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SiC ESASLI SERAMIKLERIN SPARK PLAZMA SINTERLEME (SPS)
YONTEMI iLE URETiMi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Silisyum karbiir (SiC), yiiksek ergime sicakligina, yiiksek sertlige ve yiiksek elastisite
modiiliine sahip olan, 1yi korozyon direnci gdsteren ve diisiik yogunluklu seramik bir
malzemedir. Sahip oldugu bu 06zellikler SiC malzemelere ileri miihendislik
uygulamalari, ugak-uzay sanayi, niikleer enerji prosesleri ve balistik uygulamalar gibi
cok genis bir kullanim alan1 kazandirmaktadir.

SiC gibi kovalent bagl seramik malzemelerin tek baslarna sinterlenmeleri ve teorik
yogunluga ulasilarak sekillendirilmeleri olduk¢a zordur. Bu tip malzemelerin sahip
olduklar1 gii¢lii kovalent baglar ve yiiksek ergime sicakliklar1 sebebiyle, monolitik
olarak konvansiyonel metodlarla sinterlenmeleri giictiir. Bu nedenle sinterlenme
sonucunda yogun bir yap1 elde edilebilmesi i¢in sisteme sivi veya kati faz sinterlenme
mekanizmasini hizlandracak katki maddeleri eklenmeli ve/veya yliksek sicaklik ve
basing sartlarinda ¢alisilmalidir.

Monolitik SiC seramiklerini sinterlemek amaciyla genellikle basingsiz sinterleme,
sicak presleme ve sicak izostatik presleme gibi geleneksel sinterleme teknikleri
uygulanmaktadir. Ancak bu yontemlerin uygulanmasi sirasindaki yiiksek sinterleme
sicakliklari, uzun sinterleme ve soguma siireleri monolitik SiC seramiklerinde tane
biiylimesine sebep olmaktadir.

Sonug olarak bu yontemlerle iiretilen monolitik SiC seramiklerinde mukavemet ve
tokluk degerleri ¢ok diisiik olmaktadir ve bu durum bahsedilen yontemlerle tiretilen
SiC seramiklerinin uygulama alanlarii kisitlamaktadir.

Spark plazma sinterleme teknigi yeni gelistirilmis bir tiretim yontemi olup diger
yontemlere kiyasla daha diisiik sicakliklar ve daha kisa siirelerde tozun tam yogunluga
ulasgtirilmasimi saglamaktadir. Bu yontemde hizli 1sitma ile yiiksek yogunluklara hizla
¢ikilmakta ve tane biiylimesinin Oniine ge¢ilmektedir. Sonug olarak SPS teknigi ile
konvansiyonel iiretim yontemlerine nazaran ¢ok daha diisiik sinterleme sicakliklari ile
tam yogunlukta ve daha yiiksek performansli malzemeleri iiretmek miimkiin
olmaktadir.

Bu ¢alismada temel amag SPS teknigini kullanarak yiiksek yogunlukta monolitik SiC
seramiklerini liretmek ve SPS sicaklik ve basing degerlerinin mikroyapi, ¢ekilme
davranis1 ve mekanik ozellikler lizerindeki etkilerini incelemektir. Bu amagla SPS
teknigi kullanilarak 1800-1950 °C arasindaki dort farkli sicaklikta ve 40, 60 ve 80 MPa
olmak {izere li¢ farkli basing degerinde deneyler yapilmis ve hicbir sinterleme katkis1
kullanilmamustir.

Farkli sicaklik ve basing degerlerinin yogunluk, Vickers sertligi, kirilma toklugu,
cekilme davranis1 ve mikroyapi iizerindeki etkileri incelenmis ve ¢alismanin sonunda
%099 rolatif yogunluga sahip monolitik SiC seramikleri elde edilmistir.
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Monolitik SiC seramiklerinde en yiiksek rolatif yogunluk (%99,7), Vickers sertlik ve
kirilma toklugu degeri 1950 °C 80 MPa basing altinda spark plazma ile sinterlenen
numunede elde edilmis olup, bu degerler sirastyla 31,9 GPa ve 3,6+0,3 MPa.m"?drr.

Uygulanan yiiksek i1sitma hizi monolitik SiC seramiklerinin rélatif yogunlugunu
diistirmiistiir. Yiiksek 1sitma hizlarinda gerceklestirilen sinterlemelerde yogunlasma
icin gerekli zaman olmadigindan elde edilen yogunluk degerleri 100 °C /dak 1sitma
hizlarinda elde edilen numunelerin yogunluklarindan daha diisiik degerlerde kalmistir.
Bu durumda bekleme siiresi ya da uygulanan basing arttirilarak yogunlagsma
arttirilabilmektedir.

SiC malzemelerin sergiledikleri en Onemli mekanik zayiflik, yiliksek rolatif
yogunluklarda dahi diisiik kirilma tokluguna sahip olmalaridir. Bu ¢alismada bir takim
sinterleme katkilar1 kullanilarak SiC’iin diistik sicakliklarda sinterlenebilmesine ve
daha yiiksek kirilma toklugu degerlerine ulagilmasina calisilmistir.

Sinterleme katkilarinim tiirine bagli olmak tizere SiC’iin kat1 ya da s1v1 faz sinterleme
mekanizmalarindan biriyle yiiksek yogunluk degerlerine ulagsmasi miimkiindiir.
SiC’1in B ve C katkilariyla sinterlenmesinde aktif olan mekanizma ise kat1 faz diftizyon
prosesi olmaktadir.

Sinterleme katkis1 olarak yitria ve aliimina kullanilmasi durumunda SiC tozlarinin
ylizeylerinde var olan SiO: ile bu katkilar bir s1v1 faz olusturmakta ve olusan siv1 faz
yogunluk artigin1 saglamaktadir.

Stv1 faz sinterlemesi SiC’tin 1700 °C’ye yakin sicakliklarda yogunlasmasina olanak
vermektedir. S1vi faz sinterlemesiyle {iretilmis SiC seramikleri kat1 faz sinterlemesiyle
iiretilmis olanlara nazaran daha yiliksek kirilma toklugu degerleri sergilemektedirler.
Ancak bu yontemde karsilasilan en biiylik problem SiC’{in sinterlenmesi sirasinda var
olan oksit katkilarin SiC ile reaksiyona girmeleridir.

Bu calismada ayrica bazi oksit (Al203, Y203), boriir (TiB2) ve karbiir (B4C) katkilar1
ile SiC seramiklerinin SPS teknigi kullanilarak tiretimi yapilmistir. Sinterleme prosesi
1700-1800 °C arasindaki ti¢ farkli sicaklikta, 40, 60 ve 80 MPa olmak tizere ii¢ farkl
basing degerinde ve vakum atmosferinde gerceklestirilmistir.

Farkl katkilarin ve farkli sicaklik ve basing degerlerinin ¢ekilme davranisi, yogunluk,
Vickers sertligi, kirilma toklugu ve mikroyapr lizerindeki etkileri incelenmistir.
Numunelerin sertlik ve kirilma toklugu degerleri vickers indentasyon yontemi
kullanilarak hesaplanmistir. Spark plazma sinterlemesi yOntemiyle iretilen SiC
numunelerinin mikroyapilar1 ise taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
incelenmistir.

Hacimce %5 oraninda yapilan B4C ilavesinin sinterleme sicakligmi diislirdiigii, daha
diisiik sicaklik ve basinglarda daha yiiksek rolatif yogunluk degerleri elde edildigi
gbzlemlenmistir.

Hacimce %5 B4C katkis1 ayn1 SPS parametrelerinde (1800 °C, 40 MPa) sinterlenen
monolitik SiC seramiklerinden daha yiiksek rdlatif yogunluga (%99,2) ve sertlige
(34,1 GPa) ulagilmasini sagladig1 gézlenmistir.

Hacimce %5 Al.O3 katkis1 ayni SPS parametrelerinde (1800 °C, 40 MPa) sinterlenen
monolitik SiC seramiklerinden daha yiiksek rdlatif yogunluga (%97,3) ve sertlige
(26,8 GPa) ulagilmasin sagladigi gozlenmistir.
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Hacimce %5 Y203 katkis1 ayni1 SPS parametrelerinde (1800 °C, 40 MPa) sinterlenen
monolitik SiC seramiklerinden daha yiliksek rdlatif yogunluga (%96,9) ve sertlige
(22,5 GPa) ulasilmasini sagladig1 goézlenmistir.

SiC-%5 TiB; seramiklerinde artan sicaklik ve basing ile difiizyon hizinin artmasi ve
bunun sonucu olarak rolatif yogunluk degerlerinin ylikselmesi ile sertlik degerlerinde
artig gézlenmistir. Diisiik sinterleme sicakligi ve basinci ile (1700 °C, 40 MPa) yap1
icerisinde olusan porozite (R.Y %86,5) sertlik degerlerinde diisiise neden olurken,
artan sinterleme sicaklig1 ve basmeci ile (1800 °C, 80 MPa) yap1 igerisindeki porozite
miktarmin azalmasmin (R.Y %96,2) sertlik degerlerinde artisa sebep oldugu
gbzlemlenmistir.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF SIC BASED CERAMICS
BY USING SPARK PLASMA SINTERING (SPS) METHOD

SUMMARY

Silicon Carbide (SiC) ceramic has good physical, chemical and mechanical properties
such as high melting point, high hardness, high Young’s modulus, good corrosion
resistance, and low density. Such properties give to SiC materials a wide application
area such as advanced engineering ceramics, aerospace materials, nuclear energy
processing materials, and ballistic protection materials. One of the greatest drawbacks
in the manufacture of SiC is the difficulty in sintering dense samples without the use
of additives and/or pressure. This is because the covalent nature of the Si-C bonds and
the low self-diffusion coefficients require very high sintering temperatures and
pressures. Usually, common sintering techniques, such as pressureless sintering, hot
pressing (HP), and hot isostatic pressing (HIP) were employed to sinter the monolithic
SiC ceramic, however, due to the above-mentioned methods present high sintering
temperature, long sintering and cooling time, the monolithic SiC ceramicexhibits
coarse-grained microstructure. As a consequence, the strength and toughness of the
monolithic SiC ceramic synthesized by these sintering methods referred above is very
low. Thus, the applications of SiC ceramics are rather limited.

Spark plasma sintering (SPS) method is a newly developed technique that enables the
compacted powder to be fully densified at a comparatively low temperature, and in
very short time. the grain growth is prohibited and the densification is accelerated by
rapid heating. Hence, fully dense ceramics with higher performance can be achieved
using SPS technique at lower sintering temperature in comparison with the
conventional sintering process.

In this study, in order to achieve fully densified monolithic SiC ceramic, experiments
were conducted by the SPS technique at four different temperatures in the range of
1800-1950 °C under three different pressures, 40, 60 and 80 MPa without using
sintering additives. The objective is to highlight the contribution of the SPS
temperature and pressure on the microstructure, densification behaviour and some
mechanical properties.

The starting a-SiC powder (UF-10 H.C Starck, Germany) with its average particle size
of 0.7 um, was wet-mixed in ethanol with SiC balls in a plastic bottle to ensure
homogeneity. Then, the slurry was dried at 100 °C for 24 hours in an oven and ethanol
was removed. After drying and sieving to 150 um, a graphite die with a 50 mm inner
diameter was filled with the powder, and they were sintered by the SPS technique
(SPS-7.40MK-VII, SPS Syntex Inc.) under a vacuum atmosphere by applying 40 and
80 MPa of pressure. The used DC pulse sequence is 12:2, implying that the current is
ON during 12 pulses (3.3 ms each) and OFF during two time intervals.

The sintering process was carried out at four different temperatures in the range of
1800-1950 °C with a heating rate of 100 °C/min under a vacuum atmosphere. The
temperature of the SPS process was measured with an optical pyrometer that was
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focused on the surface of the die. The current was controlled manually. Linear
shrinkage of the specimens during the SPS process was continuously monitored by
displacement of the punch rods. After soaking the powder at a desired temperature for
5 min, the applied current was reduced, the pressure was released, and the specimen
was cooled down to room temperature. The densified samples were in the form of
disks 50 mm in diameter and 5 mm thick and sand-blasted to remove the graphitic
sheet. The densities of the sintered bodies were measured by Archimedes’ method in
distilled water. Samples were polished by using diamond polishing solution. The
hardness and fracture toughness (Kic) of the samples were evaluated by the Vickers
indentation technique at a load of 49 N (Struers, Duramin A300) from the polished
surfaces. Fracture toughness values were determined by measuring the half-length of
a crack formed around the indentations.

The densification of specimens during the SPS process was evaluated by the
displacement of punch rods due to the shrinkage of samples. To get the actual sample
shrinkage blank runs were carried out at identical SPS conditions and the displacement
data from the blank runs were subtracted from the total displacement. Under higher
pressure values such as 80 MPa the graphite die (without SiC powder) expanded up to
approximately 1600 °C and between 1600 °C and 1820 °C displacement remained
constant and from 1820 °C to SPS temperature the die started to shrink significantly.
Under lower pressure values such as 40 MPa only expansion of the graphite die
(without SIiC powder) was observed. Up to the SPS temperature the graphite die
continued expanding and during the soaking time the displacement remained constant.

For most published results on SPS, the recorded temperature is obtained from the
pyrometer directly. The recorded temperature values differ significantly from the
temperature that should be obtained from the sample. Since cylindrical geometry is
used in SPS, it is possible to make a simple model to obtain the temperature of the
sample. When the sample is small, thin and centrally positioned, the temperature
distribution can be assumed to be according to the graphite die only. The temperature
difference between the edge of the die and the centre of the sample is therefore strongly
dependent on both the die surface temperature and the properties and geometry of the
die. Using the the high temperature properties of the graphite die (thermal conductivity
100Wm™1) which was utilised in our experiments, the temperature difference between
the centre and the edge of a 5 cm diameter die was obtained as 262 °C and 346 °C at
a surface temperature of 1800 °C and 1950 °C, respectively.

The effects of different temperatures and pressures on the density, Vickers hardness,
fracture toughness, densification behaviour and microstructure were examined. Under
an applied pressure of 40 MPa, as the sintering temperature was increased from 1800
to 1950 °C, the relative density of the bulk compact increased from 87% to 97.4% due
to the pore elimination and expedited rearrangement of the grains. Fully dense
monolithic SiC ceramics with a relative density of approximately 99% were obtained.
Applying higher pressure is a very effective way to achieve high relative densities for
the SiC specimens without sintering additives. This condition is attributed to the
difference of relative density values where the pressure (80 MPa) was applied above
1000 °C in one specimen and at 1950 °C in another specimen both SPSed at 1950 °C
with a 5-minute soaking time. Higher sintering temperatures resulted in higher
densification rates of spark plasma sintered SiC ceramics, which led to a decrease in
porosity. Under an applied pressure of 80 MPa, as the sintering temperature was
increased from 1800 to 1950 °C, the relative density increased from 95.5% to 99.7%,
with much of the densification taking place by the time the temperature reached 1850
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°C. The highest relative density value obtained was approximately 99.7% for the
sample SPSed at 1950 °C while applying 80 MPa of pressure, revealing that the
sintering pressure has a significant influence on the relative density of the SiC
ceramics. The Vickers hardness value of 10.2 GPa was attained in the sample spark
plasma sintered at 1800 °C under an applied pressure of 40 MPa; however, increasing
the sintering temperature to 1950 °C caused it to reach 28.7 GPa. For the sample SPSed
at 1800 °C while applying 80 MPa of pressure, the Vickers hardness value was
measured as 28.5 GPa. As the sintering temperature increased to 1950 °C, the Vickers
hardness value reached 31.9 GPa. It was concluded that a higher sintering temperature
and pressure led to an increase in the Vickers hardness of the SiC ceramics due to
accelerated densification results in the value of the relative density. The fracture
toughness values varied between 3.3+0.2 and 3.6+0.3 MPa.mY2. The highest fracture
toughness that could be achieved, 3.6+0.3 MPa.m2, was with the sample SPSed at
1950 °C while applying 80 MPa of pressure.

The most important mechanical weakness of SiC even it is sintered to high relative
densities is its low fracture toughness. In this study, fracture toughness of SiC was
tried to be increased and it was objected to lower the sintering temperature by using
some sintering additives.

Depending on the kinds of doped sintering aids, SiC may be densified to high density
by either a solid-state or liquid phase sintering mechanisms. Sintering of SiC with the
aid of B and C is regarded to take place by solid-state diffusion process.

The use of yttria or alumina as sintering additives, which form together with the SiO»
existing on the surface of the starting SiC-powder, a liquid phase during the sintering,
promotes the densification and microstructural development. Liquid phase sintering
allows densification of SiC at temperatures close to 1700 °C. The liquid-phase sintered
SiC ceramics have high fracture toughness compared with solid phase sintered SiC.
However, a major problem associated with sintering of SiC in the presence of oxide
additives is the reaction between the SiC and the oxides.

Futhermore in this study, SiC ceramics were consolidated by both solid state and liquid
phase sintering mechanisms using spark plasma sintering technique. For this purpose,
SiC ceramics were fabricated by SPS technique with the use of some oxide (Al20s3,
Y203), boride (TiB2) and carbide (B4C) additives. The sintering process was carried
out at three different temperatures in the range of 1700-1800 °C applying three
different pressures 40,60 and 80 MPa under vacuum atmosphere. The effect of
additive, different temperatures and pressures on densification behaviour, density,
vickers hardness, fracture toughness and microstructure were examined. The hardness
and fracture toughness of the samples were evaluated by the vickers indentation
technique. Microstructure of spark plasma sintered SiC samples were characterized by
using Scanning Electron Microscope (SEM) technique.

The addition of 5 vol.% B4C resulted in an increase in relative density from 87% to
99.2% for the samples SPSed at 1800 °C under a pressure of 40 MPa in comparison
with monolithic SiC SPSed at the same parameters.

The addition of 5 vol.% TiB> resulted in an increase in relative density from 87% to
90.2% for the samples SPSed at 1800 °C under a pressure of 40 MPa in comparison
with monolithic SiC SPSed at the same parameters.

The use of non-oxides as a sintering additive, which reacts with the SiO> existing on
the surface of the starting SiC-powder, forms a liquid phase during the sintering
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process and the liquid promotes the densification. The addition of 5 vol.% Al>O3
resulted in an increase in relative density from 87% to 97.3% for the samples SPSed
at 1800 °C under a pressure of 40 MPa. This result is in a good correlation with the
liquid phase sintering which enhances the densification.

The addition of 5 vol.% YOz resulted in an increase in relative density from 87% to
96.9% for the samples SPSed at 1800 °C under a pressure of 40 MPa in comparison
with monolithic SiC SPSed at the same parameters.
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1. GIRIS

SiC seramiklerinin sahip olduklar1 yiiksek ergime sicakligi (2545 °C), diisiik teorik
yogunluk (3,21 g/cm?®), yiiksek sertlik (24,5-28,2 GPa), yiiksek young modulii (441-
475 GPa), yiiksek oksidasyon ve korozyon direnci, diisiik termal iletkenlik, diisiik
termal genlesme katsayisi, yiiksek termal sok dayanimi gibi ozellikleri, bu
malzemelere havacilik ve uzay endiistrisi, agindiric1 takim malzemeleri ve parlatma
islemleri, ileri teknoloji seramikleri, noziil ve zirh malzemeleri gibi pek ¢ok uygulama

alanlar1 bulmalarina olanak saglamaktadir [1].

Silisyum karbiir gibi Si-C atomlar1 arasinda gii¢lii kovalent baglar1 (%88) olan seramik
malzemelerin katkisiz ve/veya basingsiz yiikksek yogunluklara sinterlemek oldukga
giictlir. Sicak presleme, sicak izosatatik presleme gibi konvansiyonel sinterleme
yontemleri ile ancak ¢ok yiiksek sinterleme sicakliklarinda (T >2100°C) ve uzun
bekleme siirelerinde (t >30 dak.) monolitik olarak teorik yogunluklara sinterlemek
miimkiindiir. Sicak pres gibi konvansiyonel sinterleme yontemleri genellikle SiC
bilesiklerinin termal ayrismasina ve tane bliyiimesine neden olmaktadir. Sonug olarak
konvansiyonel sinterleme metotlar1 ile sinterlenen SiC seramiklerinin mekanik

ozellikleri oldukg¢a diisiiktiir [2].

Yeni gelismekte olan bir sentezleme ve proses teknigi olan spark plasma sinterleme
(SPS) prosesi ile ZrB;, B4C ve SiC gibi kovalent bagl seramikler diger tekniklere
nazaran daha kisa bekleme siireleri ve diisiik sicakliklarda elde edilebilmektedir. SPS
tekniginin ana ¢aligma prensibi basing uygulanirken dogru akimin grafit kaliplardan
ve sikigtirilmis tozdan gegmesi esnasinda tozun isinmasina dayanir. SPS tekniginin
hizli olmasi nedeniyle mikroyap:t kontol edilebilmektedir. Tane biiyiimesinin
kisitlanmas1  ve densifikasyonun artis1 ile mekanik Ozelliklerde gelisme

saglanmaktadir.

