: ve a-sialon igerikleriyle olan iligkileri.
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3. 4. Sinterlenmis Malzemelerin Mikroyapilar1 Uzerindeki Caligmalar

Bu ¢aligmalar numunelerin parlatilmig ylizeyleri {izerinde SEM (Taramal:
Elektron Mikroskobu) ve bu elektron mikroskobu tizerindeki elementer analiz
yapabilen EDX (Enerji Sagilimli X-Iginlar1 Analizi) yardimiyla yapilmustir.

Goriintliler atom numarasina gére kontrast veren geri yansiyan elektron
goriintillerinden (BEI) elde edilmigtir. Bu goriintiilerde ortalama atom agirhig:
daha kiiciik olan PB-sialon taneleri siyah, ortalama atom agirlif1 ondan daha biiyiik
olan a-sialon taneleri gri ve ortalama atom agirlig1 daha biiyiik olan taneler arasi
camst faz veya kristal fazlar1 ise beyaz olarak gézlemlenmistir. Ilave maddelerinin
etkisinden kaynaklanan fazlar arasindaki bu atom agirliklar: farklary, her bir faz
lizerinde yapilan noktasal EDX analizleriyle g6zlemlenmigtir. SEM g¢aligmalar:
srrasinda her bir fazdan, yani a-sialon, B-sialon ve tane sinir1 fazlar1 lizerinde
yapilan EDX analizleri sonucunda, Sekil 3.4’ de de gozlendii gibi a-sialon
fazinda metal katyonu bulundugu, B-sialon faz: igerisinden metal katyonuna ait
herhangi bir X-1g1m1 gelmedigi ve amorf faz igersinde (eger varsa) metal katyonu
oldugu belirlenmistir.

Parlatilmig kesitlerin yiizeylerinden alman SEM goriintiileri Sekil 3.5° de
verilmigtir.

Bu goriintiilerden de anlasilacagi gibi katyon ¢ap: kiigiildiikge oa-sialon
kararlili1 artmakta ve sivi faz miktar1 olduk¢a azalmaktadir. Bunun da sebebi
hekzagonal «-sialon fazinin igersinde yer alan ilave katki maddelerinin
katyonlarmin ¢aplar1 kiigiildiikce o-sialon yapisi igerisindeki kararliliklar:
artmaktadir. Bu katyonlar, numune sinterleme sicaklifindan oda sicaklifina
sogutulurken a-sialon yapisin igerisinde kalarak, sonugta oda sicakliginda daha
fazla o-sialon igerigine sahip triinler olusturmaktadirlar (Ornegin, Dy* ve Yb*
katyonlar1 gibi). Eger katyon bu fazin igersinde kararh degilse a-sialon bozunuma
ugrayarak, reaksiyonlar sonucunda sialonun ilave metal katyonu icermeyen fazi
olan B-sialon ve camsi faz olugmaktadir. Bu camsi faz, taneler igersine giremeyen
metal katyonlar1 ile tanelerden ¢oziinen azot, aliiminyum, silisyum ve oksijen

atomlarim biinyesinde toplar. Soguma esnasinda tane sinirlarindaki bu karigimdan
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(a) (b)

©
Sekil 3.4. Sinter-HIP’li (Nd, Yb),0; numunesine ait o (a), B (b) ve camsi faz (c)

bolgelerine ait EDX analizi sonuglari.



Sekil 3.5. Sinter-HIP’ li numunelere ait SEM goriintiileri
(a).Nd,O; katkil1

(b).Sm,O;3 katkili

(¢).(Nd, Yb),05 katkila

(d).Dy,0s3 katkili

(€).Yb0; katkils
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@
Sekil 3.5. (Devam) Basingsiz sinterlemeyle yogunlastirilmig numunelerin SEM goriintiileri
(f)NdzOg} katkili
(2)-Sm, 03 katkili
(h).(Nd, Yb),0; katkili
(i).Dy,0; katkilt

(j)-Yb,0; katkih
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kristalin fazlar da olusabilmektedir Ornegin, ilave maddesi olarak Y,03
kullanildiginda, uygun sartlar gergeklesirse, taneler aras ticlii noktalarda Itriyum
Aliiminyum Garnet (YAG) faz1 olugabilmektedir [21].