Silisyum karbiiriin, kovalent bagl yapisindan ve Si-C atomlarinin 2300 °C’den daha
yiiksek sicakliklarda bile diisiik diflizyon oranina sahip olmasindan dolay1 katkisiz

yiiksek yogunluklara sinterlenebilmesi oldukca zordur. Ek olarak kirilma toklugunun



diisik olmasi nedeni ile mekanik &zelliklerinin iyilestirilmesi amaci ile belirli
oranlarda farkli katki malzemelerine gerek duyulmaktadir. Silisyum karbiiriin olumsuz
ozellikleri giderilirken, ilave edilen katki malzemesinin yapiya kattigi olumsuz
ozelliklerle de en aza indirmek i¢in katki malzemeleri ¢ok az miktarlarda yapiya ilave
edilmektedir. Sonug olarak, sislisyum karbiiriin sinterleme davranigini ve mekanik
Ozelliklerini iyilestirmek adina ikinci faz olarak farkli miktarlarda Bs4C, TiBsy,

Al>03,Y203 gibi katki maddeleri ilave edilmektedir [3,4].

Bu c¢aligmada oOncelikle, kovalent bag yapisi nedeni ile yiiksek yogunluklara
sinterlenmesi olduk¢a gii¢ olan silisyum karbiir seramiklerinin spark plazma
sinterleme metoduyla monolitik olarak liretimi ve optimum iiretim parametrelerinin
belirlenmesi amaglanmstir.  Uretilen monolitik silisyum karbiir seramiklerinin
densifikasyon davranislar1 incelenmis, rolatif yogunluk degerleri Olgiilmiis, faz ve
mikroyap1 analizleri gercgeklestirilmistir. Vickers mikrosertlik ve kirilma toklugu
degerleri belirlenmistir. 50 mm ¢apli numunelerin iiretiminde basing, sicaklik ve
1sitma hizi gibi parametrelerin sertlik, kirilma toklugu, ¢ekilme davranisi ve mikroyap1

iizerine etkisi incelenmistir.

Ikinci grup deneylerde ise, sinterleme islemlerinde cesitli oksit (Al203,Y203), karbiir
(B4C) ya da boriir (TiB2) katkilariyla tiretim yapilmis ve optimum parametreler
belirlenmistir. Bu katkilarin SiC seramiklerinin densifikasyon davranislari, mekanik
ozellikleri, faz ve mikroyapilari lizerine etkileri incelenmis, monolitik silisyum karbiir
seramikleriyle karsilastirilmistir. Ayni1 zamanda katkili SiC seramiklerinin liretim
parametreleri olan sicaklik ve basing degisiminin sertlik, kirilma toklugu, ¢ekilme

davranis1 ve mikroyapi lizerine etkisi incelenmistir.



2. TEORIK INCELEMELER

2.1 Silisyum Karbiir (SiC)

Silisyum karbiir ilk olarak 1891 yilinda Acheson’un karbon tozu-kil karisimindan
elektrik akimi gegirmesiyle sentezlenmistir. Acheson iirettigi malzemenin karbon ve
aliminyum oksit (corundum) karisimi oldugunu disiindiigiinden ‘“‘carborundum”
ismiyle markalastirilmistr (CARBOncoRUNDUM). Kisa zaman sonra Acheson
aslinda SiC iirettigini belirlemis ve bu malzeme asindirici olarak biiyiik bir ticari basar1

kazanmustir [1,2].

Silisyum karbiir en ¢cok kullanilan yapisal seramiklerden bir tanesidir. 1970’11 y1llardan
beri birgok yeni uygulama alanlar1 bulunmustur. Sahip oldugu 6zellikler sayesinde
karmagsik miihendislik uygulamalarinda tungsten karbiir yerine ozellikle asinmaya
kars1 direncin 6nem kazandigi uygulamalarda kullanilmaya baslamistir. Silisyum
nitriirle kiyaslandigi zaman tretimi, kullanilan hammaddeler agisindan oldukga
ucuzdur. Silisyum karbiir {iriinlerin hammadde ve iiretim maliyetleri diger oksit
olmayan seramik iirlinlere oranla diisiik oldugundan bir¢ok alanda rekabet

edebilmektedir [3].

Kristal yapismin ve 6zelliklerinin izotropik olusundan dolay1 silisyum karbiir diger
bircok malzemeye oranla agiklanmasi ve irdelenmesi kolay bir malzemedir. Temel
birim hiicresinde her bir atom diger bir elemente ait dort atomlu tetrahedron tarafindan
sarilmistir ve her bir element bir digeriyle bir ¢ift elektronu paylagsmaktadir. (Karbonun

dort 2sp® orbitali ile silisyumun dért sp® orbitali) (Sekil 2.1).

Silisyum karbiir, mekanik ve 6zellikle balistik performansi, azalan porozite ile artan
bir malzemedir. Bu tip malzemelerin sahip olduklar: giiglii kovalent baglar ve yiiksek
ergime sicakliklar1 sebebiyle, monolitik olarak konvansiyonel metodlarla
sinterlenmeleri giictiir [1,4,5]. Bu nedenle sinterlenme sonucunda yogun bir yap1 elde
edilebilmesi i¢in sisteme siv1 veya kat1 faz sinterlenme mekanizmasini hizlandiracak
katk1 maddeleri (B4C, Al2O3, Y203, TiB>) eklenmeli ve/veya yiiksek sicaklik ve basing

sartlarinda galigilmalidir [1,6,7,8]. Sicak pres gibi geleneksel sinterleme yontemlerine



karsin son zamanlarda gelisen teknoloji olan spark plazma sinterleme yontemi ile daha
diisiik sicakliklarda (1700-1800 °C’de), kisa siirelerde (5-10 dk.) ve teorik yogunluga
daha yakin yogunluklar elde etmek miimkiindiir [8].
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Sekil 2.1 : B-SiC ve a-SiC yapilarinin sematik gosterimi [8].
2.1.1 Silisyum karbiiriin Kkristal yapis1 ve stokiometrisi

Silisyum karbiiriin ana kristal yapisi1 silisyum atomunun merkezde olacak Sekilde dort
karbon atomunun olusturdugu tetrahedron yapidir. Diger tip kristal yapis1 ise atomlarin
ilkine gore 180° dondiiriilmiis halidir. Karbon ve silisyum atomlar1 arasinda 1,89 A

mesafe varken, karbon atomlar1 arasindaki mesafe 3,08 A’tur (Sekil 2.2) [9].

Her SiC birim hiicresinde sekiz atom, 1/8x8 (silisyum) koselerde, 1/2x6 (silisyum)
yiizeylerde ve 4 (karbon) birim hiicrenin i¢inde yer alacak sekilde yerlesmistir (Sekil
2.3) [3]. Bu kristal yapisinda her bir atomun koordinasyon sayis1 dorttiir.

Silisyum karbiirde baglanmalar esasen kovalenttir. Bag1 olusturan atomlar kiiciik, bag
mesafeleri kisadir ve gii¢lii baglardir. Bu baglar karbona ait alt1 elektronun dordii ve
silisyuma ait ondort elektronun dordiiniin paylagimi ile olusmuslardir. Ortalama bag
enerjisi yaklasik 300 kJ/moldiir [1].



Sekil 2.2 : Silisyum karbiir kristallerinin karakteristik tetrahedron yapisi [9].

Silisyum karbiir yapisinda ayrica iyonik baglar da bulunmaktadir. iyonik baglar iki
farkli atom aras1 valans elektronlarmin transferi ve bu yolla pozitif yiikli katyon ve
negatif yiiklii anyonlarin olusumu ile bu iyonlar arasi farkl yiiklerin etkilesimiyle
olusmaktadir. Hesaplanan kovalent bag enerjisi Eo 9,42 eV ve iyonik bag enerjisi Ep

1,41 eV’tur [10].

4f Bolgesi

Sekil 2.3 : Silisyum-karbon birim hiicresinin sematik gésterimi [3].

B-SiC’iin peritektik reaksiyon sicakligindan (2545 + 40 °C) daha diisiik sicakliklarda
a-SiC’e gore daha kararli oldugu bilinmektedir. Yapilan bazi ¢aligmalarda $-SiC’iin
a-SiC’e doniisiimiiniin 2100 °C’nin iizerindeki sicakliklarda gerceklestigi ve tersine
donilisiimiin de azot atmosferinde yiiksek basingta (30-40 atm) miimkiin oldugu
belirlenmistir (Sekil 2.4) [11,12,13].



E £ 8 8

SICAKLIK °C

: b

£

g

%C

Sekil 2.4 : Karbon-silisyum faz diyagrami [1].
2.1.1.1 Alfa silisyum karbiir ve politipleri

Silisyum karbiir; kiibik B-SiC ve hepsine birden a-SiC adi verilen gesitli hegzagonal
ve rombohedral yapilarda olmak iizere temelde iki degisik kristal yapiya sahiptir

[10,14].

Cizelge 2.1 : Silisyum karbiiriin politipleri[1].

Politip Kristal Yapis1 | Tabaka Sayisi Dizilim
C(B-SiC) Kiibik 1 ABCABCABC
2H(a-SiC) Hegzagonal 2 ABABAB
4H(a-SiC) Hegzagonal 4 ABACABAC
6H(a-SiC) Hegzagonal 6 ABCACBABCACBA
15R(0-SiC) Rombohedral 15 ABDACBCABACABCBA

a-SiC, silisyum karbiiriin yiiksek sicaklik formudur. Tek olan B-SiC’e benzemeksizin
a-SiC’tin 250’ye yakin goézlemlenmis politipi bulunmaktadir [15]. Bu politipler
rombohedral veya hegzagonal yapiya sahip olabilmektedir. Politipler polimorflardan
farkli olarak termodinamik olarak ayni faza sahiptirler, ayni sartlarda tiretilmislerdir
ve benzer ozellik ve yapidadirlar. Politiplerin sik1 paket diizlemleri 6zdestir ancak
farkli bir istiflenme diizenine sahiptir. {0001} sik1 paket diizlemine sahip hegzagonal

yapidaki a-SiC i¢in iki boyutta latis sabitleri aynidir ancak ii¢iincii boyutta farklidir



[11]. a-SiC i¢in ana politipler Cizelge 2.1°de gosterilmistir. I¢lerinden en yaygin olani
6H-SiC’diir (Sekil 2.5).

O Silisyum atomu

a Karbon atomu

Sekil 2.5 : 6H a-SiC yapisinda (112) diizlemi boyunca tabaka dizilimi [1].

2H minerali bir ¢inko siilflir (ZnS) minerali olan wurtzitin yapisindadir (Sekil 2.6). Bu
yap1 1400 °C’nin Tlzerindeki sicakliklarda modifikasyona ugrayipp 3C ve 6H

politiplerine doniisebilmektedir.

@® Karbon Atomu

@%@ Silisyum Atomu

Sekil 2.6 : a-SiC yapismin sematik gosterimi (2H) [16].



2.1.1.2 Beta silisyum karbiir

Basit kiibik yapidaki B-SiC, sentezlemenin 2100 °C’nin altinda yapildigi1 kosullarda
elde edilmektedir. B-SiC “zincblende” tipinde yiizey merkezli kiibik bir yapidadir
(Sekil 2.1). Zincblende esasen sfalerit adiyla bilinen bir ¢inko siilfiir (ZnS) mineralidir.
Sekil 2.2’te gosterildigi ilizere zincblende yapist kiiplin kosegenlerine dik AA
dizilimine sahip birbirine es atom diizlemleriyle gosterilmistir [17]. B-SiC yapisinin
bir baska gosterimi de Sekil 2.2°de verilmistir (4f bolgeleri karbon atomlarinin
yerlestikleri alanlardir.). B-SiC yapismnin politipi yoktur (Cizelge 2.2). B-SiC’e ait 3C
kiibik politipi i¢in istiflenme sikliZn ABCABCABC seklinde {igerli tabakalar
birbirleriyle 6zdes olacak Sekildedir (Sekil 2.7).

Sekil 2.7 : B-SiC yapisinda ABCABC seklindeki tabaka dizilimi [9].

Cizelge 2.2 : 25 °C’deki silisyum karbiir yapilari ile ilgili veriler [1].

Politip Yogunluk(g/cm®) ao(nm) Co(NM) Uzay Grubu
C(B-SiC) 3,214 0,43596 f43m
2H(a-SiC) 3,214 0,30763 0,50480 cémc
4H(a-SiC) 3,235 0,3076 1,0046
6H(a-SiC) 3,211 0,3080 1,5117
15R(a-SiC) 3,274 0,3073 3,730 R3m

2.1.2 Silisyum karbiir iiretimi

Silisyum karbiir hem kiibik (B-faz1) hem de hegzagonal (a-fazi) kristal yapilarinda
bulunabilmektedir. a-fazi genellikle yiiksek sicakliklarda gerceklesen reaksiyon

sonucu ve uzun reaksiyon siireleri sonunda sentezlenmektedir. B-faz1 ise genellikle



daha disiik reaksiyon sicakliklarinda sentezlenmektedir ve yiiksek sicakliklara

1sit1ldigi takdirde a-SiC’e doniismektedir.

Karbon ile silisyumun temas ettigi noktada ilk anda SiO (g) fazi olusmaktadir. f-
SiC’iin sentezlenmesi bu SiO (g) gaz ara fazinin olusumu ve devam eden reaksiyonlar1

ile gerceklesmektedir (Esitlik 2.1, 2.2, 2.3, 2.4) (Sekil 2.8).

—— : 81021 + COr) — 810 + COxg)
o—s—s : Cgy + S102—> Si0(g) + COrg)
----- : 3Cx + S102k) — SiCp) +2CO0
: 2Cx + 810 —* SiCu + CO

: Cag + COxyg—> 2C0O(g
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Sekil 2.8 : SiC sentezleme reaksiyonunda serbest enerji degisimleri [18].

C (k) + SiOz (k) —* SiO (g) + CO (q) (2.1)
SiO; (k) + CO (g) —* SiO (g) + CO2 (9) (2.2)
C (k) + CO2 (g) —* 2CO(g) (2.3)

2C (k) + SiO (g) —* SiC (k) + CO (g) (2.4)

Kullanilan karbon kaynaginm {iriiniin morfolojisi ve reaksiyon hizi lizerinde biiyiik bir
etkisi bulunmaktadir. Tane biiylimesinden 6nce olusan SiC kristalleri baslangicta
kullanilan karbon kristallerine benzemektedir. SiC kristalleri artan sicaklik ve
reaksiyon siirelerinde sinterlenmekte ve taneler biiyiimektedir (Sekil 2.9). Baslangigta
kullanilan SiO2 kristal boyutlarinin da reaksiyon hizi iizerindeki etkisi az olmakla
beraber ince taneli karbon kristalleri iri tanelilere gore daha hizli reaksiyon

vermektedir.
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Sekil 2.9 : Sicakligin ortalama SiC kristal boyutuna etkisi [18].

SiO (g) ile karbonun karbon partikiilleri iizerinde gerceklesen reaksiyonu gaz-kati
reaksiyon karakterlerinin tiimiinii tasimaktadir. SiC iirlin tabakasmin biiylimesi ile
reaksiyon ylizeyi azalmakta ve bu da reaksiyon hizinda diisiise sebep olmaktadir (Sekil
2.10). SiC sentezi tek yonlii faz sinir1 kontrollii, reaksiyon bolgesi kalimligmin kiiresel
karbon partikiil boyutlarina gore ¢ok kiigciik oldugu bir reaksiyon ile karakterize
edilmektedir. Esitlik 2.5%in farkli karbon partikiil boyutlar1 i¢in deneysel verileri Sekil
2.11°de goriilmektedir.

—(1—x)1/3 -
K = 1-1-0'3 _ 27’4exp( 383000) (2.5)

Sekil 2.10 : SiC sentezleme reaksiyonunun sematik gosterimi [18].

Silisyum karbiiriin, silisyum dioksitin karboisil rediiksiyonu ile sentezlenmesi igin
verilen  aktivasyon enerjileri genis bir aralikta degerler almaktadir
(251<Ea<552kJ/mol). Reaksiyon hizlarindaki farkliliklar kullanilan  karbon
kaynaklarinin reaktiviteleri ve kristal boyutlar1 arasindaki farkliliklar ile tutarlidir [18].
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kt=1-(1- X)"®

] E=382 +34 kJ/mol
fé« “19 -k = 27.35 mis

201848 < T < 2273 K
0.14 <« X < 0.83
211-25<t<43s
0.03<ld<0.2|2 pm |

-22
42 44 46 48 50 52 54 586
1/T (K) x 10°

Sekil 2.11 : SiC sentezinde daralan hacim modeli i¢in reaksiyon kinetikleri (Karbon
kristal boyutlar1 @ d=0,22um, m d=0,03um) [18].

2.1.2.1 Acheson prosesi

Silisyum dioksitten silisyum karbiir iiretimi esitlik 2.6’da belirtilen reaksiyon ile

gerceklesmektedir.
SiO2 + 3C —» SIC + 2CO (2.6)

Prosesle ilgili ge¢miste yapilmis agiklamalarin birgogu ve giinlimiizde yapilanlarin bir
kismi, SiC olusumunun yalnizca kat1 fazdaki SiO; ile karbon arasi1 gergeklestigini
varsaymaktir. Silisyum dioksitin ergime sicakligi olan 1727 ©°C’nin {izerinde
gerceklesen reaksiyonlarm daha verimli olacagi ongoriilse de boyle bir reaksiyonda
silisyum atomlarinin karbon atomlarma yaklasip reaksiyona girebilmeleri i¢in ¢ok
biiyiik bir difiizyon hareketi gereklidir. Bu yaklasim SiC iiretiminde kullanilan biiyiik
partikiil boyutlar1 i¢in kabul edilebilir degildir. SiC olusumu bu yaklasimin yerine
buhar fazindaki kiitle transferlerine dayanan dort alt reaksiyon ile ger¢eklesmektedir

(Esitlik 2.7, 2.8, 2.9, 2.10) [18].

C + Si0, —* SiO (g) + CO (9) (2.7)
SiOz + CO (g) —* SiO + CO2 (g) (2.8)
C +CO2 (g) —* 2CO(g) (2.9)

2C + SiO — SiC + CO (g) (2.10)

Bu reaksiyonlar SiO2 ve kok komiiriiniin reaksiyona girmesiyle SiC ve CO olusumu
icin daha kabul edilebilir bir yol ¢izmektedirler. Oncelikle SiO» partikiillerinin
bitisiklerindeki kok komiirii ile reaksiyonlar1 sonucu silisyum monoksit (SiO) ve
karbon monoksit (CO) serbest kalmaktadir. Olusan karbon monoksit diger silisyum
dioksit bolgeleri ile reaksiyona girerek SiO ve karbon dioksit (CO2) olusumu

saglamaktadir. Olusan karbon dioksit karbon ile rediiklenerek karbon monoksite
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doniismektedir. Sistemdeki silisyum monoksit olusumu da karbon ile direk reaksiyona
girerek SiC elde edilmektedir. SiC iiretimi bu Sekilde bir seri reaksiyon sonucu 1697

°C’nin lizerindeki sicakliklarda gergeklestirilmektedir [6].

Merkez Boslugu
ile Grafit

~Yogunlasmis Metal
Oksitler

Sekil 2.12 : Acheson firini kesiti ve reaksiyon iiriinlerinin gosterilisi [6].

Acheson firmlarinda tiretimi yapilan SiC i¢1 bos bir silindir seklinde elde edilmektedir
(Sekil 2.12). Silindirin dis yiizeyinde de bir miktar SiC olusumu vardir. Cember
seklindeki bu en dis yilizeyde SiC ile beraber karbon partikiilleri ve kum partikiilleri de
yer almaktadir. Reaksiyon sonucu ayni1 zamanda ¢ok biiyiik miktarlarda CO olugmakta

ve reaksiyonun oldugu bdlgenin disina ¢ikmaktadir.

Tim SiC Kkarbiir iiretimlerinde Oncelikle kiiclik kristalli kiibik beta formu
olugsmaktadir. Beta silisyum karbiir (B-SiC) formunun 525 °C gibi diisiik bir sicaklikta
dahi olugabildigi bilinmektedir. Ancak Acheson firmnlarinda reaksiyon 1527 °C
iizerinde sicakliklarda gergeklestirilmektedir. Saf B-SiC’iin alfa kristal formuna
(6zellikle 6H kristal politipine) doniisimii 1900 °C’nin iizerindeki sicakliklarda
ger¢eklesmektedir. Daha ilerleyen asamalardaki kristal biliylimesi buhar tasinimi

mekanizmasi ile ylirimektedir.

Saf SiC renksizdir ve saydamdir. Ancak bu derece saf SiC fliretimi azotun SiC
icerisinde ¢dziinebilir olusundan ve ona yesil bir renk vermesinden dolayi ticari agidan
miimkiin olmamaktadir. Yapiya eklenen aliiminyum artan konsantrasyonuna bagli
olmak iizere maviden siyaha dogru renk vermektedir. Aliiminyumun maksimum
¢cozliniirligli %2,0’dir. Borun yapida ¢oziinmesi kahverengi kristallerin olusumuna
neden olmaktadir. %0,2 ¢oziniirlige kadar bu renk siyaha yakin tonlara
donlismektedir. Borun maksimum ¢ozilinlirligi %0,5’tir. Demir genellikle SiO:
hammaddelerinde rastlanan bir empiiritedir. Silisyum karbiir olusumunda karbon ve

karbon monoksit arasindaki reaksiyonu etkileyerek bir katalizor gorevi gormektedir.
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Ancak demirin silisyum karbiir latisinde ¢6ziinebilirligi yoktur ve {iretim sirasinda

reaksiyon bolgesinin dis ylizeyine dogru gegmektedir.

Al ve B katkilar1 kristal biiylime hizini ve kristal yapisini etkilemektedir. Saf SiC 2100
°C’nin iizerine 1sitildiginda 6H yapisina doniismektedir. Al katkisi bu doniistimiin 6H
politipi yerine 4H politipine olmasmi saglamaktadir. Ayrica beta formunda alfa

formuna doniisiim hizi da artmaktadir [6].

2.1.3 Silisyum karbiiriin 6zellikleri

Karbiir bilesikler sinifinda yer alan silisyum karbiiriin molekiil agirligi 40,1 g/mol ve
yogunlugu 3,21 g/cm®tiir. Dogada bilesik olarak bulunmamasina ragmen, ana
bilesenleri olan silisyum ve karbona oldukc¢a bol miktarda rastlanmaktadir. Bu
malzeme cok sert bir malzeme olup c¢ok yiiksek asinma ve siiriinme mukavemetine
sahiptir. SiC’in B4C ile kiyaslanarak spesifik 1s1 ve 1s1l iletkenlik katsayilar1 Sekil 2.13
ve 2.14’te verilmistir. Indirgeyici atmosferde erozyon ve kimyasal etkilesimlere kars1

mitkemmel bir direng gosterir (Cizelge 2.3) [4].
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Sekil 2.13 : Bor karbiir ve silisyum karbiir spesifik 1silarinin sicaklik ile iligkisi [1].
SiC bu ozellikler sonucunda yiiksek 1s1l sok dayanimi sergiler. Isil iletkenlik kristal
yapida ¢oziinen safsizliklarin varhigindan etkilenir. Yiiksek saflikta silisyum karbiir
elde etmek zordur, ¢iinkii sinterleme i¢cin eklenen safsizliklar ve reaksiyon igin

kullanilan silisyumda bulunan safsizliklar bunu engeller. Sinterlenmis silisyum karbiir,
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seramik malzemeler i¢erisinde en dayaniklilardan birisidir. Mukavemetin sinirlanmasi

kristal aglomeratlara, asir1 biiylimeye, uzamis tanelere ve porozite gibi hatalara

baghdir.
Cizelge 2.3 : Silisyum Karbiiriin 6zellikleri [1].
Kompozisyon SiC
Molekiil Agirlig (g/mol) 40,097
Saf ise sariya yakm yesil (Bor,
Renk azot veya alliminyum katkis1
renkte degisiklige sebep
olabilmektedir.
< < 3 a-SiC(6H) : 3,211
Yogunlugu (g/cm®) B-SiC . 3214
. g ~2545 °C’de dekompoze olur
Ergime Sicaklig1 (latm’de)
. a-SiC : 27,69 (Sekil 2.13)
Spesifik Is1 (J/mol.K) B-SiC : 28,63

a-SiC :25,73+0,63

Olusum Isist (-AH)(kJ/mol.K) B-SiC : 28,0342

. ) o a-SiC :41,0 (Sekil 2.14)

Isil Iletkenlik (W/m.°C) B-SiC : 25,5
%0 a-SiC :5,12
Isil Genlesme (107°/°C) B-SiC : 3.8
. . 0-SiC :0,0015-10°
Elektriksel Direng (€2.cm) B-SiC : 102-10°
. . .. , a-SiC(6H) : 9,66-10,03

Dielektrik Sabiti (300K de) B-SiC £ 9,72
Vickers Sertligi (GPa) 24,5-28,2
Elastisite Modiilii (GPa) 441-475
Kayma Modiilii (GPa) 192
Hacim (Bulk) Modiilii 96,6
Poisson Orani 0,142
Kirilma Mukavemeti (MPa) 350-600

) SiO; tabakas1 olusumuna kars1
Oksidayson Dayanum miikemmel dayanima sahip
Kimyasal Dayanimi Oda sicakliginda inerttir

Silisyum karbiiriin ticarilegsmesini saglamis 6zelliklerinden birisi sertligidir. Acheson
silisyum karbiiriin sertligini kesfettigi zaman elmasi dahi kesebilecek bir yetenekten

bahsetmistir. Bu yetersiz bir agiklama dahi olsa silisyum karbiir en etkili
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asindiricilardan biridir. Bor karbiir kadar sert degildir ancak silisyum karbiir malzeme

styirma islemlerinde daha etkili olmaktadir.
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Sekil 2.14 : Bor karbiir ve silisyum karbiir 1s1l iletkenliginin sicaklik ile degisimi [1].
2.1.4 Silisyum karbiiriin kullamim alanlari

Silisyum karbiir, ileri teknoloji malzemelerine ihtiya¢ duyulan bir c¢ok alanda
kullanilmakla birlikte, genel olarak saflik seviyelerine gore; metalurjik, abrazif ve

sinter amacgli olmak iizere, ii¢ ana gurupta siniflandirilmaktadirlar [19].

Toz silisyum karbiir, celik iiretiminde ve diger metalurjik proseslerde deoksidan
olarak, zimparalama ve kumlama proseslerinde asindirici olarak ve refrakter

cimentolarinda katki malzemesi olarak kullanilmaktadir.

Sekillendirilmis silisyum karbiir, refrakter iriinlerde, tuglalar, tiipler ve diger
Sekillerde, elektrikli 1sitic1 elemanlarinda ve direnglerde, yariiletken olarak cesitli
uygulamalarda, seramik kompozitlerde, radyasyon olgiimlerinde sensér malzemesi
olarak (amorf SiC), sicaklik 6l¢iimii yapan termogiftlerde kilif malzemesi olarak ve

hafif zirh uygulamalarinda zirh malzemesi olarak kullanilmaktadir.

Silisyum karbiir kaplamalar ise niikleer atik depolarinda, flizyon reaktorii

uygulamalarinda ve mavi LED’lerde kullanilmaktadir [20,21].

Yiiksek performans seramiklerinde, en c¢ok kullanilan reaksiyon sinterlenmis ve
sinterlenmis silisyum karbiirdiir. Bu tiir ticari uygulamalarda sertlik, kimyasal saflik

ve asinma direncli karakteristiklerinden dolay1 kullanilir.

Ayrica seramik motorlarda ve turbosarj kisimlarda silisyum karbiir uygulamalar
deneme asamasindadir. Tiirbin motorlarinda uygulamalar1 artmaktadir. Silisyum

karbiir bilgisayar ciplerinde de kullanilmaktadir.
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Yiiksek 1s1l iletkenliklerinden dolayr uzay teknolojisinde lazer aynalar1 olarak
kullanilmakta ve savunma sanayinde ¢aligmalar yapilmaktadir. Silisyum karbiiriin
balistik etki dayanimi diisiik olmasina ragmen, seramik zirh malzemesi olarak da

uygulamalar1 mevcuttur [19,22].
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3. SINTERLEME

Sinterleme bir partikiil ya da yiiksek yilizey alanina sahip bir kiitlenin mukavemet artist,
yiizey alaninda azalma ve genellikle de yogunlasma ile sonuglanan 1s1l islem olarak
tanimlanir. Temelde poroz bir malzemeden porlarin uzaklastirilmas: ve ayn1 zamanda
partikiiller arasinda gii¢lii kat1 bir bagin olusmasi olarak tanimlanmaktadir. Bu islem
ergime noktast altindindaki sicakliklarda kati hal atom tasmim olaylariyla
gergeklestirilebilir, ancak ¢ogu zaman sivi faz olusumunu da igerebilmektedir. Toz
partikiilleri, toz boyutundan kaynaklanan yiiksek yiizey enerjisini ortadan kaldiran

atom hareketleri sayesinde sinterlenir.

Birim hacim basina yiizey enerjisi, partikiil ¢api ile ters orantilidir. Yiizey enerjisi tipik
olarak ylizey alani iizerinden degerlendirilir. Bu nedenle yiiksek 6zgiil yilizey alanina
sahip daha kii¢iik olan partikiillerin daha fazla enerjisi vardir ve daha hizli sinterlenirler
[23].

3.1 Sinterleme Degiskenleri

Toz malzemelerin sinterlenebilirligini ve sinterleme sonrasi mikroyapilarini belirleyen
degiskenler iki ana kategoriye ayrilmislardir. Bunlar; malzemenin kendi 6zellikleriyle

ilgili degiskenler ve proses degiskenleridir (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1 : Sinterlenebilirligi ve mikroyapiy1 etkileyen degiskenler [24].

Malzemeye Bagh Degiskenler : Toz: Sekil, boyut, boyut dagilimi,
topaklanma, karigsmiglik

Kimyasal: Kompozisyon, empiirite,
non-stokiometri, homojenlik
Prosese Bagh Degiskenler : Sicaklik, zaman, basing, atmosfer,
1s1tma ve sogutma hizi

Malzemenin kendi i¢ degiskenleri; tozun partikiil boyutu, partikiil sekli, partikiil boyut
dagilimi, partikiillerin aglomerasyon dereceleri ve kimyasal kompozisyonudur. Bu
degiskenler tozun sikistirilabilirligini ve sinterlenebilirligini etkilemektedir (Yogunluk
artis1 ve tane biiyiimesi). Ozellikle iki veya daha fazla toz ile hazirlanan

kompozisyonlarda toz karisimmin homojenligi olduk¢a Onem tasimaktadir.
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Homojenligin arttirilabilmesi i¢in mekanik 6giitme ve karigtirma proseslerinin diginda
sol-gel ve beraber c¢oktiirme (coprecipitation) gibi kimyasal prosesler de
geligtirilmigtir.

Sinterleme prosesi ile ilgili diger degiskenler daha ¢ok termodinamikle ilgili

degiskenlerdir. Bunlar zaman, sicaklik, atmosfer, basing ve isitma ile sogutma

hizlaridir [24].

3.2 Sinterleme Asamalarn

3.2.1 Birinci asama (baslangic asamasi)

Her parcacik lizerinde birka¢ noktada boyun biiylimesi ile karakterize edilir. Fakat
boyunlar birbirinden bagimsiz olarak biiylir. Sinterlemenin ilk asamasinda tane
smirlarmin  gozeneklerle kesismesi tane biiylimesine engel teskil eder. Parga
boyutlarinda degisme goriilmez. Parcaciklarin temasini azaltacak nitelikte maddeler
(ylizey oksitleri) bu asamay1 giiclestirir ve sinterleme sonrasi mukavemeti olumsuz

yonde etkiler.

3.2.2 ikinci asama (ara asama)

Ozelliklerdeki en dnemli gelismeler sinterlemenin ara asamasinda gergeklesmektedir.
Bu asama gbzenek yuvarlaklasmasi, tane biliylimesi ve ¢ogunlukla da yogunluk artisi
ile karakterize edilir. Sinterlemenin ikinci asamasinda boyunlar birbiri ile etkilesim
haline gegmekte ve birbiri tizerine gelecek Olgiide biiyimektedir. Her nekadar
gozenekler yuvarlaklasip diizgiin hale gelmisse de birbiri ile baglantihidir.
Sinterlemenin ilerlemesiyle taneler biiyiir ve gdzenekler kiigiiliir. Bu agamanin sonuna

dogru kiiresel ve kapali gozenekler olusur.

Ara asamada yogunluk teorik yogunlugun %92’si mertebesinde olup gozenek yapisi
diizgiindiir. Bosluklarin ortadan kalkmasi tane biiylimesi, tane donmesi ve tane
biikiilmesi ile gergeklesir. Hacim ve tane sinir1 difiizyonu ile yogunlasmanin olustugu
ara agamada tane smir1 difiizyonu daha etkindir. Tane sinirinda bulunan gézenekler

kaybolur, fakat tane sinirinda olmayan gozenekler degismez [25].

Gozenek yuvarlaklagsmas: ve gozenek gogiinde de anlagilacagi lizere ara asamada
ylizey tagmimmi etkindir. Sinterleme esnasinda gozenek yapisindaki degisikliklerin

gosterimi Sekil 3.1°de verilmistir.
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nokta temasi ilk asama ara asama son agsama

rgozenek-

tane

siniri

Sekil 3.1 : Gozenek yapis1 degisiminin resimsel gosterimi [26].
3.2.3 Son asama

Sinterlemenin son agamasinda i¢ yapida kapali gozenekler bulunur. Sinterlemenin son
asamasinda gozenek boyutu eger kapali gozenekler hareketli ise tane biiylimesi
sirasinda tane sinirlar ile birlikte hareket ederek yogunlasmanin siirmesini saglarlar.
Ancak ylizey alanmin azalmasi nedeniyle, baslangic ylizey enerjisinin ¢ogu
tiiketildiginden sinterlemenin son asamasi yavastir. Boylece yakit bittikce snen ates

gibi kalint1 yiizey enerjisi tiikendikge sinterleme de yavaslar.

Son agsama sinterleme sirasinda gozenekler kapanir, birbirinden ve tane siniridan
ayrilarak, kiiresel veya mercek seklini almaya caligir. Sekil 3.1°de gosterildigi gibi tane
smirinda yer aliyorsa kiitlesel tasinimla kiigiiliirler Eger gozenekler tane siniridan
ayrilirsa kiiresel gozenekler olusur. Bazi hallerde tane biliylimesi gibi gdzenek
biiylimesi de olusur. Bu durumda gézenek sayisi azalirken ortalama gozenek boyutu
artar. Gozenek ylizeyi egriligindeki ve bosluk yogunlugundaki farkliliklar, daha az
kararl olan kii¢iik gézeneklerin kaybolmasina ve daha karali olan biiyiik gézeneklerin
irilesmesine yol acar. Bu olay “Ostwald olgunlasmasi” olarak adlandirilir. Eger
gozenekte hapsolmus gaz varsa gozenegin ortadan kalkmasini yavaglatir veya
engeller. Bu nedenle eger tam yogun parga iiretilmek istenirse vakumda sinterleme

tercih edilir.

Sinterlemenin son asamasina dogru gozenekler kiiresel Sekilli ve kapalidir. Ayrica

asir1 tane biiylimesi goriiliir ve baslangigtaki pargaciklar mikro yapida gériinmez olur

[27].

3.2.4 Sinterleme asamalarinin termodinamik ve kinetik olarak incelenmesi

Sinterleme, kohesif olmayan, Sekilledirme prosesleri ile kompaktlastirilmis baslangic

tozlarini sicakligin etkisi ile (her ne kadar porozitesi %40 olup kompaktlig1 %60 olsa
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da c¢ogunlukla kompakt diye adlandirilir) ‘kaynastirarak’ genellikle polikristal ve

mekanik olarak kohesif bir kat1 haline doniistiirme, yogunlastirma islemidir.

Bir katinin yiizeyi buradaki kat1 atomlarmin serbest entalpiyi minimize edebilmek i¢in
normal ¢evresine sahip olmamalarindan dolayi (birim alan basina diisen enerji: y sv, s
‘katr’ ve v ‘buhar’ i¢in kullanilmistir ) fazla enerjiye sahiptir. Bir polikristalde taneler,
smirlarm yapisal diizensizliklerinden kaynaklanan fazla enerjili (yssya da yes, ss ‘kati-
kat’ i¢in gp, ‘tane smirt’ i¢in kullanilmistir) tane sinirlari ile birbirlerinden
ayrilmiglardir. Genelde yss <ysv ise polikristal olusturmak ic¢in sinterlenme ile
enerjisini diisliriir: Sinterlemenin termodinamik itici giicli sistemin arayiizey enerjisini

diistirmektir.
Mekanik enerji sistemin serbest enerjisinin diisiiriilmesidir (Esitlik 3.1).
AGt = AGvoL +AGes + AGs (3.1)

AGt , G’deki toplam degisim AGvor, AGes ve AGs sirastyla hacim, tane smir1 ve

ylizey ile alakali terimlerde degisimi temsil eder.

Arayliizey enerjisi G= yA formunda olup; yspesifik arayiizey enerjisi ve A yiizey
enerjisidir. Enerjinin diisiiriilmesi ii¢ yolla miimkiindiir: 1) y ‘nin degerini diisiirmek,
ii) A arayiizey enerjisini diisiirmek ve iii) bu etkileri birlestirmek. yss ysv’den daha
diistikse, kati-buhar yiizeylerini tane simnirlarindan degistirmek y’y1 disiiriir. A’nin
diismesini; 6rnegin, n tane kiiciik kiirenin s yiizeyinin v hacminin irilesmesi S<ns
yiizeyine sahip (bu irilesme yag-su emiilsiyonlarinda daha daha kolay goriilebilmekte),
V=nv hacimli daha iri kiirelere doniistiirerek tane biiylimesine neden olarak yapmak

mumkinddr.

Sinterleme prosesininara asamasmda boyunlar tane smirlarima doniismekte ve
malzeme akis1 i¢in ana yolu teskil etmektedirler. Kiimelenmis yap1 kesin bir yogunluga
ulastiginda kapali porlarm toplam bosluk hacmine oraninda ani bir artig gerceklesir.
Sonunda kapali porlar giderek kiiresellesirler ve por yiizeyleri termodinamik olarak
dengeye ulastiginda sinterleme prosesi sonlanir (Sekil 3.2). Tane biiylimesi
polikristalin yapinin tane sinir1 sayisini diisiirerek termodinamik enerjisini azaltma ve
daha kararl hale gelme egilimi sebebiyle olugsmaktadir (Sekil 3.3). Yapida bulunan
ikinci bir faza ait partikiillerin tane sinir hareketlerini azaltarak tane biiylimesini
engelledigi bilinmektedir. Buna gore belli bir partikiil boyut araliginda ortalama tane

boyutu partikiiller aras1 hacimsel oran arttik¢a artacaktir [28].
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Ozetlemek gerekirse sinterleme prosesi kendiliginden gerceklesen ve kimi zaman

birbiriyle rekabet eden dort olusumu igermektedir.

Yogunlagma olmaksizin @
sinterleme
Lo
-
Lo E ;
-} L

BASLANGIG PARTIKULLERI

L'U Yogunlasma ve
- ¢ekilme ile sinterleme

AL
-

Sekil 3.2 : Sinterlenmede yogunlasma ve ¢ekilme [28].

1) Pekisme: Boyun olusumlari ile partikiillerin kaynasmasi

2) Yogunlasma: Porozitenin azalmasi ve ¢ekilme

3) Tane biiylimesi: Tanelerin biiyiimesi

4) Fizikokimyasal reaksiyonlar: Toz igerisinde ve pekismis malzeme igerisinde

gerceklesen reaksiyonlar [28].

] |

Yogunlagma Tane Buyumesi’

e

Sekil 3.3 : Sinterleme sonucu yogunlasma ve tane biiytimesi [29].
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Cizelge 3.2 : Sinterleme baslangicindaki kinetik esitlikler i¢in parametreler [30].

Mekanizma n M K
3y
Viskoz akis 2 1 -
2n
973D
Plastik aki 2 1 4
astik akis T
Buharlasma- 3 5 \/; 3Py (M 32
Yogunlagsma 2 p? \kT
80D,
Latis Difiizyonu 5 2 #7@
200,D
Tane Simin Difiizyonu 6 2 Bk—TB;'Q
43
Yiizey Difiizyonu 7 3 56D
KT
y: ylizey enerjisi, b: Burgers vektorii, T: sicaklik, Jg: tane sinri kalinligi, M:
molekiil agirligi, n: viskozite, k: Boltzmann sabiti, p : teorik yogunluk, Q: atom
hacmi, P: buhar basinci, Dy, Ds ve Dg sirasiyla: hacim, yiizey ve tane sinir1
difiiziviteleridir.

Sinterleme prosesinde baslangi¢ asamasinda birbirinden bagimsiz partikiiller arasinda
boyun olusumu ile baglantilar kurulmaktadir (Sekil 3.4). Bu asamada Esitlik 3.2’de
belirtilen zaman-sicaklik iligskisi kurulabilmektedir [29].

Xn
Burada x boyun yarigap1, R partikiil yarigapi,t zaman, K, n ve m’de Cizelge3.2’de

belirtildigi lizere kiitle transfer mekanizmasina bagl sabitlerdir [30].