Bu tane smirlarindaki cams: faz sinterleme esnasinda taneler arasindaki
difiizyonu arttirarak yogunlasmay: saglamaktadir. Bu yiizden a-sialonun daha
baskin oldugu basingsiz sinterlenmis Dy,03 ve Yb,03 numunelerinde yogunlagma
ileri diizeyde gergeklesmemis ve porozite olusumlart gozlenmistir (Sekil 3.5). B-
sialonun daha fazla oldugu numunelerde, &zellikle Nd>O5; ve Smy03° de sivi faz
miktari fazla oldugundan teorik yogunluga yakin yogunlagsma gergeklegmistir.
Ilave maddesi olarak (Nd,Yb),03 karisgim oksitleri kullanilan numunede ise
ortalama katyon gap1 sadece Nd, O ile sinterlenenden kiigiik oldugu i¢in a-fazinin
kararlilig1 buna gore daha iyi saglanmistir (Bkz. Sekil 3.5). Ancak a-sialon fazinin
kararliigini arttiran bir diger etkinin de kompozisyon igersinde bulunan Yb,03
oldugu tartisilmaz bir gergektir. Boylece karisim nadir toprak elementleri
kullamlarak XRD sonuglarindan goriildiigii gibi malzemenin o-sialon igerigi
arttirilmig ve SEM goriintiilerinden de anlasilacagi gibi malzeme icersindeki tane
sinirlari camsi fazi miktar1 azaltilmisti, Numunelerde daha énce yapilan
¢aligmalardakinde daha az miktarda tane smir1 fazi bulundugu saptanmustir [97,
214

Bu galigmalar sonucunda SEM gériintiilerinin  de XRD sonuglarini

kanitladiklar1 goriilmiistiir.

3. 5. Sinterlenmis Numunelerin Sertlik Ol¢iimii Sonuglar

Sinterlenmis numuneler iizerinde yapilan sertlik deneyi sonuglar1 Hy sertlik

tablosuna bagl olarak Cizelge 3.6” de verilmistir.
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Cizelge 3.6 Sinter-HIP ve Basingsiz Sinterlemeyle Yogunlastirilmis numunelerin
sertlikleri.

H, Sertlik Degerleri
Katki Maddesi Sinter-HIP Basingsiz Sinterleme
Nd,0; 1729 1658
Sm,0; 1813 1803
Yb,0;3-Nd 0, 1735 1884
Dy,0,4 1945 1900
Yb,0; 1998 1824

Sertlik degerleri XRD ve SEM sonuglarinda aldigimiz  analizlerle
orantilidir. Yani numunenin igerdigi artan a-sialon miktariyla dogru orantih
olarak artmaktadir. Basingsiz sinterlenmis ve sinter-HIP’ le yogunlastirilmis
numunelere ait sertlik degerlerinin katyon yarlg:aplau)'fla olan iligkileri Sekil 3. 6’
de gosterilmistir.

Basingsiz sinterlemeyle yogunlastirilan numunelerin bazilarmm  sertlik
degerlerinin  diisiik olmasinin  nedeni  Gncelikle icerdikleri poroziteden
kaynaklanmaktadir (Dy,03 ve Yb,O; katkily numuneler). Diger numunelerin ise
sertlik degerleri sinter-HIP® 1i numunelerle benzer ya da daha yiiksektir. Bu
numunelerin sertlik degerlerinin yiiksek olmasina sebep ise igerdikleri cams1 faz
miktarlarinin oldukea diisiik olmasidir (Bkz. Sekil 3. 5). Bilindigi iizere, sialon
seramiklerinde bulunan tane sinirlarindaki yiiksek miktardaki camsi faz sertligi
distirtir. Bu yiiksek sertlik degerleri de iiretilen a-f sialon numunelerindeki camsi

faz miktarinm azaltildigini isaret etmektedir.
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Sekil 3. 6. Basingsiz sinterlenmis (a) ve sinter-HIP” le yogunlastirilmis (b)
numunelere ait sertlik degerlerinin katyon yarigaplariyla olan

iliskileri.
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3. 6. Sinterlenmis Numunelerin Oksitlenme Davranislar

Maksimum 1750 °C’ ye g¢ikabilen MoSi, isitict elemanli Nabertherm
firmasina ait firmda numunelerin oksitlenmesi ¢aligmalari tig degisik sicaklikta 12
saat hava atmosferine tabi tutularak yapilmistir. Baslangigtaki numunelerinin
fotograflar1 sekil 3.7°de verilmigtir. Numuneler 1250 °C’ de bekletildiklerinde
Sekil 3.7° deki fotograflarindan da goriildiigii gibi herhangi bir degisime
ugramamuglardir. Fakat agirlik artiglarindan da anlagilacagi iizere malzemelerde
pasif oksitlenme baglamustir (Cizelge 3. 7). Bu sonuglara dayanarak, SEM
goriintiilerindeki sivi faz miktarmin 6nceki ¢aligmalara oranla daha az miktarda

oldugunu soyleyebiliriz.