=
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Sinterleme sirasinda ortamda bulunan ya da kimyasal reaksiyonlar sonucu olusan
gazlar kapanan porlarda hapsolurlar. Porlar igerisinde olusan gaz basinci yogunluk

artis hizini biiyiik olciide diistirmektedir.

3.3 Sinterleme Mekanizmalar

Sinterleme islemi metaliirjik anlamda altikisimda gergeklesir. Bunlar, baslangig toz tane
baglarin olusmasi, taneler arasi boyun olarak isimlendirilen koprii baglarinin olusmast,
gozeneklerin kiiresel sekle gelmesi, gozenek kanallarinin kapanmasi, gozeneklerin
daralmasi ile hacmin kiiglilmesi ve yogunluk artisinin saglanmasi seklinde siralanabilir
[31].

Ancak, sinterleme prosesindeki malzeme tasmim hareketleri g¢esitli kiitle transfer
mekanizmalar1 ile ger¢ceklesmektedir. Bu mekanizmalar, temel olarak alt1 tane olup
malzemenin kimyasal bag tiplerine, sinterleme prosesinde sivi faz olup olmadigna ve

sinterleme prosesinin hangi asamada olduguna baglidir [30].

Bu mekanizmalar birbirine temas eden ii¢ tane i¢in sematik olarak Sekil 3.5°de

verilmektedir.

1) Yiizey diflizyonu

2) Yiizeyden boyuna gerceklesen latis difiizyonu

3) Buharlasma-yogunlasma (sinterleme prosesinin baslangi¢ ve orta asamalarinda
gerceklesmektedir. Yapida herhangi bir ¢cekilmeye sebep olmamaktadir.)

4) Tane smuir1 diflizyonu

5) Latis diftizyonu

6) Dislokasyonlar boyunca difiizyon (Sinterleme prosesinin orta ve son

asamalarinda gergeklesmektedir ve ¢ekilmeye sebep olmaktadir.) [30,32].

Partikiiller aras1 boyun olusumu ve baglanmasi bu alt1 mekanizmadan tiimiinde
goriilmektedir. Mekanizmalardan ilk ti¢li olan ylizey diflizyonu, yiizeyden boyuna
gerceklesen latis diflizyonu vebuharlagsma-yogunlasmadayapida herhangi bir
yogunlagma (densifikasyon) olmadan boyun olusumu gerceklesmektedir. Cok kristalli
seramiklerin sinterlenmesinde bu mekanizmalarm 4. ve 5. si olan tane smir1
diflizyonuve latis diflizyonu en 6nemli yogunlagsma mekanizmalaridir. 6. mekanizma
olan dislokasyonlar boyunca difiizyonda plastik akma ile boyun olusumu ve

yogunlagsma gerceklesir fakat bu mekanizma genellikle metallerin sinterlenmesinde
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daha etkindir. 1. 2. ve 3. mekanizmalar yogunlagmanin ger¢eklesmedigi mekanizmalar
olmasma ragmen sinterleme esnasinda ihmal edilemezler. Bu mekanizmalar etkin
oldugunda yogunlasma hiz1 diiser ¢iinkiisinterleme i¢in itici gli¢lerden biri olan boyun

bdlgesi ylizeyinin egriligi azalir [33].

Pargacik

Yozey /
Difozyonu 1'
|
\

=
Buhariasma \

Yogunlagsma Tane Sinin

Difazyonu

Boyun Plastik Sekil

degigtirme

Gozenek kuglimesi

Tane Sinin

Sekil 3.5 : Sinterleme (kat1 faz) sirasinda temas halindeki ii¢ parcacik arasinda boyun
biliylimesi ve degisik tasinim mekanizmalar1 [28].

Sinterlemenin baglangi¢ asamasinda tane biliyiimesi ylizey difiizyonu ile gerceklesir.
Yiiksek sicakliklarda tane smir1 difiizyonu, yiizey difiizyonundan daha etkin hale gelir
ve tane biliylimesine katkida bulunur. Bu nedenle sinterlemenin son asamasinda hizli
tane biiyiimesi meydana gelmektedir. Nano boyutlu tozlarin sinterlenmesi esnasinda
ylizey diflizyonunun densifikasyona etkisi daha fazladir. Nano boyutlu partikiillerin
sahip olduklar1 genis yiizey alani (yiiksek yiizey serbest enerjisine ve sinterleme igin
yiiksek itici glice sahip oldugundan) sinterleme esnasinda tane/por yapisinin
olugmasinda dnemli bir rol oynamaktadir. Seramiklerin sinterlenmesi esnasinda porlar

kapanir ve taneler ylizey difiizyonu, tane sinir1 diflizyonu ve latis diflizyonu ile biiyiir

[34].

Sinterleme mekanizmalar1, genel olarak; kati, sivi ve reaksiyon sinterlemesi olarak ii¢

grupta toplanmustir.

3.3.1 Kat1 hal sinterlemesi

Herhangi bir kati hal sinterlemede sinterlemeye neden olan itici gii¢ sistemin serbest

enerjisinin azalmasidir. Bu;
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e partikiil temas noktalarmm biiylimesi sonucu spesifik yiizey alaninin
kiigiilmesine,

e porosite (gozenek) hacminin azalmasi ve/veya gozeneklerin kiiresellesmesine,

e toz partikiiller bilinyesinde lretim siireglerinde olusabilecek olan atom

bosluklar1 vedislokasyon gibi kristal yap1 hatalarinin elimine (yok) edilmesine,

neden olur. Termodinamige gore herhangi bir kati malzemenin ergime derecesinin
altinda kararhdurumu tek kristalli halidir. Bu durum sinterlemede pratik olarak
miimkiin degildir. Clinkii ¢oguzaman sinterlenmis bir parca kalint1 gdzeneklerin
bulundugu polikristal yapidadir. Istenendayanimin ve sertligin elde edilebilmesi i¢in
yiikksek yogunlukta kiigiik ve homojen dagilimli taneyapisina sahip parcalar elde
edilmelidir [35].

Temas halindeki iki partikiil (Sekil 3.6) dikkate alindiginda itici giiciin termodinamik
olarak Laplace Esitligi (Esitlik 3.3) ile tanimlanabilir;

o =y (1/x-1/p) (3.3)

Sekildeki i¢bilikey yiizey ¢ekme gerilmesine (o) maruz kalmaktadir. vy, yiizey
gerilmesidir. Sayet o kritik stres degerini asarsa boyun plastik ve yar1 akigkan akis ile

biiyiir. Gozeneklerin kiigiilmesinde;
c = 2'Y / lg6zenck (34)

formiiliinden yararlanilir. G6zenekler basma gerilmesine, o, maruz kalir. Sinterleme

ile amag bugerilmelerin ortadan kaldirilmasidir [35,36].

(@) (b)

Sekil 3.6 : Laplace gerilmesi (a) boyun bolgesinde (a=partikiil yarigapi,x=sinterleme
boyun yarigapi, p=boyun dis kavis yar1 ¢ap1) ve (b) gdzenekler ¢evresinde
[35].

25



Sinterlemenin diger bir Olclisii de boyun boyut oranidir (X/D) ve Sekil 3.7°de
gosterildigi gibi boyun ¢apmin partikiil capina boliimii ile belirlenir.Burada boyun ¢ap1
X, parcacik ¢cap1 D ve boyunun dairesel profilinin yarigapt P’dir. Gergeklesen boyun
biiyiimesine ilaveten sinterlenen bir kiitle biiziiliir (yani gozenekler atilir), yogunlasir

ve mukavemeti artar [37].

Sekil 3.7 : Boyun ¢ap1 X olan iki kiiresel partikiil i¢in sinterleme profili [38].

Sinterlemenin baslica gostergesi olan boyun boyut oranindan baska yiizey alani
azalmasi, biiziilme ve yogunlagma (densifikasyon) gibi diger gostergeleri de oldukca

onemlidir (Sekil 3.8).

> T,
s 12 T,
boyun cekilme
buyuklugu T1 AL/L, oy T1
X/D
T R “x‘Té
yiizey alani & )
azalmasi yogunlasma T1
aSISy | T, y :
sure

Sekil 3.8 : Sinterlemenin gdstergesi olan boyun boyut orani, yiizey alan1 azalmasi,
biiziilme ve yogunlagma iizerinde sinterleme siiresinin etkisi (iki farkl
sicaklik igin) [26].

Sinterleme esnasinda meydana gelen ¢ekilme, yogunluk artis1 ve gbzenek azalmasina
baglidir. Yiiksek ham yogunluklar kiigiik sinterleme cekilmeleri ve yiiksek son
yogunluk verir. Diger bir parametre de yogunlasmadir. Sinterleme ile olan kismi
yogunluk degisiminin gézeneksiz kat1 yogunluk degisimine orani olarak tanimlanir.

Yogunlagsma, son yogunluk, boyun biiyiikligii, yiizey alam1 ve ¢ekilme orani
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sinterleme sirasinda pargaciklar arasi baglanma ve gozeneklerin giderilmesi ile ilgili

oOlgiilerdir [34,37].

Sekil 3.9°da gosterildigi gibi, birbirleri ile kontakt halindeki iki partikiil ele
alindiginda, bir toz kompaktinda (sikistirilmis toz yigini) bulunan herbir partikiilde

buna benzer bir¢ok kontakt vardir.

Sinterleme prosesinin ilerlemesiyle temas eden partikiiller arasindaki baglar genisler
ve birlesir. Her bir kontaktda kati-buhar araylizeyi yerine bir tane sinir1 biiyiir. Sekilde
gosterildigi gibi uzun siireli bir sinterleme sonucunda iki partikiil tamamen birleserek

baslangi¢ ¢apinin 1.26 kati biiylikliigiinde tek bir kiire olusmasina neden olur [38].

Tambirlegmig
kilrelerin
son dururmu

Sekil 3.9 : Sinterlemede bir noktada temas ile baglayan partikiiller arasi bag
gelisiminde iki kiireli sinterleme modeli [38].

Ne kadar kiitle akis1 olacagini tasinim mekanizmalari belirler. Yiizey tasmnimi ve kiitle
taginimi olmak tizere iki tip tasinim mekanizmasi etkilidir. Bu taginimlar Sekilde iKi
kiire geometrisi ile gosterilen ¢izimdeki gibi kiitle akisina neden olan gergek atomik

taginim mekanizmalarindan olusur. Yiizey tasmimi i¢in; buharlasma-yogusma E-C,
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yiizey difiizyonu SD, hacim difiizyonu VD, Hacim taginimi i¢in; tane smir1 difiizyonu

GB, plastik akma PF, hacim difiizyonu VD ile gosterilmektedir (Sekil 3.10) [38].

E-C SD
\/
ylzey v
tasinimi VD

nacim PF3 GB

tasinimi VD

el i e

L()zD

Sekil 3.10 : iki kiiresel toz aras1 sinterleme modeli igin uygulanan sinterleme
mekanizmalar1 [38].

Yiizey tasinimigekilme veya yogunluk artisi olmayan boyun biiyiimesini igerir. Yiizey
difiizyonu ve buharlasma-yogusma (E-C), ylizey tasinim kontrollii sinterlemede en
onemli katki yapan iki olaydir. Bir¢gok malzemede, diisiik sicaklikta gerceklesen

sinterleme olayimda yiizey difiizyonu baskindir.

Hacim tasmim kontrollii sinterleme ¢ekilmeye neden olur. Kiitle, tane siirindan bazen
de tane i¢inden gelir ve boyun yanindaki gozenegin ylizeyinde toplanir. Hacim tagimim
mekanizmalar1 hacim diflizyonu, tane sinir1 diflizyonu, plastik akis ve viskoz akis
icerir. Ozellikle preslenmis tozlarda 1sitma sirasinda plastik akis son derece dnemlidir.
Ancak toz en yiiksek sicakliga ulastiginda plastik akis 6nemini kaybeder. Metallerde
viskoz akis tane smirinda sivi fazlarin olmasi durumunda miimkiindiir. Kristalli
malzemelerin yogunlasmasinda tane smir1 diflizyonu olduk¢a 6nemlidir ve pek cok
metalin yogunlagsmasinda esas diflizyon mekanizmasidir. Yiizey ve hacim tagmim
islemleri boyun biiylimesine neden olurken, aralarindaki en 6nemli fark sinterleme
esnasindaki yogunluk veya c¢ekilmedir. Hacim taginim mekanizmalar1 genellikle

yiiksek sicakliklarda baskmdir [34].
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3.3.2 Siv1 Faz Sinterlemesi

Toz karigimi iceren iki bilesenli faz sistemlerinde diisiik sicaklikta ergiyen faz
olusturmak miimkiindiir. Siv1 faz sinterlemesi genis araliklarda ergiyen alagimlara ve
kompozitlere uygulanir. Kat1 tanelerin sivida ¢oziinmesi, sivinin katiy1 1slatmasma
sebep olarak taneleri birlikte tutmaya yarayan kapiler kuvvvetin olusmasimni saglar.
Ayn1 zamanda, yiiksek sicaklik katiyr yumusatirken yogunlagmaya yardimci olur.
Yiiksek difiizyon hizlar1 olusan sivi ile baglantili olup, hizli sinterleme ve diisiik
sinterleme sicakliklari ile sonuglanir. Sonug iiriin istenen 6zellikte bir kompozittir ve

s1vi faz sinterleme ticari sinterleme prosesleri arasinda baskin bir yontemdir [39].

Siv1 faz sinterleme prosesi baska iiretim yontemleri ile imal edilemeyen yiiksek
sertlikteki malzemelerin yogunlasmasi i¢in oldukga ideal bir yontemdir. Bu duruma
ana bir 6rnek WC-Co sistemi teskil eder. 1310 °C’ de olusan Otektik, mikrometre
boyutunda WC taneleri arasinda bag olusturarak yiiksek yogunluklu kesici-delici

sistemlerde kullanilmasini saglar.

Sinterleme sirasinda olusan sivi faz kapiler etki ile parcaciklara yeterli i¢ basing
uyguladigindan dis basinca gerek yoktur. Kapiler kuvvet biiyiik miktarda dig basinca
esit etki yapar.

Isitma sirasinda kati taneleri kati faz sinterlemesine maruz kalirlar. Kati-sivi
¢cOziiniirliik iligkilerine bagli olarak farklt mikroyap1 gelisim yollart miimkiin
olmaktadir. S1v1 igin genel sart ise katiy1 1slatmasidir. Bu durumda, yeni olusan sivi
kat1 taneleri arasmna niifuz eder ve sinter baglarin1 ¢dzerek tanelerin yeniden
diizenlenmesine sebep olur. Sivi igerisindeki katinin ¢oziliniirliigiinden dolay1 sivi
tasinma hizimi arttirarak yogunlagsmayi ve tane biiyiimesini hizlandirir. Siiregelen
mikroyap1 kabalasmasi ve baglanma sertligi arttirrken gézeneklerin yilizey enerjisi
kendilerini yok etmelerine sebep olur. Sekil 3.11 sivi1 faz sinterlemedeki tipik ¢ekilme
egrisini gostermektedir. Sivi fazin miktar1 ve yerinin sinterlemede onemli etkisi
bulunur. En etkili olan1 ise sivi fazin kati tanelerinin arasina yerlesmesidir. Sonug
olarak, kaplanmis tozlar ideal bir baslangi¢ noktasidir. Bundan bagka islanmay1
giiclendiren, difiizyonu hizlandiran ya da kompozitin sertligini arttiran katkilarin
tanimlanmasi ara yiizey enerjisine ve faz iligkilerine baglidir.Yapilan aragtirmalarda
katkilardan bagka parcacik boyutu, ham yogunluk, 1sitma hizi, en yliksek sicaklik,

bekleme siiresi ve sogutma hizi gibi proses degiskenlerine de isaret edilemektedir [40].
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Baslangi¢c kompakt

Zaman
Sekil 3.11 : Sivi faz sinterlemenin {i¢ asamasi i¢in sematik ¢ekilme egrisi [41].

Sinterleme isleminin yiiksek sicaklik asamasmda i¢ yapidabulunan sivi faz hizli
yogunluk artis1 ve tane biliylimesine neden olur. Baslangigta katiy1 islatan sivinin
parcaciklar iizerine uyguladigi kapiler kuvvetler sonucu parcaciklarin yeniden
diizenlenmesiyle yogunluk artis1 olur. Yeniden diizenlenme sonucu olugsan yogunluk
artis;, olusan sivi faz miktarma, parcacik biiyiikliigiine ve katmnin sivi fazda
¢Oziiniirliigiine baghdir. Sikistirilmis kiitle i¢indeki gézenek miktarinin azalmasi sivi
faz akigini giiclestirir. Bu nedenle yogunlasma hizi giderek azalir. Belirli bir asamadan
sonra ¢oziiniirliik ve diflizyon daha etkin hale gelir ve ¢oziinme ve tekrar ¢okelme
safhasima gecilir.Bu sathada yogunlagma ve tane biiyiimesine katkida bulunan Ostwald
olgunlasmasi ve tane sekli olusumunun her ikisi de diflizyon kontrollii islemlerdir. Bu
islemlerin olusabilmesi i¢in kat1 fazin siv1 fazda ¢oziiniirliigiiniin olmasi gerekir.S1vi
faz sinterlenmesi esnasinda meydana gelen yogunlagsma asamalar1 Sekil 3.12°de

verilmektedir [40].

S1v1 faz sinterlemesinde sivi faz olusumu i¢in iki ana mekanizma vardir. Bunlardan
birincisi, farkli kimyasal bilesimlerde toz karigimi kullanmaktir. Isitma sirasinda,
tozlar arasindaki kimyasal kompozisyon gradyanlari, farkli bilesimdeki karistirilmis
tozlarin diflizyon ile etkilesim igine girmesini saglar. Yogunlasma sivi fazin (kati
ergiyik) olusumuyla gerceklesir. Ikincisi ise sivi fazmn toz karistminda bulunan
bilesenlerden bir tanesinin ergimesi veya dtektik faz olusumu ile olugmasidir. Eger sivi

ve kat1 arasinda ¢oziinebilirlilik yoksa, yogunlasma kat1 iskeletin sinterlenmesi ve
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gozeneklerin siv1 faz ile kapatilmasi ile gergeklesir. Mikroyapi gelisiminin anlagilmasi

ve kontrol edilmesi oldukga onemlidir [40].

Baslangic asamasi
Karigik toz
Kati hal

Katki

Gozenek

Tanelerin yeniden
diizenlenmesi

Cozelti - gokelmesi

!
P

Sonug yogunlasma

Sekil 3.12 : iki farkl toz karisimi i¢in sivi1 faz sinterleme asamalari [40].

S1v1 faz sinterlemesinde sivi olustugu zaman mikroyapi kati, sivi ve buhar fazlarini
icerir. Kat1 lizerinde yayilan sivi, kati-buhar arayiizeyini sivi-kati ve sivi-buhar
araylizeyi ile yerdegismesine neden olur. Sekil 3.13’te temas agisina gore iyi ve kotii
islatmaya oOrnek verilmistir. Diisiik ylizey gerilimine sahip sivilar katiyr kolayca
islatirken, yiiksek yiizey gerilimine sahip sivilar kotii bir 1slatma gosterirler, biiytlik

temas agilar1 olustururlar [40].
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iyi 1slatma kat: kotii islatma

Sekil 3.13 : Kat1 ve sivi arasindaki 1slatma davranigi [40].

Sekil 3.24’te gosterildigi gibi sivi faz kati tanelerin lizerinde yayilmahdir. Yatay bir
diizlemde temas acis1 (0) li¢ arayiizey enerjilerinin dengesi ile baglantilidir. (Esitlik

3.5).
Ysv = YsL + YLv.CosO (3.5)

Bu esitlikte, ysv kati-buhar ylizey enerjisi, Ys. kati-siv1 yiizey enerjisi, YLv ise s1vi-

buhar ylizey enerjisidir [40].

3.4 Basingsiz Ve Basin¢ Yardimiyla Sinterleme

Genellikle sinterleme yliksek sicakliklarda yapilan 1s1l islemle gerceklestirilir. Fakat

bazi zorlu uygulamalarda disaridan uygulanan basing ile desteklenmektedir.

- Basingsiz sinterleme: Isil islem sirasinda dis basinc uygulanmaz.
- Basing yardimu ile sinterleme: Isil islem sirasinda dis basing uygulanir (Tek

yonlii ya da izostatik basing).

Basing yardiml sinterleme, genellikle sicak presleme ve sicak izostatik presleme
seklinde uygulanmaktadir. Uygulanan basing ile tane biiyiime hizi etkilenmeden

partikiiller aras1 temas basinici arttirilarak yogunlagma i¢in itici gii¢ olusturulur [22].

Basing yardimi ile sinterleme i¢in yiiksek sinterleme sicakliklarma dayanikly, yiik
uygulama kapasitesine sahip 6zel ekipmanli cihazlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu
yiizden bu tip uygulamalar 06zel malzemelerin iiretiminde kullanilan pahal

yontemlerdir [28].
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3.4.1 Sicak presleme (HP)

Sicak presleme, rijit bir kalip igerisinde yiiksek sicaklikta eksenel bir basing
uygulanmasi ile sinterleme yapilabilen bir prosestir. Kaliplar genellikle grafitten
iretilir, boylece dis kaynakli bir indiiktif 1sitma miimkiin olur. Eksenel bir kuvvet
uygulanmasma ragmen kalip yilizeylerinde meydana gelen siirtinme nedeniyle

merkezden yanlara dogru degisen bir kuvvet dagilimi gozlenir.

Bir sicak pres, kalip etrafinda yerlesen 1sitict elemanlar ile preslemeyi uygulayacak
hidrolik sistem ve bunlara yardimci sistemlerden olusur. Sicak presleme islemi kalip
boslugunun toz malzeme ya da dnceden soguk Sekillendirme yontemlerinden biriyle
Sekillendirilmis malzeme ile doldurulmasi ve istenilen kosullarda isitmanin ve
preslemenin gergeklestirilmesi ile uygulanir (Sekil 3.14). En yiiksek sicaklik ve basing,
kullanilan kalip malzemesine baghdir ve sirasiyla 2200 °C ve 50 - 60 MPa
olabilmektedir.

Sicak presleme

Kahp doldurma vyeri
Presleme agamasi

Ust pang

Preslenmis
parga

Alt pang

Parc¢a glkarma

Sekil 3.14 : Sicak pres sisteminin sematik goriiniimii [44].

Kullanilan toz yiiksek kalitede ve ¢ok kiigiik tane boyutuna sahip olmak zorunda
degildir. Geleneksel basingsiz sinterleme yontemine gore daha diisiik sinterleme

sicakliklarinda yogunlasma gergeklesir. Sicak pres isleminin vakum altinda

33



gerceklestirilmesinin avantajlar ise porozitenin ortadan kalkmasi, firin direnglerinin
ve sinterlenen malzemenin korunmasidir. Malzemenin cinsine ve malzemeden
istenilen ozelliklere gore ¢esitli inert atmosferlerde de (oksijen icermeyen, azot, argo,

vb.) sicak pres islemi yapilabilmektedir [42].

Bu prosesin dezavantajlar1 yiiksek maliyetli olmasi, kisitli Sekillerde iiretim
yapilabilmesi, {iretim sonrasi {iriiniin isleme maliyetlerinin yiiksek olmasi ve kalip
sarflarinin maliyetlerinin yiiksek olmasidir. Ayni1 zamanda sicak presleme yavag bir
prosestir ve uzun sinterleme siiresi tane boyutunun biiylimesine neden olabilmektedir.
Kullanilan kalip nedeniyle sicaklig1 kontrol etmek olduk¢a zordur.En 6nemli problem
uygun kalip malzemesinin sec¢imidir. Kalibin, presleme sicakliginda uygulanan
basinca plastik deformasyon gostermeden dayanmasi, sicak tozla herhangi bir
reaksiyona girmemesi gerekir. Grafit en sik kullanilan kalip malzemesidir. Semente
karbiirler, berilyum nikel ve kobalt esash siiperalasimlar sicak preslemenin

kullanildig1 diger kalip malzemelerindendir [42,43].

3.4.2 Sicak izostatik presleme (HP)

Sicak izostatik presleme her yonden basincin uygulandigi ve esnek kaliplarin
kullanildig1 bir tekniktir. Seramiklerde yogunlugu arttirmak i¢in genellikle sicak pres
yontemi kullanilir. Bu yontemde tozlarin i¢inde bulundugu kaba {i¢ eksenden es
eksenel olarak gaz vasitasiyla basing uygulanirken, igten 1sitmali bir hazne ile 1sitilarak
sinterleme isleme gerceklestirilir. Basing kamarasinin  bir firin  sistemi ile
isitilmasisoguk izostatik preslemedentek farkidir. Basing argon veya helyum gazi ile
saglanir. Burada soguk izostatik preslemede kullanilan plastik veya torbalar yerine
metalik veya cam kaliplar kullanilir. Sicak izostatik presleme kosulunda cam, viskoz

akma gostererek toz ile birlikte homojen olarak deforme olur.

Kalip malzemesinde en 6nemli parametre etkin sinterleme sicakliginda kalibin basinci
iletilecek kadar deformasyonu gosterebilmesidir. Celik,camlar, paslanmaz celik,
tantalyum,titanyum en ¢ok kullanilan kalip malzemeleridir. ZrO2, Al,Os, SisN4 gibi
seramik malzemelerin; WC-Co, TiC-Fe, Al,O3-ZrO> gibi kesici takim uglarinin; nikel
ve titanyum alasimlar1 gibi havacilik malzemelerinin, alasim celiklerinin,

kompozitlerin ve elektronik seramiklerin iiretiminde kullanilmaktadir [46,47].

Uygulanan sicaklik 2000°C’ ye ¢ikabilirken, basing 30-100 MPa arasinda degisir.

Sicak izostatik preslemede yaygin olarak Argon gazi kullanilirken, oksitleyici veya
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reaktif gazlar da kullanilabilir. Sicak izostatik presin iki farkli ¢esidi vardir. Birincisi
etrafi bir hazne ile cevrilmis model, ikincisi ise hazne ile ¢evrilmemis modeldir. Tkinci

modelde numune dnce Sekillendirilip sinterlenir, sonra sicak izostatik preslenir [22].
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sogutucu
kaplama
\'b
hilesenler - Isiticl
basing + termokupl
tanki =l B
| giic .
baglantist  Susofutma ~§%
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< e gaz girisi

Sekil 3.15 : Sicak izostatik pres sematik goriiniimii [23,45].

Sicak izostatik presin en dnemli avantaji tane biiyiimesi olmadan yogun malzemeler

iretilebilmesidir. Dezavantaji ise maliyetinin yiiksek olusudur [22].

3.4.3 Spark plazma sinterleme

Yeni gelismekte olan bir sentezleme ve proses teknigi olan spark plasma sinterleme
(SPS), belirli araliklarla elektrik enerjisinin toz partikiillere verilerek sarj edilmesi ve
etkin bir sekilde yiiksek sicaklikta anlik arklarn olusturulmas: ile daha disiik
sicakliklarda ve daha kisa siirelerde sinterlemenin gergeklestirilmesini saglar. Tozun
dogrudan kendi istiine uygulanan enerjiden 1sinmasini kullanarak, hizli bir
sinterleme metodu olarak bilinen bu yontem, kendi kendine gelisen yiiksek sicaklik
sentezi (SHS) ve mikrodalga sinterlemeye benzer. Spark plazma sinterleme
sistemi,sicak presleme (HP), sicak izostatik presleme (HIP) ve basingsiz sinterleme
gibi geleneksel yontemlere nazaran, operasyonun kolayligi, sinterleme enerjisinin
kesin kontrolii ve sinterleme hizi,hizla tekrarlanabilirlik, giivenlik ve giivenilebilirlik

gibi bir¢cok avantaj sunar [48].

Spark plazma sinterleme ve (Plazma Etkin Sinterleme (PAS) ve Elektirik Akimi
Destekli Sinterleme (ECAS)) gibi hizli, yiiksek enerji verimli teknikler ince taneli ve
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neredeyse tamamiyle yogun malzemelerin iiretiminde kullanilir. Bu tiir teknikler
yiiksek 1sitma ve soguma hizi, kisa proses siireleri ve uygulanan basing ve atmosfer
kontrolii gibi avantajlar1 nedeniyle yeni malzeme gelistirilmesi ve mikroyap1 kontolii
acisindan onemlidir. Elektriksel enerjileme yontemi kullanilarak yapilan sinterleme
prosesleri hakkindaki teknolojik gelismeler 1930’lu yillarin sonunda Amerika’da
baglamigtir. Spark sinterleme olarak bilinen ve 1960’11 yillarda Japonya’da patenti
alinan sistem sinterleme esnasinda darbeli akim yonteminin uygulanmasi esasina
dayanmaktadir [48]. SPS firinlar1 ilk olarak Dr. Sinter markasi ile ’Sumimato Coal
Mining Co.”” firmasi tarafindan Japonya’da tiretilmistir [49]. Diinya ¢apindaki SPS
dretici firma bilgileri ve trettikleri SPS cihazlarinin 6zellikleri Cizelge 3.3, 3.4 ve

3.5’te verilmektedir [50-52].

Cizelge 3.3 : Syntex inc.firmasmin iirettigi SPS cihazlarinin 6zellikleri [50].

Uretici Syntex Inc. (SPS sistemleri, AR&GE, iiretim ve satis
retict Kawasaki, Japonya)
Firma
Max. Max. Agir
Boyutlar . : Max.
Model Sinterleme Voltaj hk
(WxDxH, mm) | pooma[kN] | [v] | ARmIAL g
SPS-
5 AOMK-IV 1200x1350x2670 | 500 (51tonf) 12 8000 6000
SPS-
5.40SMK- | 2200x1400x2900 | 500 (51tonf) 7,2 15000 | 8000
VI
SPs- 1350x1300x2670 | 1000 (102tonf) 8 10000 | 6500
7.40MK-V
SPS- 1500
9.40MK- 1650x1640x3500 | 3000 (306tonf) 8 20000 0
VI

Endistriyel iretimdeki eksiklikler, yiiksek maliyet ve 0 zamanki uygulamalarin
yetersiz olmasi nedeniyle ¢alismalar ¢cok fazla gelistirilememistir. 80lerin sonu 90larin
bas1 gibi ikinci jenerasyon teknolojik gelismeler yasanmustir. Diisiik basing (en fazla 5
ton) ve disiik darbeli dogru akim (88 amp) kullanimina uygun olan plazma etkin
sinterleme (Plasma Activated Sintering) sistemi ortaya cikarilmigtir. Bu ileri
teknolojinin ti¢iincii jenerasyonu olarakta diisiik ve yiiksek basing (10-100 ton)
uygulanarak malzeme iretimine olanak saglayan, yiiksek darbeli dogru akim (2000-

20.000 amp) gegirebilen spark plazma sinterleme sistemi gelistirilmistir.
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Cizelge 3.4 : Fct sistem GmbH firmasmnin iirettigi SPS cihazlarinin 6zellikleri [51].

Uretici
) Fct System GmbH (Almanya)
Firma
Max.
Parca ] Max. Max.Isitm
Sinterleme _ | Max. Akim
Model Boyutu Voltaj a Giicii
Basinci [A]
[mm] [V] [kVA]
[kN]
HP D 1.25 015 12,5 12 3000 25
HP D 10 050 100 7,2 5500 37
HP D 25 0 80 250 8 8000 60
HP D 60 0120 600 8 16000 150
HP D 125 0 150 1250 8 24000 180
HP D 250 0 300 2500 8/16 | 48000/24000 360
HHP D 25 0 80 250 100
HHP D 400 | © 400 4000 1000

SPS prosesi islevsel malzemeler (Functionally graded materials-FGM), intermetalik

birlesikler, fiber takviyeli seramikler (FRC), metal matriks kompozitler (MMC) ve

nanokristalin malzemeler gibi geleneksel sinterleme metodlariyla iiretimi zor olan

malzemelerin prosesinde yaygin olarak kullanilir. SPS sistemi ile {iretimi miimkiin olan

malzeme gruplar1 Sekil 3.16’da verilmektedir.

Cizelge 3.5 : Thermal Technology LLCfirmasinm tirettigi SPS cihazlarinin

szellikleri [52].

Uretici Firma

Thermal Technology LLC

(Amerika)
Model Mal’;'a ‘:’l';‘;e'ﬂ?me Max. Akim [A]
SPS Model 10 Series: 10 3000
SPS Model 25 Series: 25 5000-10000
DCS Model 100 Series: 100 30000
DCS Model 250 Series: 250 60000
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* Amorf malzemeler

* Manyetik malz.

* intermetalik bilesikler

Metaller

Sekil 3.16 : SPS prosesiyle iiretimi miimkiin olan malzeme gruplar1 [48]
3.4.3.1 SPS prosesinin esaslari

Spark plazma prosesi, akimin ve basmcm Dbirlikte uygulanmasiyla tozlarin
sinterlenmesini igerir. Tozlar bir kalibin (genel olarak grafit kalip) icine konur ve
akimin (genellikle aralikli dogru akim) kahp ve toz iizerinden gegmesi esnasinda
basing uygulanirken, tozun isinmas: saglanir [53]. Ancak, disaridan 1s1 kaynagi
kullanmak yerine darbeli elektrik akimi numuneden ve elektriksel iletken kaliptan
(grafit) gecirilmesiyle kalibin da 1sitic1 kaynagi gibi davranmasina sebep olur. Boylece
numune hem igerden hem disardan sitilir. Verimli 1s1 transferi sebebiyle, uygulanan
mekanik gerilim ve elektrik alanma bagl artirilabilen diflizyon hiz1 ile diflizyon yonli

prosesler ¢ok hizli gelismektedir [54].

SPS prosesi, grafit kalibin ve sikistirilmis toz malzemenin darbeli spark (kivilcim)
akimui ile dogrudan isitilmas: sayesinde ¢ok yiiksek sil verimlilik 6zelligi gosterir.
Homojen 1sitma, yiizey saflagsmasi ve spark dagilimi ile olusan aktivasyon sayesinde

homojen, yiiksek kaliteli sinterlenmis numunele riretilebilir [48,49].

SPS tekniginin hizli olmasi nedeniyle tamamiyle yogun yapilari birkag dakika gibi kisa
stirelerde, tane biliylimesi ger¢ceklesmeden elde etmek miimkiindiir. Sicak presleme gibi
geleneksel sinterleme yontemlerinde, toz boyutunun tane biiyiimesi nedeniyle

sinterlenmis Uirlinde mikron seviyelerine yiikselmesi nano boyutlu tozlarin
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sinterlenmesi  sirasinda, bu malzemelerden beklenen mekanik Ozelliklere

ulagilamamasina neden olmaktadir [55,56].

SPS sistemi; SPS sinterleme cihazi, elektrot gorevi goren su sogutmali pistonlarin
oldugu tek eksenli basing diizenegi, su sogutmali vakum haznesi, vakum/hava/argon-
gaz atmosfer kontrol {initesi, darbeli dogru akim gii¢ jeneratorii, su sogutma kontrol
iinitesi, basing, pozisyon, sicaklik dl¢liim iinitesi sistemlerinden olusmaktadir (Sekil

3.17) [48].

Ust elektrot —

Y¥ag basinc
Pnamatik sistem
| —

_—

Ust
pang _~\
. Kontol/PC
Pyrometre — % “xalip ___-__/

=
[x1]
3
Ll
On-Off Pulse reticisi

Vacuum
chamber

Wakum
Yerdegistirme

Alt elektrot —

Sicaklik
Basing
Akim-volta]

Sekil 3.17 : Spark plazma sinterleme (SPS) sisteminin sematik gosterimi [57].

DC darbeli akim enerjisi etkisi

Acik kapali (on-off) darbeli dogru akim kullanilmas1 1. Spark plazma 2. Spark darbe
basinct 3. Joule 1sinma ve 4. Elektrik alan difiizyon etkisi olusturmaktadir. SPS
prosesinde toz partikiillerinin yiizeyleri, darbeli dogru akim kullanilmayan geleneksel
sinterleme proseslerine oranla daha kolay saflastirilir ve aktif hale gelir. Mikro ve
makro diizeyde malzeme tasmimi arttig1 i¢in diisiik sicakliklarda ve kisa siirelerde

yogun yapida malzeme elde edilmesi miimkiindiir [48].

Sicak pres gibi geleneksel sinterleme yontemlerinde dogru akim (DC) ya da alternatif
akim (AC) gii¢ kaynag1 olarak kullanirlir. Bu proseslerde sinterleme igin gerekli ana
faktorler, giic kaynagi (I°R) tarafindan olusturulan Joule 1smmasi ve uygulanan
basincin etkisiyle malzemede olusan plastik deformasyondur. SPS sisteminde ise agik-
kapali dogru akim voltaj1 ve akim, yiiklii toz partikiilleri arasinda desarja (bosaltmaya)
neden olur (Sekil 3.18) ve joule 1s1s1 yaratir [48].

39



Darbeli akim Partikiil

\ j
\
/ \

Joule isitmasi

Kalip

Sekil 3.18 : Toz partikiilleri arasindaki darbeli akim akis1 [58].

SPS sistemindeki darbeli akim ile Joule 1sinmas1 ve basing etkisiyle olusan plastik
deformasyonun yani sira, baslangi¢ asamasinda partikiiller arasinda etkili bir desarj
(discharge) meydana gelmektedir. Yiiksek sicaklik sigratma (sputtering) olay1 spark
plazma tarafindan olusturulur ve spark darbe basinci (spark impact pressure) toz
partikiilleri yilizeyindeki adsorplanan gazlar1 ve safsizliklar1 elimine etmektedir.
Elektrik alan, yiiksek hizli iyon gogiine bagli olarak yiiksek hizli difiizyona neden
olmaktadir [34].

Acik-kapali dogru akim olusumu sonucunda meydana gelen durumlar ve etkileri Sekil

3.19’da verilmistir.

3.4.3.2 Spark plazma sinterleme prosesinin mekanizmasi

Bir malzemenin taneleri arasindaki temas noktalar1 ya da partikiil bosluklarinda spark
desarji meydana geldiginde anlik yiiksek sicaklik bolgeleri olusur. Bu durum SPS
prosesi sirasinda toz tanelerinin yiizeyinde buharlagsma ve ergimeye neden olur [48].
Akimin a¢ik durumunda elektron akis1 ve kapali durumunda vakumdayken sivilagmis
ylizeyler birbirine dogru g¢ekilerek boyun olusturur [59]. Sekil 3.20°de spark plazma

ile boyun olusumunun temel mekanizmalar1 agiklanmaktadir.

I ile numaralandirilan durum agik-kapali enerjileme ile olusturulan spark desarjin
baglangi¢ asamasini, II ile gosterilen ise spark plazma olusumunu ifade etmektedir. 111
ile gosterilen bolge partikiil yiizeylerinde buharlasma ve erime olaylarinin

gerceklesmesini, IV ile numaralandirilan bolge ise spark darbe basimcinin olusumunu,
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buharlasan ve eriyen partikiillerin sigratma (sputtering) olaylarini ifade etmektedir. V

numara ise spark plazma ile boyun olusumunu gostermektedir [34].

Kestkli Voltaj

ACK

KAPALI

Fenomen Etkileri Uygulamadaki Avantajlar
Spark plazma olugumy Yiizey aktivasyonu
Buharlagma, ergime ve saflagma Diisiik sicaklik kisa stirede
sintetleme
Spark carpigma bastnetn Yiksek huzda difiizyon Sinferlenmesi giie malzemelerin
olugumu Yilksek hizda malzeme taginimi sinterlenmesi
Bolgesel gerilimler ve sacilm Benzesmeyen malzemelerin
baglanmast
Joule sststmun olugumu
Bolgesel yiiksek sicaklil Etkin ssifma, plastik
deformasyon destegi
Elektrik alant etkis
Yiiksek hizda iyon go¢ii
Yiksek yogqualuklu enerji
saglama >K15EL siirede sinferleme
Kesikli voltaj ve akimun etki Temas nokfalarunim hareket
olusumu dagthimt
Taneler arasindaki baglaripr—— s siirede fniform sinterleme
huzli sogumast
Amorf malzemelerin
sinterlenmesi
Termal difiizyon Taneler arasindaki baglars Metastabil fazlarin sinferlenmesi
Yiiksek stcaklik olugum huzlt sogumast
noktalarmdan 15t ransferi

Digtk sinterleme stcaklid

Sekil 3.19 : A¢ik-kapali darbeli dogru akimn etkileri [48].

Sicakligmmin artmasi ile yalitkan seramik partikiillerinde nokta hatalarinin ve yiik

tastyicilarinin konsantrasyonu ve elektrik alani ile birlikte tane sinirlarmin etkilesimi

artar. Bu ylizden, tane yiizeyi iletkenligi, dielektrik sabiti ve dielektrik kayip gibi

Ozellikler sicaklikla birlikte artmaktadir. Bu etkilesim; Ozellikle elektrik alani

frekansinin diismesi ve saha yiikii polarizasyonun etkin olmasi ile ¢ogalir. Plazma

olusumunda ana etken seramik tozlarin dielektrik 6zellikleri olarak diisiiniilebilir. Bu

sebeple, yliksek dielektrik sabiti tane yiizeyleri arasinda yiiksek yiikli yogunluk

birikimine sebep olacaktir. Bu kosullar altinda, partikiil etrafinda gaz molekiilleri

(grafit kaliptan kaynakli karbon-esasli) varliginda, partikiil yiizeyindeki yiik

birikiminin yeniden diizenlenmesini artiracak ve bu da yiizeyde dipollerin olusumuna
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etki edecektir. Diistlik frekanslarda; polarizasyonun olusumuna etken, alan yiikii ve ara
yiizey polarizasyonudur. Sonug olarak, elektrik desarji i¢in olasilik; sicakligin artmasi
ile 1s1l ve iyonizasyon atlamalarinin artmast olasiligidir. Birgok c¢alisma
gostermektedir ki; sabit dogru akim kullanmak yerine darbeli dogru akim uygulamasi
yogunlugun artmasinda en biiylik sebeptir. Darbeli elektrik akiminin partikiil
yiizeyindeki yiik birikimini korudugu diisiiniilmektedir. Kritik ylizey yiiklerinin desarj1
ve cevreleyen gazin iyonlasarak plazma olusturmasi toz partikiillerinin yiizey
sicakliginm artmasi ile sonuglanir [59, 60].