Cizelge 3. 7. Sinter-HIP’li ve basingsiz sinterlenmis numunelerin

oksitleme testi sirasinda 6l¢iilen agirhik farklari (%).

(7Sinterleme %o Agirhk Yo Agirhk %o Agirhk
Yontemi Ilave Oksit Farki Farki Farka
(25°C-1250°C) (1250°C-1350°C) | (1350°C-1400°C)
Nd,0, 0,08 0.28 0,16
Sm,03 0,06 0,29 -0,14
Sinter-HIP | Nd,03-Yb,03 0,07 0,16 -0,06
Dy,0; 0,04 0,17 0,03
Yb,0; 0,03 0,06 -0,11
Nd, 03 0,14 0,45 0,18
Basingsiz Sm,0; 0,09 0,29 -0,25
Sinterleme |Nd,0;-Yb,0; 0,08 0,52 0
Dy,0; 0,05 0,18 -0,23
Yb,0; 0,07 0,08 -0,09
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Ayn1 numunelerin oksitlenme test sicakhigi 1350 °C’ ye ¢ikartildiginda
Yb05 ve Dy,0; numunelerinde goriiniirde bir degisiklik olmamug, ancak
digerlerinde yiizeylerindeki az miktardaki kabarciklardan aktif oksitlenmenin
basladig1 ve gaz ¢ikisi oldugu gozlenmistir (Sekil 3.7). Bu da, 6zellikle bu iki
numunede pasif oksitlenmenin halen devam ettigini ve numunelerin tane
sinirlarindaki camsi faz miktarinin ¢ok az oldugunu gostermektedir.

Numuneler 1400 °C* de aym deneye tabi tutulduklarinda (Nd, Yb),03 ve
Nd;O3 numunelerinin digindaki tiim numunelerde aktif oksitlenme gézlenmistir
(Sekil 3.7). Bu durumda bize aktif oksitlenen numunelerde malzemelerin tektik
sicakligna eristigimizi gostermektedir. (Nd, Yb),03 ve Nd,O3 numunelerinde ise
oksitleme sicakliginda taneler arasinda M’ ve YAG (Itriyum Aliiminyum Garnet)
fazlarinin olustugu diigiiniilmektedir. Oksitlenme davranislari tane sinir1 fazina
gore daha iyi olan bu fazlar, malzemenin ileri diizeyde oksitlenmesini nlemis

olabilirler.
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Bu sonuglardan da anlagildii {izere sivi faz miktarinin az oldugu Yb,O; ve
Dy,0; ilaveli numunelerde, oksitlenme daha yavas olmaktadir. Ciinkii yiiksek
sicakliklarda sialonlarmm yiizeylerinde bu malzemeleri aktif oksidasyondan
koruyan bir SiO, tabakas: olugmaktadwr. Malzemeyi diigiik sicakliklarda aktif
oksitlenmeden koruyan bu silika tabakasi, yliksek sicakliklara ¢ikildiginda taneler
aras1 camsi fazla Stektik olusturmakta ve belli bir sicaklik seviyesinden sonra