P

i

Toz partilier (A) *

Ergimis tabaka
Buharlasms tabaka

Spark plazma
(Desar) situnu)

Toz partikiller (B) *
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U]

mem\

(Partikil yazeyinin
aktivasyonu)

(1)

Spark darbe
basinc olusumu

Buharlasan pantikilier

di

Sekil 3.20 : Spark plazma ile boyun olusumunun temel mekanizmalar1 [48].

+ (V) v)
P

Yapilan ¢aligmalar sonucunda, SPS prosesinde uygulanan akimin artiginin tane sinir1
diflizyonunu arttirdig1 ve beraberinde 1sitma hizinin artti1 belirlenmistir. Sabit 1sitma
hizinda, yiiksek akim ve diisiik voltaj ¢ikisi, diisiik acik/kapali (on/off) orani igin

gereklidir. Darbeli dogru akim igin gerekli olan agik/kapali orani arttiginda, normalize
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cekilme hizi diiser, sinterleme hizinin maksimum oldugu sicaklik artar. Sinterlemenin
baslangi¢c asamasindaki belirgin boyun olusumu, bu asamada etkili olan desarj prosesi
ile agiklanabilmektedir. Boyun olusumu, baslangic toz boyutuna, yas biinyenin
yogunluguna, uygulanan basinca, i1sitma hizina ve kullanilan agik/kapali oranina

baglhidir [34].

SPS sirasindaki sicakhk profili

SPS sirasinda aktif olan mekanizmalar1 belirlemek i¢in numunenin sicaklik profilini
incelemek gerekmektedir. Kiigiik, ince ve merkezi olarak konumlandirilmis bir
numunede eksenel sicaklik dagilimi, uzun kat1 bir silindir seklinde modellendirilebilir.

Paraboloit sicaklik dagilimi Esitlik 3.6 ile gosterilmektedir.

T(r) =Ty + 28 (1 - r2/19) (3.6)

Bu esitlikte rosilindirin yar1 ¢api, k 1s1l iletkenlik, q birim hacim bagina olusan homojen

1sidir.

Silindirin kosesi ve merkezi arasindaki maksimum sicaklik farki Esitlik 3.7°‘de
verilmektedir.
arg
ATpax = o (3.7)
Esitlik 3.6°da, olusan 1s1 yayinim sirasinda kaybolan 1siyla esittir. Maksimum sicaklik

fark1 yeniden Esitlik 3.8’deki gibi diizenlenebilir.

4
ATpax = SUZT_’(;TO (3-8)

Bu esitlikte, o; Stefan Boltzmann sabiti, €; yaymim oranidir. Grafitin yayimnim orani
sicakligin bir fonksiyonudur. Grafitin 1s1l iletkenligi grafitin kalitesine gore
degismektedir. Oda sicakliginda grafit kalibin 1s1l iletkenligi 100Wm*K™**dir. Yiiksek
sicakliklardaki veriler sicaklikla birlikte oransal degisimin polikristalin grafit ile
hemen hemen ayn1 oldugu varsayilarak tahmin edilir. Esitlik 3.5 ile 5 cm yarigcap1 olan
grafit kalibinin merkezi ile kdsesi arasindaki sicaklik farkinin ylizey sicakligmin bir

fonsiyonu olarak hesaplanabilmesini saglar (Sekil 3.21).

Sekil 3.21°de 5 cm yarigap1 olan grafit kalibin kosesi ile merkezi arasindaki sicaklik

fark1 (ATmax) belirgin olarak hedeflenen sinterleme sicakligina baghdir. Kalip yiizey
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sicakligr 1000 °C oldugunda sicaklik farki 50 °C, kalip yiizey sicakligi 1550 °C’ye
cikartildiginda ise sicaklik farki 400 °C’ye kadar yiikselebilmektedir.

AT, (°C)
m

{I I ¥ ] T T v T N T v L]
1000 1100 1200 1300 1400 1500
Oleiilen Sicaklik (°C)

Sekil 3.21 : Kalip yiizey sicakligma bagli olarak Scm yarigcaplh grafit kalibin merkezi
ve kosesi arasindaki sicaklik farkinin degisimi.

SPS’te numunedeki sicaklik dagilimi c¢esitli arastirmalarla gergeklestirilmistir.
Grafitin 1s1l ilekenliginden daha diisiik 1s1l iletkenlige sahip numunelerde (TiB2-BN
karistmi) Wang ve Fu, numunenin merkezi ve kosesi arasindaki sicaklik farkini
modellemis ve numunenin merkezi 1700 °C iken numunenin kdse ve merkezi
arasindaki farkin 345 °C oldugunu ve kalibin kosesine dogru gidildiginde sicakligin
110 °C kadar diistiiglinli, numune boyunca sicaklik farkinin ise 450 °C oldugunu
belirtmistir. Yiiksek sicaklik farki; 1s1l iletkenlik gibi yiiksek sicaklik 6zelliklerinden
dolay1 numunenin kararli bir sicaklik dagilima ulasamamasindan kaynaklanmaktadir

[49].

SPS sisteminde kalip seklinin numune iizerine etkisi

Spark Plazma Sinterleme sisteminde numune iizerine gonderilen elektrik akimi
numunenin elektriksel karakteristiklerine (iletken, yar1 iletken, yalitkan) bagl olarak
yapida 1s1l sicaklik gradyenlerinin olusmasina neden olur. Sinterlemenin ilk
kademelerinde en yiiksek sicakliklar Sekil 3.22°de goriildiigii gibi punglarda
(numuneye basinci ileten kaliplarin) elde edilir. A¢iga ¢ikan 1s1 kismi olarak numuneye

difiize olur ve kalip yiizeyinden yayilir (Sekil 3.23) [61].
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Sekil 3.22 : SPS’de akimin gonderilmesi ile olusan 1s1l gradyanlar [61].
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Sekil 3.23 : SPS’de ilerleyen siire ile olusan 1s1l gradyanlar [61].

Spark plazma sinterleme isleminde 1s1l gradyanlar, kompleks numune Sekilleri ve/
veya daha biiyiikk boyutlardaki numunelerde karmasiklagir. Numune boyutlar
biiyiidiikge, numunenin merkezi ile kaliba yakin kisimlarindaki sicaklik fark: artar.
Silindirik kaliplar kullanilarak elde edilen numunelerde daha homojen bir 1s1 dagilim1
elde edilir. Sekil 3.24’te goriilen sonlu eleman metodu (Finite Element Method)
kullanilarak elde edilen simiilasyonda numunenin yuvarlak kisimlarinda soguk bolge,
koseli kisimlarinda ise sicak bolge gozlemlenmistir. Keskin hatlar, akim

yogunlugunun koseli kisimlarda artmasina ve bu bdlgelerde sicakligin yiikselmesine

neden olur [61].
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Sekil 3.24 : SPS sistemi ile elde edilen numunede 1s1l gradyanlar [61].

Elektrik alan etkisi

Elektrik alani iyonik kristallerde diisiik acili tane sinirlar1 hareketinde, alkali halojen
kristallerinin  siiblimasyonunda, alagimlarda faz dOniistimlerinde, metal ve
seramiklerin plastik deformasyonunda, c¢eligin sertlestirilmesinde, alasimlarin
mikroyapi gelisiminde oldukg¢a etkilidir. Sinterleme konusunda elektrik alanmn (akim)
spesifik rolii malzeme tasinimi tlizerine etkisidir. Elektrik alanin malzeme tasmimi

tizerine etkisi elektro-gdg¢ teorisi ile agiklanabilmektedir (Esitlik 3.9).

DiC; [R.T.0InC; %

Bu denklemde Ji aki degeri, Cikonsantrasyon, F Faraday sabiti, z* difiizyondaki etkili
yiizey, E elektrik alan1 gostermektedir [62].

SPS prosesinde sicaklik ve akim birbirinden bagimsiz parametreler degildir ve akimin
1s1sal etkisi (Joule 1sitmasi) akimin esas etkisinden belirgin bir Sekilde ayrilamaz. Bu
konuyla ilgili yapilan ¢alismalar sonucunda akimin malzeme tasmiminda intermetalik

fazlarin olusumuyla dikkate deger bir etkisi oldugu gozlemlenmistir.

Isitma hiz: etkisi
SPS ile geleneksel sinterleme yontemleri arasinda en belirgin farkliliklardan biri 1sitma
hizidir. SPS prosesinde 1sitma hizi 1000 °C/dk. mertebelerine ¢ikabilmektedir. SPS

metodunun bu 6zelliginin nedeni numunenin ve kalibin 1sitilma yontemidir.

Istma hizmin basingsiz ve basingli sinterleme yontemleri iizerine etkileri
arastirilmistir. Basingsiz sinterlemede, yiiksek 1sitma hizlar1 yogunlastirmaya etkisi
olmayan yiizey difiizyonunun hizla gecilmesini ve 1s1l gradyantlara bagli olarak ek bir
itici gii¢ saglar. Boylece tane biiyiimesi engellenir ve sinterleme artar. SPS prosesinde,
1sitma hizinin yogunlasma ve tane biiylimesi iizerine yapilan ¢alismalarin sonuglar1
celiskilidir. Yalitkan bir malzeme olan Al>O3’iin ve iyi bir iletken olan MoSi2’nin

sinterlenmesinde 50 ile 700 °C/dk arasinda uygulanan 1sitma hizlarmin ayni sinterleme
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sicakliginda ve esit bekleme siirelerinde son yogunluk iizerine etkisi olmadigi
goriilmiistiir. Bu gozlemlemelerin aksine Shen ve grubu, 350 °C/dk’ye kadar 1sitma
hizinin Al2O3’iin yogunlugu tizerine az bir etkisi oldugunu, 600 °C/dk 1sitma hizinin
ise Al,O3’lin yogunlugunu azalttigini belirlemislerdir. Isitma hiz1 50 °C/dk’dan 200
°C/dk’ya ¢ikarildiginda tane boyutunun kii¢iildiigii gozlenmistir [63]. Zhou ve grubu
tarafindan yapilan ¢alismada 50-300 °C/dk 1sitma hizinin Al,O3’lin son yogunluguna
etkisi goriilmezken, tane boyutunun artan 1sitma hizi ile azaldigi belirlenmistir. Chen
ve arkadaglarmnin yaptig1 ¢alismada ise iki farkli boyuttaki kismen stabilize zirkonya
(%3 mol. Y203) iizerinde 1sitma hizinin etkisi incelenmis ve mikronalti tozlarda son
yogunlugun iizerine 1sitma hizmin bir etkisi olmadig1 fakat nanometre boyutundaki

tozlarda ise artan 1sitma hizinin son yogunlugu diistirdiigii gézlemlenmistir [63].

Uygulanan Basincin Etkisi
SPS ile geleneksel sinterleme yontemleri arasinda en belirgin farkliliklardan biri 1sitma
hizidir. SPS prosesinde 1sitma hizi 1000 °C/dk. mertebelerine ¢ikabilmektedir. SPS

metodunun bu 6zelliginin nedeni numunenin ve kalibin 1sitilma yontemidir.

Tozlar basing altinda sinterlendiginde ayni sicaklikta basingsiz sinterlemeye gore daha
yiiksek yogunluklara ulasilmaktadir. Basincin mekanik bir rolii oldugu kadar intrinsik
bir etkisi de vardir. Mekanik olarak nano tozlarda bile tanelerin yeniden diizenlenmesi
ve aglomerasyonlarin dagilmasinda ekilir. Basincin intrinsik etkisi ise sinterleme igin

itici gii¢c olusturmasidir (Esitlik 3.10).

dp _ Y
on=BE P (3.10)

Bu esitlikte p kismi yogunluk (fraksiyonel), B sicaklik ve diflizyon katsayisini igeren
sabit, g geometrik sabit, y ylizey enerjisi, X partikiil boyutu ile ilgili parametre, t siire,
P uygulanan basingtir. Esitligin sol tarafi sinterleme i¢in intrinsik itici giicii, sag taraf
ise uygulanan basing ile itici glice katkida bulunan mekanizmay1 tanimlamaktadir.
Sinterlemeye basmcimn belirgin etkisi iki terimin relatif biiyiikliigiine baglidir. Tane
boyutu kiiclik oldugunda basincin relatif etkisi daha az olmakla birlikte tane boyutu
biiytidiikce etkisi de belirgin bicimde artmaktadir. Basincin mekanik ve intrinsik

etkisinin esit oldugu durum Esitlik 3.11 ile gdsterilemektedir.
P=g(y/x) (3.11)
Esitlik 3.9 basmcin yogunlagmada itici gii¢ lizerinde etkin olmasi igin gerekli kritik

tane boyutunun hesaplanmasinda kullanilan denklemi ifade etmektedir [62].
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Skandan ve arkadaslarinin yaptigi calismada, 6 nm tane boyutuna sahip saf
zirkonyanin sinterlenmesinde 35 MPa’a kadar basing uygulandiginda rolatif yogunluk
izerine higbir etkisi olmadig1, uygulanan basing yiikseldiginde ise yogunlugun asir1
bir Sekilde arttig1 gozlemlenmistir. 12 nm tane boyutuna sahip toz kullanildiginda ise

bu doniisiimiin 10 MPa sonrasinda oldugu belirtilmistir.

Sonu¢ olarak basing uygulamasi sinterlemede itici kuvveti arttirarak rolatif
yogunlugun 6nemli derecede artmasma sebep olmaktadir. Boylece kiitle transferi
mesafesi azalmakta, tanelerin yeniden diizenlenme hiz1 ve orani artmakta, sivi fazin
homojenizasyonu ve penetrasyonu da artmaktadir. Uygulanan basing sinterleme

sicakhiginin diismesine ve tane biiylimesine engel olmaktadir [59].

Akimin Etkisi

SPS ve geleneksel sinterleme yontemleri arasindaki ana farkliliklardan biri de
numunenin ve kalibin 1sitilma yontemleridir. Sicak pres yonteminde numune ve kalip
disardan 1sitict elemanlarla endiiktif olarak 1sitilirken SPS prosesinde kalip
(cogunlukla grafitten) ve numuneden gecen akimla (eger numune iletkense) yani Joule
isitmast ile 1sithirlar. Ancak akimin (darbeli dogru akim) isitici goérevinden bagka
plazma olusturma gibi bir rolii daha vardir. Olusturulan plazma sinterlemeyi arttirarak
partikiil yiizeylerinin temizlenmesine neden olur. Tokita yaptigi calismada boyun
olusumunda plazmanin etkisini kanit olarak sunmustur. Diger taraftan Ozaki ve
arkadaslarinin yaptig1 calismada ise Al tozlarinin sinterlenmesinde iletken grafit kalip
kullanildiginda herhangi bir desarj meydana gelmedigi belirtilmistir. Onemli
arastirmalar sonucunda boyun olusumunda her iki mekanizmanm da olabilecegi

gbzlemlenmistir [62].

Plazmanm varligi (desarj) farkli parametrelerle degerlendirilmelidir. Sinterleme
asamalar1 ve uygulanan basing bu parametrelerden bazilaridir. Her ikisi de partikiiller
arasinda biiyiik temas alanlar1 olusumunu saglamaktadir. Baslangi¢ asamasinda iletken
tozlar arasinda desarj miimkiin olabilecegi gibi, partikiiller arasinda temas arttik¢a
(sinterleme ya da uygulanan basingla) olusan desarj azalmaktadir. Yalitkan tozlarin
sinterlenmesi s6z konusu olduguda bu durum daha kompleks hale gelmektdir. Ornegin
Makino’nun AlO3 tozlarinin sinterlendigi ¢alismasinda 1000 °C’de 100 mA gibi
diisiik miktarda akimm gegtigi belirtilmistir. Bu deger toplam akim 1000 mA goz

oniine alindigida ihmal edilebilir bir degerdir. Benzer bir ¢calismada Tomina ve grubu
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alumina numunelerinden akimin gegmedigi sonucuna varmiglardir. Bu bulgular desarj

olusumunun yalitkan malzemelerde pek etkili olmadigini gostermektedir [62].

Darbeli akimin etkisi

SPS’te akimin uygulanmasinda 6nemli bir durum akimin darbeli olmas1 ve plazma
yaratmasidir. Bu konu hakkindaki iki yeni ¢aligma olduk¢a kaydadegerdir. Bunlardan
ilki Xie ve grubunun aluminyumun sinterlenmesinde darbenin sikliginin (frequency of
pulsing) incelenmesi hakkindadir. Numuneler 10, 40, 300 kHz ve DC akim (0 Hz)’te
sinterlenmis ve rolatif yogunluk, elektrik direnci ya da mekanik 6zellikleri tizerinde

herhangi bir degisim gézlemlenmemistir [62].

Ikinci ¢alismada ise Chen ve grubu, SPS prosesiyle Mo ve Si tabakalar1 arasindaki
reaksiyon ve iirlin olusumunda darbenin etkisini incelemisler ve olusan tabaka

kalinligmin akim ya da elektron yoniinden bagimsiz oldugunu belirtmislerdir [62].

Akimin malzeme tasinim iizerindeki etkisi

Akimin malzeme taginimi {izerine etkisi elekto gocii, nokta hatalarindaki artig ya da
hatalarin hareketi i¢cin gerekli aktivasyon enerjisinin azalmasi ile belirtilmektedir. Bu
intrinsik etkinin belirlenmesinde, akimin gegmesiyle gerceklesen Joule 1sitmasimin
etkisi ile ayrismasi gerekmektedir. SPS prosesinde akim ve sicaklik birbirine baglh
ozellikler oldugundan etkilerini birbirinden ayirt etmek oldukca zordur. Akimin
malzeme tasinimui {izerine etkisini belirlemek i¢in yapilan deneylerde Mo ve Si
arasindaki reaksiyonlar incelenmistir. Numune ii¢ tabaka halindedir; iki Mo folyo
arasma Si wafer yerlestirilmistir. Numunenin sicakligi tam altindan 6l¢iim yapacak
Sekilde yerlestirilen bir termokupl ile 6l¢iilmektedir. Akim ile reaktiviteyi gormek i¢in
kalip kullanilmamis ve akim direk numuneden gegirilmistir. Akimsiz reaktiviteyi
gormek i¢in ise; numune kalip i¢ine yerlestirilmis alt ve iistiine konulan aluminyum
waferlar ile elektriksel olarak izole edilmistir. Akimin etkisinde Si ve Mo reaksiyona
girdiginde MoSi2’nin temel faz olarak az miktarda MosSis ile olustugu belirtilmistir.
Iki farkl yonde (Si’"dan Mo’e ve Mo’den Si’a) elektron gegisi gézlemlenmistir. ki ara

yiizeyde gelisen tabakalarin kalinliklarinda bir farklilik olmadig: belirtilmistir [62].

Faz olusum hizinin kinetik analizi yapildiginda akim uygulandigi ya da uygulanmadigi
durumlarin her ikisinde de benzer aktivasyon enerjileri (168 ve 175 kJ/mol) oldugu
goriilmiistiir. Sonu¢ olarak iiriin fazin olusma mekanizmasinin akim tarafindan
etkilenmedigi ortaya ¢ikmistir. Malzeme taginimi, hata konsantrasyonundaki degisim

ve hatalarin hizinin artmasina bagl olarak arttig1 gézlemlenmistir [62].
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4. KATKI MALZEMELERI VE SINTERLEME UZERINE ETKIiSi

Sinterleme swrasinda ilave edilen katki malzemeleri, sinterlenmis malzemenin

mikroyapisinin kontroliini saglar ve iki grupta incelenebilirler.

Ik grup, ana bilesikle reaksiyon girerek sivi faz olusturanlar; sinterleme sicakligindan
daha diisiik bir ergime noktasinda bir 6tektiktik meyana gelmesi ile gergeklesir. Sivi
faz belirgin olmamasina ragmen Kati faz sinterlemesinden sivi faz sinterlemesine
gecilmis olur. SisN4 seramikleri, nitriir tanelerini kaplayan SiO, tabakasi ile reaksiyona
girecek sinterleme katkilarinin segildigi en giizel ornektir. Boylece MgO, SiO; ile
reaksiyona girerek 1550 °C’de sivi1 fazda bulunan MgSiO; olustururlar. Bu siv1 faz

tane sinirlarini ve tiglii temas noktalarini ve olusan cepleri islatir.

Ikinci sinif sivi faz olusumuna neden olmayan ve kati fazda sinterlemeye imkan veren
katki malzemeleridir. Sinterleme Kkatkilarinin roliine en iyi ornegibir kag ppm
magnezyumoksit katkisinin aluminanin sinterlenmesi tizerindeki dikkat ¢ekici
etkisidir. Bu durum, aluminanin birkag ppm MgO ile doplanmasidir ¢iinkii MgO-Al,O
sisteminde sivi olusumu en diisiik 1700 °C’de ger¢eklesmektedir ve bu sicaklik

sinterleme sicakligint asmaktadir [28,42].

4.1 Silisyum Kkarbiir tozlarinin sinterlenmesinde kullanilan katki malzemeleri

Silisyum karbiiriin, kovalent bagli yapisindan ve Si-C atomlarinin 2300 °C’den daha
yiiksek sicakliklarda bile diisiik difiizyon oranina sahip olmasindan dolay1 katkisiz
yiksek yogunluklara sinterlenebilmesi oldukc¢a zordur. Sinterleme katkilarinin
amact diflizyon kabiliyetini gelistirmek (kafes/tane sinir1), por eliminasyonu ve

yogunlagmayi saglamak i¢in gerekli malzeme taginimini arttirmaktir [63].

Sinterleme katkilarinin ¢esitine gore SiC kati faz ya da sivi faz sinterleme
mekanizmalariyla yogunlastirilabilir. B veya C katkilariyla SiC sinterlendiginde
kat1 faz difiizyon prosesi ile yogunlagma gergeklesir. B katkisi ile, C ve Si diflizyon

oranlarinin artmasimdan sorumlu C bosluklarinin sayist artmaktadir. Bu teknoloji
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genellikle 2100 °C’den yiiksek sicakliklar gerektirir ve bu durum mekanik

ozellikleri olumsuz yonde etkileyen tane biiylimesiyle sonuglanmaktadir [63,64].

Bu durumun tersine sivi faz sinterleme prosesi 1850-2000 °C arasinda
gerceklestirilebilir. Genellikle AIN, AlOs ve/veya bor bilesikleri ile karigim
icerisinde olan olduk¢a genis ¢esitli nadir toprak oksitleri, SiC’iin sivi faz
sinterlenmesinde kullanilir. S1vi faz sinterleme prosesinde oksitler yaklagik 2000 °C
civarinda sivi faz olusturur ya da ticari SiC tozunun iizerindeki ince tabakada
bulunan SiO: ile reaksiyona girerek daha diisiik sicakliklarda bir ergiyik olusturur.
Olusan s1v1 faz ¢ozelti-tekrar ¢okelme mekanizmasiyla SiC partikiillerini ¢ézerek
difizyon ve malzeme tasmimi i¢in kolay bir yol saglayarak yogunlasmayi
gelistirmektedir. Katki maddesi olarak Al,O3-Y203 kombinasyonu son yillarda
olduke¢a dikkat cekmektedir. Bu bilesim uzamis SiC tanelerinden olusan mikroyap1
ile in situ toklastirilmis bir malzeme olusumunu saglar. Mikroyapidaki bu degisim

catlak ilerlemesi ya da yansimasi ile kirilma toklugunu arttirmaktadir [63].

4.1.1 Oksit olmayan katki malzemeleri

Al-B-C oksit dis1 katkilar SiC’tin daha diisiik sicakliklarda sivi faz sinterleme
mekanizmasiyla yogunlagsmasini saglarlar. Al, B ve C ya da Al4sCs ve B4C ya da
AlB; ve C karigimlarmin isitilmasi sirasinda ergime sicakligr 1800 °C olan bir Al-
B-C bilesimi (AlgB4C7) olugsmaktadir [63]. Al-C gibi katk: sistemleri de kat1 faz
sinterleme mekanizmasiyla sinterleme hizini arttirarak tane biiylimesini kontol
altinda tutar [65,66]. B4C ya da serbest C ve serbest B gibi ¢esitli oksit dis1 sinterleme
katkilar1 SiC’iin s1v1 faz sinterlemesinde meydana gelen diisiik korozyon direncine
sahip ikinci fazin olugsmamasi i¢in kati1 faz sinterleme mekanizmasiyla yiiksek
yogunluklara ulagsmakta oldukg¢a efektiflerdir. Bu katkilarla tanelerin ylizey enerjisi
diiser (bor etkisi) ve C kalint1 silika ile reaksiyona girerek silikayr SiC’e rediikler.
I[lave edilen borun biiyiikk bir kismi sinterleme sicakliginda diisiik bir kati
coziinebilirlige (% ag. <0,1, T=2200 °C) sahip oldugundan tane sinirinda ¢ékelme
meydana gelir ve ana etkisi tane sinir1 diflizyonunu arttirarak yogunlagmaya katikida
bulunmasidir. Elder ve arkadaslarmin yaptigi1 ¢aligmaya gore ise ilave edilen borun
SiC matriksinde ¢oziinerek bir kat1 ¢dzelti meydana getirdigi ve C bosluk oraninin
artmasi ile o bosluklardan kafes diflizyonunun hizlandigi ve malzeme taginiminin

arttig1 belirtilmistir [65].
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4.1.1.1 Bor-karbon katkisi sistemi

Monolitik SiC’iin ilk olarak bagariyla sinterlenmesi az miktar B ve C katkisi ile
Prochazka tarafindan gergeklestirilmistir. C’nun ilavesi ile SiC’lin yiizeyindeki
SiO2’nin (Esitlik 4.1) giderilmesiyle tozun yiizey enerjisinde artig olurken B’un ilavesi
ile B tane smirma ¢okelerek tane sinir1 enerjisini diigiirmesiyle tane sinir1 diflizyonunu

hizlandirdig1 ongoriilmistiir [67,68].
Si0; + 3C— SiC + 2CO (4.1)

Buna ek olarak Kurushita ve grubu, SiC tane smirlarinda 0,5-3 nm boyut araliginda B
ve C igeren amorf ikinci bir faz oldugunu belirtmislerdir. Bu nedenle B ve C her ikisi

de SiC tane sinirlarinda tane sinir1 enerjisini diistirerek sinterlenebilirligi arttirmaktadir

[69].

SiC tozuna B veya C ayr1 ilave edildiklerinde yogunlagma saglanmasi oldukca zor iken
birlikte olduklarinda farkedilir oranda yogunlagsma artmaktadir. Tanaka ve grubunun
yaptigi ¢alismaya gore SiC’lin yogunlagmasi i¢in agirlik¢a %1-2 oranda C ve %0,2-
0,6 oraninda B ilave edilmelidir. Prochazka ve grubuna gore ise yiiksek yogunluk elde
etmek i¢in optimum C ve B miktarlar1 sirasiyla agirlik¢a %1,5 ve 9%0,2-0,4 arasindadir
[68].

B-C katki sistemindeki ana problem yiiksek sinterleme sicakliklar1 (2050 °C ve iistii)
gerekliliginden dolayr meydana gelen tane biiylimesidir. SiC sinterlenmesi sirasinda
iki ¢esit tane biiyliimesi durumuna rastlanir. (a) Sinterlemenin baslangi¢ asamalarinda
SiC tozlarmin birlesmesiyle levhasal (plate-like) yapida biiylimesi, (b) asir1 tane
biiyiimesidir. Ikinci durum ise sinterlemenin sonunda gerceklesir. Levhasal yapida
tane biiyiimesi bazi durumlarda katki malzemelerinin yoklugundan ya da yeterli
miktarda ilave edilmemesinden kaynaklanir. Asir1 tane biiyiimesi SiC’lin diflizyon
katsayisinin artmasina neden olan B’un fazla eklenmesiyle meydana gelir. Tanaka ve
arkadaslar1 asir1 tane biiylimesinin %0,3’ten fazla B ilavesiyle gergeklestigini
belirtmislerdir [69].

B-C katki sistemi ile ilgili diger bir problem ise sinterleme sirasinda gerceklesen
kimyasal reaksiyonlardir. B-C sinterleme katkilariyla sinterleme sicakliklarinda

asagidaki reaksiyonlar gergeklesir:

SiO+C—SiO+CO 4.2)
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2B+3C0—B203+3C (4.3)
B+CO—BO+C (4.4)

Bu reaksiyonlar CO olusumu ile sonuglanirken B’un buhar fazinda kaybolmasina
neden olur. Bu durumun sinterlemeyi olumsuz etkilememesi i¢in yapisinda ylizey

oksijeni bulundurmayan SiC tozlariyla ¢alisilmalidir [69].

4.1.1.2 TiB; katkasi ile olusturulan sistemler

SiC matriksinde TiB2 gibi ge¢is metal boriirlerinin dagilimi SiC’iin kirilma
toklugunu ve dayanimini arttirmaktadir. Ornegin TiB2 nin hacimce %23 ilavesiyle
SiC’iin kirilma toklugu %60 oraninda arttirilmistir. TiB2’nin eklenmesiyle SiC’iin
mekanik 6zelliklerinde iyilesme olmasinda ragmen TiB2’nin kaba tane yapisi
nedeniyle yogunlagsmada problem yasanmaktadir. Choe ve arkadaslariin sicak pres
ile yaptig1 calismada yogunlastirmay1 sivi faz sinterleme saglayarak arttirabilmek
icin sicak Y203 ve Al203 sinterleme katkilar1 kullanilmis ve %97,4 teorik yogunluk
elde edilmistir. %30 TiB: katkili bu calismada basing uygulanmasina ragmen
yliksek yogunluk elde edilememesinin nedeni kullanilan TiB. tozunun tane
boyutudur. TiB: tozu genellikle tane boyutu (> 2um) olacak Sekildedir ve kiigiik
tane boyutuna sahip TiB: tedarik etmek olduk¢a zordur. TiB: partikiillerinin biiyiik
oldugu SiC-TiB; sistemlerinde sinterleme igin olan itici gii¢ olduk¢a azalir bu
yiizden sicak pres gibi basingli sinterleme yontemleri uygulanmalidir. In-situ
sentezlenmis TiB2 nin ticari olarak tedarik edilen TiB> ye gore kullanilmas1 tavsiye
edilir. Ciinkii sentezlenen TiB2 nin tane boyutu oldukc¢a kii¢iiktiir (nanometre
seviyelerinde) bu durum hem sinterleme igin itici giicii arttirirken hem de TiB2’nin

mikroyapida SiC matriksi i¢erisinde homojen olarak dagilmasini saglar [62,70].

TiB2 nin SiC’e gore daha yiiksek kirilma tokluguna (4-5 MPa.m?), dayanima (850
GPa) ve Young modiiliine (510-575 GPa) sahip olmasi TiB: ilavesinin SiC’in
ozelliklerine pozitif etki yapma beklentisine sokmaktadir. Ancak sertliginin ¢ok daha
diisiik olmas1 (18 GPa) ile monolitik SiC’e gore olusturulan kompozitin sertliginin

ayni sinterleme kosullarinda daha diisiik olmasi1 beklenilir [64].

Sinterleme sirasinda B4C, B-C, Y203 ve Al20O3 gibi katkilar sinterleme sirasinda itici

gilicii arttirarak sinterlemeyi kolaylastirici etkisi vardir [70].
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TiB. partikiillerinin kirilma tokluguna etkisi iki yonliidiir. Ilki direk etki olarak kabul
edilen iki fazli sistemdeki kalinti gerilmelerine bagli olarak catlak sapmasi ve
yansimas1 gibi yeni toklastirma mekanizmalarini aktive etmesidir. ikincisi ise TiB2
partikiillerinin SiC matriksinde dagilimindan otiirii mekanik ozelliklerine yaptigi

etkiyle indirekt etki olarak adlandirilir [71].

4.1.2 Oksit katki malzemeleri

SiC, bir malzeme taginim ortami gibi davranan siv1 faz sinterleme mekanizmasiyla ¢cok
daha diisiik sicakliklarda sinterlenebilir. Sivi faz sinterlemesini saglayan tek ve iki
bilesimli oksit katkilar sunlardir: Al203, MgO, Y203, Lu20, Al:SiCs, Al203-Y20s3,
Al>Osz- Y203-MgO, Al;Os- Y203-Ca0, Y-Mg-Si-Al-O-N cam sistemi [72].

Kinetik olusumu, hacim fraksiyonu, SiC ile 1slanabilirligi ve sinterleme sartlarinda
buharlagmay1 sinirlandirmak i¢in sivinin diisiik buhar basincina sahip olmasi etkili bir
sinterleme katkis1 olabilmek i¢in gerekli faktorlerdir. Bununla beraber katki
malzemesinin yiiksek sicakliklarda kararli olmast ve SiC’i ayristirmamasi
gerekmektedir. Aksi takdirde SiC ile katki malzemesi arasinda gerceklesecek bir
reaksiyon yogunlagsmay1 azaltacak metal karbiir ya da metal silisit olusumuna neden

olur [72].

Negita ve arkadaslari, o-SiC i¢in etkili sinterleme katkilarinin bulunmasi ile ilgili
yaptiklari caligmalarda, Gibbs standart serbest enerji ve 2000 °C’de buhar basinglarini
inceleyerek ¢ogu katkinin yanlis ya da hatali oldugunu ortaya ¢ikarmislardir [72].

4.1.2.1 Oksit katkilarin termodinamik a¢idan incelenmesi

Oksit katkilarin termodinamik agidan incelenmesi SiC’{in yiizeyinde SiO> tabakasimnin
(£ 2nm) olusumu termodinamik faktorler g6z Oniiniine alindiginda oksijenin
varligindan dolay1 kagmilmazdir. Cilinkii SiO2’nin Gibbs serbest olusum enerjisi SiC’e
gore daha diisiiktiir. Ornegin serbest enerjiler SiO2 ve SiC igin oda sicakliginda

strastyla -856,1 ve -70,6 kj/mol iken 1750 °C’de -546,5 ve — 47,6 kj/mol’diir.

Etkili bir sinterleme katkis1 olabilmek icin metal oksit (MyOw) katkisinin kararl
olmasi, sinterleme sartlarnda SiC ile reaksiyona girmemesi gerekmektedir. Eger
sinterleme katkis1 (MyOw) kararsiz ise li¢ farkli faz meydana gelebilir. Bunlar SiC’iin

oksitlenmesiyle saf metal, metal karbiir ve metal silisittir. MyOw nun ayrigmasina bagl
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olarak SiC oksidasyon reaksiyonlarmi belirlemek i¢in SiC ve Oz arasinda olabilecek

biitiin reaksiyonlar asagida siralanmustir (Esitlik 4.5-4.12) [72].

SiC (K) + Oz (g) — SiO2 (k,s) + C (K) (4.5)

2/3 SIiC (K) + 2/302 (g) — 2/3 SiO; (k,5) + CO (g) (4.6)
1/2 SiC (k) + Oz (g) — 1/2Si0, (ks) + 1/2C0; (q) (4.7)
SIiC (k) + 02 (g) — Si (k.,s) + CO (q) (4.8)

2/3 SIC (k) + 05 (g) — 2/3 SIO (g) + 2/3 CO2 () (4.9)
SiC (k) + 02 (g) — SiO (g) + CO (g) (4.10)

2SiC (k) + 02 (g) — Si (k,s) + 2CO (q) (4.11)

SiC (k) + 02 (g) — 2SiO (g) + 2C (k) (4.12)

Sekil 4.1 yukaridaki reaksiyonlar i¢in sicaklik-standart serbest enerji diyagramini
gostermektedir. Burada koyu cizgiler artan sicaklikla en diisiik serbest enerjili
reaksiyonlar1 (sirasiyla 4.5, 4.6, 4.10 ve 4.11) temsil etmektedir. Sekilde gosterildigi
iizere tipik sicak presleme sicakliklar1 olan 1700-1800 °C arasinda reaksiyon 4.6 en
diisiik serbest enerjiye sahiptir. Bundan dolay1 Esitlik 4.6 ilerki SiC ve MOy arasinda

meydana gelecek reaksiyonlar i¢in bir temel olusturacaktir.

SiC ileM\Owarasinda sicak pres sicakliklarmda olusabilecek reaksiyonlar Esitlik 4.13-
4.15 ile gosterilmektedir. Bu reaksiyonlar sonucu SiC’{in ayrismasyila saf metal (M),

metal karbiir (MxCy) ve metal silisit (MpSiq) olusmaktadir.
2/3 SiC (K) + aM\Ow (k,s) — 2/3 SiOz (k,s) + bM (k,s) + 2/3CO (g)  (4.13)
2/3 SiC (k) + cM\Ow (k,s) — 2/3 SiO2 (k,s) + dMxCy (k,s) +eCO (g)  (4.14)
2/3 SiC (k) + fM\Ow (k,s) — gSiO2 (k,s) + hMxCy (k,s) +2/3CO (g)  (4.15)

Esitlik 4.13, 4.14, 4.15, 4.16, 4.17 ve 4.18 esitliklerinin sirasiyla SiC’in oksidasyon
reaksiyonu olan Esitlik 4.6’dan ¢ikarilmasiyla saglanmustir. Esitlik 4.13, 4.14 ve 4.15
icin Gibbs standart serbest enerjileri igin verilen reaksiyonlar sirasiyla su Sekildedir:
AGe’- AG16?, AGe®- AG17° ve AGe® AG1s®. SiC’iin ayrismast AGe ile AGis, AG17,
AGig’in kiyaslanmasiyla tahmin edilebilir. MyOw’in SiC’t ayristirmama durumu
AGe®>AG1°, AG17%, AGig® sarti saglanirsa gerceklesir. Ciinkii negatif bir AG{’
kendiliginden gerceklesen bir reaksiyonu belirtmektedir [72].
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Sekil 4.1 : Esitlik 4.(5)-(12) ile gosterilen biitiin SiC oksidasyon reaksiyonlar1 i¢in
sicaklik-Gibbs standart serbest enerji degisimi [72].

bM(k,s)+0O2 (g) — aMyOw (K,S) (4.16)
dMxCy (k,s)+02 (g)—cM,Ow (k,s)+iCO (g) (4.17)
hM,Sig(k,s) +O2 (g)—cMyOw (K,s)+jSiO2(k,s) (4.18)

Reaksiyonlar arasi iligkiler Sekil 4.2°de verilmistir. Burada tarali alan metal oksitin
(M\Ow) kararl oldugu ve 1750 °C’de SiC’iin varliginda higbir Sekilde metale, metal
karbiire ya da metal silisite doniismedigini gostermektedir. x ekseni Esitlik 4.16 ‘nin
serbest enerjisini vermektedir. AGe®’dan daha biiyiik standart serbest enerji degerine
sahip olan M\Ow Esitlik 4.13’e gore saf metal (M) ve SiO2’ye ayrigma egilimindedir.
Ayni Sekilde, AGs”’dan daha biiyiik standart serbest enerji degerine sahip olan MyOw
(AG17%, AG1s°) sirasiyla Esitlik 4.14 ve 4.15°e gore SiO: ile metal karbiir (MxCy)

ve/veya metal silisite (MpSiq) ayrigsma egilimindedir [72].

y-ekseni Esitlik 4.17 ve 4.18’in standart serbest enerjisini gdstermektedir. Tarali
alandaki Al,O3, MgO ve Y203’ nin AGe®>AG16°, AG17°, AG1g° durumunu sagladiklar
icin metal, metal karbiir ya da silisit olusturmayan kararli metal oksit olduklar
anlagilmaktadir. Sekil 4.2°ye gore Fe,O3 ve WO3z saf metali ya da metal karbiir/silisiti

olusturabilirken TiO2 Ti-karbiir/silisit olusumunu saglar ancak saf Ti metal olusumu
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gerceklesmez. Termodinamik hesaplamalara gore metal oksit katkilarin sicak
presleme sirasinda azda olsa buharlastiklar1 gz oniine alinmistir. Cilinkii bu ¢aligmada
kullanilan metal oksitlerin buhar basinglar1 1700-1800 °C sicaklikta 1 atm’den
dusiiktir [72].
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Sekil 4.2 : 1750 °C’de ¢esitli metal oksit katkilarin Gibbs standart serbest olusum
enerjilerini karsilastirilmasina dayali kararlilik diyagrami [72].