pasif oksitlenme karakterini aktif hale doniigtiirmektedir.
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4. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Teknolojinin gelismesiyle beraber, her gegen giin kimyasal direngleri
(oksitlenme, siiriinme ve korozyon) ve mekaniksel 6zellikleri (sertlik, tokluk)
daha iyi olan malzemelere ihtiya¢ artmaktadir. Yapisal ileri teknolojisi seramikleri
icerisinde de en bilylik ilgiyi ¢eken malzemelerden birisi de silisyum nitriir bazh
seramiklerden olan SiAlION’ lardir. Sialon seramiklerinin bu kadar ilgi
cekmesinin sebebi ise, malzemenin géstermis oldugu yiiksek sertlik ve tokluk
degerlerinin yamsira, yiiksek sicakliklarda gdstermis olduklar1 oldukga iyi
korozyon, oksidasyon ve sliriinme direngleridir. Ancak, bu malzemenin
yogunlastirilmas: ve igerdigi fazlarin kararhi halde kalmasi i¢in, malzeme ilave
maddeleri kullanilarak sinterlenmektedir. Bu yogunlastirici ilave maddeleri,
tanelerin yapisina giremedigi durumlarda, tane simrlarinda amorf veya kristal faz
olarak kalmaktadir. Sinterleme sonrasinda kalan bu tane sinir1 fazlari ise diigiik
sicakliklarda herhangi bir sorun g¢ikarmamakla beraber, seramik malzeme yiiksek
sicakliklara ¢ikarildiginda, kimyasal &zelliklerinde bazt kayiplar olmaktadir.
Clink®i, tane smurlarindaki amorf faz yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda
aktiflesmekte, yani ergimektedir. Tanelerdeki atomlarm tane sinirlarina olan
diflizyonlarim arttirarak, tane smnir1 miktarinin her an artisina neden olmaktadir.
Bunlar da, malzemenin kimyasal 6zelliklerini olduk¢a azaltmaktadir.

Bu c¢aliymada, baslangic kompozisyonu yardumyla, tane simrlarindaki
cams1 fazin miktar1 minimum seviyelere g¢ekilmeye caligilmistir. Sinterlenmis
numunelerin SEM fotograflarindan goriildiigii tizere, malzemenin igerdigi cams:
faz miktar1 azaltilmigtir. Numunelerin oksitlenme davramiglar: da incelendiginde,
oldukga yiiksek sicakliklara kadar (1400 °C) malzemenin 6zelliklerini korudugu
anlasgilmistir. Bunun sebebi olarak da, sivi faz miktarinin azliim ve karisim
oksitli numuneyle Nd,O; ilaveli numunedeki oksitlenme dayammi yiiksek M’
fazinin varligini gosterebiliriz.

Tane smirlarinda cams: fazi azaltmanin yaninda, kullanilan ilave oksitler
yardimiyla, farkli oranlarda o ve B-sialon fazlar1 iceren malzemeler iiretilmigtir.
Boylece, yiiksek sicaklik 6zellikleri iyilestirilen numunelerin, oda sicakhigindaki
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mekaniksel 6zellikleri de optimize edilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda, o-
sialon fazini kullanilan oksitler icersinde en iyi kararli kilan ilave katk:
malzemesinin, beklendigi gibi Yb,O; oldugu gozlenmisti. Ayrica bu
malzemenin, SEM goriintiilerinden elde edilen bulgulara gore, igerdigi siv1 faz
miktar1 da digerlerine oranla olduk¢a azdir.

Ayrica, yoZunlastirici oksit ilavesi olarak Nd,O; ve YbOs; Kkarigim
oksitlerinin kullanildig1 numunelerde yapilan XRD galigmalariyla, bu karigim
oksitlerinin  Yb,05” den dolay, Nd™ katyonunun a-sialonun icerisindeki
kararliligimi  arttirdign  (Saf Nd,O; katkih numunedeki Nd” katyonunun
kararlilifina oranla) gozlenmistir. Bu numunenin, 1400 °C sicaklikta yapilan
oksitlenme davramsi testinde hala pasif oksitlendigi goriilmiistiir.

Sertlik 6l¢limii ¢aligmalar: sonucu elde edilen degerlerde sertliklerinin de
literatiirdeki verilerle karsilastirildiginda yiiksek oldugu gozlemlenmistir [97, 21].
Bundaki en Onemli sebebin ise yine tane smir1 fazinin azaltilmasindan
kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Bes degisik ilave oksitlerle incelenen numunelerin sinterlenme davranisi,
oda sicakhifi ve yiksek sicaklik Ozelliklerin tiimiiniin optimizasyonu
diistiniildtiglinde, sonug olarak Nd-Yb katkili malzemenin en iyi ilave oksit katkisi
oldugu s6ylenebilir.

Gelecekte, benzer baslangig kompozisyonu kullanilarak, 6zellikle iki oksit
iceren ilave maddeleriyle ¢alismalar yapilip, malzemenin kimyasal ve mekaniksel
davramiglar1 optimizasyonu daha iyi saglanabilir. Bu optimizasyon sayesinde
sinterleme sonrast tane smnrlarindaki cams: faz miktar1 daha da azaltiip,

malzemenin yliksek sicaklik davramglar: geligtirilebilir.
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