4.1.2.2 Al,03-Y203 sinterleme katkisi sistemi

Alumina (Al.O3) ve vyitriya (Y203) her ikiside yiiksek sicaklik uygulamalari igin
onemli yapisal seramiklerdir. Al.O3-Y203 ikili siteminin SiC sinterlemesinde
kullanilmasuyla ilgili en genis igerikli calisma Omori ve Takei tarafindan 1982 yilinda
yapilmustir. SiC tozlarinin yogunlasmasi yaklagik 1600 °C’de baslayip yogunlugun
artan sicaklikla birlikte 2000 °C’ye kadar arttigini, 2000 °C’nin tiistiinde reaksiyon
iiriinlerinin buharlagmasiyla yogunlugun diistiiglinii belirtmislerdir. Daha sonra Mulla
ve Kirstic ilk defa 1850 °C gibi diisiik bir sicaklikta SiC’ii %97 teorik yogunluklara
basingsiz sinterlemeyi basarmislardwr. Katkilarin toplam miktarlar1 ve igerisindeki

Y203 seviyesinin yogunluk ve sinterleme sicakligi tizerinde oldukc¢a dnemli etkisi
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oldugu ve yiiksek miktarda yitriya ve optimum miktarda Al2O3-Y 203 katkisinin diisiik

sicakliklarda B-SiC’iin sinterlenmesinde yeterli oldugunu belirtmislerdir [73].

Ozellikle diisiik sicakliklarda SiO2’in varhg: SiC’iin yiiksek sicakliklara ulasmasinda
onemli bir rol oynamaktadir [74]. Sekil 4.3’teki Al203-Y203-SiO faz diyagramina
gore SiC tozun yiizeyinde ince bir tabakada bulunan SiO2 1750 °C’de siv1 faz olusumu
icin yeterli oldugu goriilmektedir [75]. Baslangi¢c tozunda bulunan SiO, miktar1 ne
kadar yliksekse oOtektik fazin ergime sicakligi o kadar diisiik olur. Bundan dolay1

yapisinda SiO2 miktar1 fazla olan SiC tozunu yogunlastirmak daha kolaydir.

Y,0425i02

Sekil 4.3 : Al203-Y203-SiO2 3’1t faz diyagrami [73].

SiC’tin Al203-Y20skatkisi ile yogunlastirmada yasanan ana problem ise SiC ve oksit
katkilar arasinda meydana gelen reaksiyonlar sonucu CO, SiO, AlO gibi ugucu
bilesenlerin olugmasidir [76]. SiC ve Al>Osz arasindaki olusan reaksiyon (Esitlik 4.19)

SiC ve s1v1 fazdan kayba neden olmaktadir.
SiC (k) + Al203 (k) — SiO (g) + Al2O (g) + CO (g) (4.19)
Bu reaksiyonun sonucunda olusan gaz bosluklar1 doldurur ve yogunlagmay:1 yavaslatir.

SiC ile Y203 arasinda meydana gelen reaksiyon ise Esitlik 4.20 ile gosterilmektedir.
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SiC (k) + Y203 (K) — SiO (g) + Y20 (g) + CO (q) (4.20)

Faz diyagramina gore agirlikga %43 Al2Os ilavesi yitriyum aluminyum garnet (YAG)
olarak bilinen 3Y203.5Al,03 kimyasal formiillii bir bilesim olusumuna neden olur.
Boylece sinterleme bilinen en diisiik otektik sicakligimdan (1760 °C) daha diisiik
sicakliklarda (1600 °C) baslamstir [64,77].

Mulla ve Krstic SiC’tin Al>Os-Y203katkist ile etkili sinterleme nedeni olarak Al2Os ile
Y203 arasinda olusan 6tektik sivi YAG (yitriyum aluminyum garnet) fazi ya da SiC
yiizeyinden gelen SiO: ile olusan AlO3-Y203-SiO; fazinm1 gosterirken Lieden ve
arkadaglar1  AlO3-Y203’nin  homojen dagilimindan dolayr SiC’tin  yiiksek
yogunluklara diisiik sicakliklarda sinterlenebilecegini belirtmislerdir [64,77].

Siv1 faz, sinterleme sicakligindan soguma sirasinda kristalize olmaktadir. Siv1 fazin
tamamlanmamuis kristalizasyonu nedeniyle SiO2, Y203.SiO2 ve Y203.2SiO gibi cams1
fazlara doniisebilmektedir [78,79]. SiC tanelerinin arasmna yerlesmis olan sivi faz
soguma sirasinda ¢ekme gerilmesine neden olmaktadir. Yeni olusan kristalize faz sivi
fazdan daha yiiksek atom dizilisine (kiiciik hacim) sahip oldugu i¢in kristalizasyon,
SiC taneleri ve yeni olusan kristalize faz arasina yerlesen sivi fazda ¢gekme gerilmeleri
olusturur.Beklenildigi gibi SiC tanelerine yakin yerlerdeki sivi fazin ince tabakasi en
yiiksek gerilmeye maruz kalir ve kristalize olamaz. Sivinin yapisiyla birlikte bir kati

gibi nitelendirilebilen bir cams1 faza doniisiir [80].

Sivi-cam doniisiimii sirasinda belirgin bir hacim degisimi olmadigindan, camsi faz
hem SiC’e hem de kristalize olmus ara faza siki sikiya bagli kalir. Bu camsi ara
tabakanin kalinlig1 birka¢ nanometre boyutundadir [81]. Bu durum ¢atlak dénmesi ve
sapmas1 gibi toklastirma mekanizmalarinin aktivasyonu i¢in oldukg¢a faydalidir.
SiC’den daha zayif olan camsi1 faz c¢atlak sapmasi ile uzamig SiC tanelerinin

ayrigmasini saglar [82].

SiC-AlL Oz sinterlenmesi sirasinda agirlik kaybinin baglica sebebi CO, SiO, Al>O ve Al
gazlarinin olusumudur. Olusan gazin ¢esiti, konsantrasyonu ve son olarak agirhgi
sinterleme atmosferine gore degismektedir. Termodinamik hesaplamalara gore SiC ve
Al;O3 arasindaki etkilesimin analizi Misra ve grubu tarafindan yapilmis ve sivi Al’'un
serbest karbonun olmadigi durumda 1950-2150 °C sinterleme sicakliginda olustugu
gbzlemlenmistir. Stv1 fazin bilesimi Al2O3 ile etkilesim icerisinde olan ve gaz olusum

reaksiyonlar1 ile sonuglanan serbest karbona baghdir. Mulla ve arkadaglar1 2050 °C
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sicaklikta sinterleme sirasinda SiC ve Al>Oz arasindaki reaksiyonlar1 incelemis ve
reaksiyonlarin CO gaz atmosferi kullanilirsa azaltilabilecegini bildirmislerdir. Bu
durumda Al-Si alasim olusumu baskilanacak ve SiO, Al>O gibi gaz reaksiyon tiriinleri
azalacak boylece CO dis1 atmosfer kullanimina gore agirlik kaybinda azalma meydana

gelecektir [83].

Baud ve grubu SiC-Al,O3’nin termodinamik hesaplamalar ve kiitle spektroskopisi ile
acik ve kapali sistemlerde buharlagsma davranigmi incelemistir. SiC ve AlOs
karisimmin 1877 °C’ye kadar buharlastigmi ve bu sonucun Mulla ve arakadaslarinin
savundugu Si-Al sivi metal olusumu ile buharlasmanin meydana geldigi tezi ile
uyumlu olmadig1 sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Baud ve arkadaslar1 Knudsen hiicre
metodu ile kiitle spekrometresi kullanarak CO, SiO, Al,O ve Al gibi gaz gesitlerini
belirlemis ve Al, pota malzemeleri ve kalint1 C veya Si miktarma gore gazlarin rolatif
basiglarint hesaplamiglardir. Buharlasma ve yogunlasma katsayilar1 da ayrica
belirlenmistir. Buna ragmen Baud ve grubu deneyler sirasinda buharlasma
reaksiyonlarmin kinetik olarak engellenmis oldugundan denge kosullarina
ulagilamadigmi bildirmislerdir. Bu durum Baud ve Mulla’nin sonuglarindaki

uyumsuzluga bir neden olarak gosterilebilir [84].

Baud ve grubu toz yatagi i¢in kullanilan SiC tozlarmin farkli olmasi durumunda CO
ve Si0 gazlarmin kismi basinglarinin siddetli bicimde degistigini gozlemlemislerdir.
SiC tozundaki oksijen miktar1 ve karbon aktivitesi bu davranisin sebebi olarak
gosterilmektedir. AlO ve Al’un 6Glgiilen kismi basinglarinda herhangi bir Sekilde

degisim olmadigi kaydedilmistir [83].

Gaz olusum reaksiyonlar1 gozenekli s1v1 faz sinterlenmis SiC’de yogun malzemelere
gore ¢ok daha fazladir. Yiiksek acgik porozite genis yiizey alanlar1 ile baglantilidir ve
bu durumda sinterleme sirasinda azalma meydana gelmez. Bundan ayrigsma

reaksiyonlarmin kontrolii yogun malzemelere gore daha fazla gerekmektedir [83].
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5. LITERATURDE MEVCUT CALISMALAR

SiC esaslt seramiklerin spark plazma sinterleme ve diger geleneksel sinterleme

yontemleriyle tiretilmesi konusunda diinya ¢apinda yapilmis ¢alismalar su Sekildedir:

Zhang ve grubunun °’ Processing and characterization of fine-grained monolithic SiC
ceramic synthesized by spark plasma sintering’” adli ¢alismasinda 80 pm boyutuna
graniile edilmis SiC tozu 50 MPa basing altinda 1600 °C, 1700 °C, 1790 °C ve 1860
°C sicaklikta spark plazma sinterleme yontemiyle katkisiz olarak sinterlenmis, 1860
°C’de %98,5 olan en yiiksek rolatif yogunluk degeri elde edilmistir (Sekil 5.1). Ayni
sicaklikta en yiiksek sertlik degerinin 28,5 GPa, egme dayanimun 395 MPa ve kirilma

Yolarak elde edildigini bildirmislerdir. Graniilasyon prosesi

toklugunun 4,5 MPa.m
olmadan ayni1 sicaklikta (1860 °C) yapilan sinterleme islemi sonucunda elde edilen
rolatif yogunluk degeri %80,2°dir. Sekil 5.1 ve 5.2°de sinterleme sicakliklarmin

sirasiyla rélatif yogunluk ve vickers sertligi tizerine etkisini gostermektedir [85].
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Sekil 5.1 : Sinterleme sicakliginin rolatif yogunluk tizerine etkisi [85].

Hayun ve grubunun ‘’Microstructure and mechanical properties of silicon carbide
processed by spark plasma sintering (SPS)’’ adli ¢aligmasinda katkisiz SiC tozu 69
MPa basing altinda 2050 °C’de 1-10 dakika bekleme siiresinde 400 °C/dk 1sitma
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hiziyla FCT sistemle sinterlenmis ve mekanik 6zellikleri incelenmistir. SiC tozunun
1000 °C’de yogunlagmay1 basladigi, 1900 °C’de yogunlasma hizinin belirgin bir
Sekilde arttig1 gézlemlenmistir. En yiiksek sinterleme sicakligi olan 2050 °C’de 10
dakika bekleme siiresinden sonra yogunluk %99,4 olan maksimum degerine ulasmis
sonra yogunlagsma hizi azalmistir. Bekleme siirelerinin 1 dakikadan 10 dakikaya kadar
degisiminde sertlikler 2042 GPa’dan 32+0,7 GPa’a yiikselmekle birlikte rdlatif
yogunluklar da %89’tan %99,4’e ¢ikmistir. SiC’iin Young modiilii ve egme dayanimi
rolatif yogunluga bagl olarak degismistir (Sekil 5.3). Neredeyse tamamiyle yogun
numunelerin Young modiil ve egme dayanimi degerlerinin sirasiyla 440+20 GPa ve
490+70 MPa oldugu ve bu degerlerin sicak preslenmis SiC degerlerinden daha yiiksek
oldugu belirtilmistir. Calisilan SiC’{in kirilma tipinin tane ici ve tane arasi kirilmanin
karigimi oldugu gézlemlenmistir. Kirilma toklugu degeri en yiiksek sicaklik olan 2050
°C ve 10 dakika bekleme siiresinde 6,9+0,1 MPa.m®® olarak kaydedilmistir [86].
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Sekil 5.2 : Vickers sertliginin sinterleme sicakligi ile degisimi [85].

Loretta ve arkadaslarinin ‘’Mechanical properties of nanostructured silicon carbide
consolidated by spark plasma sintering”’ adli ¢alismasinda baslangi¢ tozu olarak 32
nm boyutunda B-SiC kullanilmustir. Oncelikle teorik yogunlugu %40-50 arasina
cikartacak soguk izostatik presleme yapilmis daha sonra 50 MPa baslangi¢ basingla
spark plazma sinterleme yontemi kullanilarak 1000 °C’nin iistiinde basinci 100-130
MPa’a arttiracak Sekilde 1850 °C ve 1950 °C’de 100 °C/dak. 1sitma hiziyla sinterleme
gerceklestirilmistir. Sonu¢ numuneler 36 mm ¢apmda ve 15 mm kalinlhiktadir. Bu

calismada numune boyutunun kii¢iik olmasi nedeniyle daha yiiksek yogunluklara
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ulagilmas1 beklenirken, 1850 ve 1950 °C’de 2 dakika bekleme siiresiyle 130 MPa
basing altinda sinterlenen numunelerin rolatif yogunluklar: sirasiyla %88,5 ve %88,7
olarak belirlenmistir (Sekil 5.4) [87]. SPS siteminde iletken malzemeler igin 1sinma
homojen olarak numunelerden akimin ge¢mesiyle saglanirken, SiC gibi yar1 iletken
malzemelerde 1sinma Joule 1sitmasiyla 1s1 transferine bagl olarak gergeklestigi i¢in
numune merkezi ile ylizeyi arasinda bir sicaklik gradyeni olugur. Numune ne kadar

biiyiikse etki o kadar yliksek olur ve bu durum sonu¢ yogunluga olumsuz etki eder
[87].
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Sekil 5.3 : Olgiilen rélatif yogunluga bagli olarak Young modiilii ve egme
dayanimindaki degisim [86].
Diger c¢alismalarla karsilastirildiginda yogunluklarm %90°nin  altinda  diistik
degerlerde kalmasinin sebebi baslangi¢ tozunun -SiC kullanilmasidir. a yerine B-SiC
kullanilmasi ile yiiksek yogunluklar elde etmek daha zordur ¢iinkii 1900-2000 °C
arasinda ’dan o’ya doniisiim yasanir ve bu § ve a taneleri arasindaki morfoloji farki
taneler arasmda bosluk olusumuna neden olur [65]. Literatiirdeki ¢alismalarla Istanbul
Teknik Universitesi Metalurji-Malzeme Miihendisligi boliimiinde yapilan ¢aligmalarin

karsilastirilmasi Cizelge 5.1°de verilmistir.

Magnani ve grubunun ‘’Presureless sintering and properties of aSiC-B4C composite’’
adli caligmasinda hacimce %5 B4C (BCSiC) ve ayr1 ayr1 agirlikga %0,6 B ve %2 C
ilave edilmis (SSiC) seramikler 1950-2200 °C arasinda basingsiz sinterlenmis ve

mekanik ozellikler ve mikroyapilar1 karsilagtirilmistir. Hacimce%5 B4C ilave edilmis
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numuneler her sicaklikta B ve C katilmis numunelere gore daha yiiksek yogunlukla
sonuglanmigtir. 2150 °C’de %96 rolatif yogunluga ulagilmistir. Bu nedenle B4C’nin
ikinci bir faz olarak yapida bulunmasi SiC’lin sinterlenebilirligini arttirmistir. B4C
ilaveli numunelerin mikroyapilar1 SSiC’e nazaran daha ince tane yapisina sahip
olmasiyla beraber ortalama 8 pum tane boyutuna sahip SiC ve ara faz olarak 2 um
boyutuna sahip B4C partikiilleri bulundugu gozlemlenmistir. Kirllma tokluklar1 ve
vickers sertlikleri indentasyon yontemiyle 98 N yiikk ile Olglilmiis ve sirasiyla
4,19+0,09 MPa.m'2, 30,2 GPa olarak kaydedilmistir. Bu degerler hacimce %5 B4C
ilaveli numunelerde daha yiiksek elde edilmistir [65].
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Sekil 5.4 : Belirtilen sinterleme sartlarinda SPS sonrasi tozun ham ve sonug
yogunluklar1 [87].

Cizelge 5.1 : Monolitik SiC tiretimi ile ilgili literatiir ¢calismalar1 [66, 85, 86, 88].

Sinterleme | Rolatif Vickers Kirilma
Calismalar Sinterleme | Sicakligi | Yogunluk | Sertligi Toklugu
Teknigi (°C) (%) (GPa) | (MPa.m'?)
Sahin ve ark. SPS 1950 99,7 31,9+0,4 3,6+0,3
[88]
Zhang ve ark. SPS 1900 97,8 25,4 3,2
[85]
Maitre ve ark. SPS 2000 93,4 22,0 4,0
[66].
Hayun [86]. SPS 2050 99,4 32+0,7 6,8+0,1

Maitre ve arkadaslarinin “’Role of boron on the spark plasma sintering of an a-SiC

powder’’ adli ¢alismasinda monolitik SiC ile B4C ilave edilmis SiC seramikleri

66



kiyaslanmistir. Biitiin bu ¢alismalarda baglica hedefin tane biiylimesini engellemek ve
mekanik Ozelliklere negatif etkisini azaltmaktwr. SPS yonteminin kisa sinterleme
slirelerinden Gtiirii bu amag i¢in en uygun yontem oldugu belirtilmistir. a-SiC tozuna
agilikca % 3,1 B4C ilave edilmis ve 1850-1950 °C arasinda 40 ve 100 MPa basing
altinda 100 °C/dk. 1sitma hiziyla 5 dakika boyunca sinterlenmistir. Monolitik ve B4C
katkilt numuneleri karsilastirildiginda B4C katkili numunelerin yogunlagmast saf
SiC’e gore daha diisiik sicakliklarda gerceklesmistir. 40 MPa basing altinda bu degerin
neredeyse 220 °C daha diisiik oldugu belirtilmistir (Sekil 5.5). Bununla birlikte SPS
sirasinda ne kadar yiiksek basing uygulanirsa yogunlagsma o kadar hizli olmaktadir.
100 MPa basing uygulandiginda en diisikk ¢ekilme baslangig¢ sicakligi (1190 °C)
goriilmistiir. Saf SiC i¢in 100 MPa basing altinda 1950 °C’de % 97,5 rélatif yogunluga
ulagilmisken B4C katkili numunede ayni parametrelerde bu deger % 97,1 oldugu
kaydedilmistir [66].
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Sekil 5.5 : Uygulanan farkli yiikler altinda SPS ile iiretilmis SiC esasli numunelerin
¢ekilme baslangig sicakliklar1 [66].

Hermann ve arkadaglarinin yaptig1r “’Densification of liquid phase sintered silicon
carbide’’ adli ¢alismada sicak pres yontemiyle sivi faz sinterlenmis agirlik¢a %10
Al2O3-Y203 katkili a-SiC seramiklerinin yogunlagma ozellikleri incelenmistir.
Sinterleme 1975 °C’de 30 dakika boyunca 30 MPa basing altinda gergeklesmistir.
Baslangi¢ tozunun yapisinda bulunan SiO: ile reaksiyona giren oksit katkilar mullit ve
YAG fazmni olusturmustur. Numunelerin sicak preslenmesi sirasinda yogunlagmasi
Al,03/Y203 mol oran1 azaldik¢a daha yiiksek sicakliklarda baslamustir. Biitiin
oranlardaki katkilar i¢in hizli yogunlagmanin basladigi nokta ergimenin olustugu

sicakliktir. % 99,5’ten daha fazla elde edilen yogunluklar SiO2’nin SiO ve CO olarak
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buharlagsmadig1 varsayarak hesaplanmistir. XRD analizinde bu sonuglar kristobalit faz1
bulunarak dogrulanmistir. SiO2’nin tamaminin buharlasmamasinin sebebi uygulanan
30 MPa mekanik basingla yogunlasma icin ek bir itici gii¢ olusturulmus ve SiO2’nin
tamaminin buharlasamayacagi kadar hizli bir yogunlasma gergeklesmistir. Yiiksek

Al>03/Y 203 mol oranina sahip numunelerde daha fazla agirlik kaybi gézlemlenmistir
[76].

She ve arkadaglarinin gergeklestirdigi ‘’Densification behavior and mechanical
properties of pressureless-sintered silicon carbide ceramics with alumina and yttria
additions’” adli ¢aligmada o-SiC tozu agirlik¢ca %10 Al>O3-Y203 katkis1 kullanilarak
1850-2000 °C arasinda 1 saat boyunca basingsiz sinterlenmis ve katki icerisindeki
Y203 miktarmin mekanik Ozellikler iizerine etkisi incelenmistir. Sinterleme
sicakhiginda Al,O3-Y203 arasinda YAG otektik sivinin  olusumuyla sivi faz
mekanizmasina bagli olarak yogunlasma gergeklesmis ve % 98 civarinda rélatif
yogunluk degerlerine ulasilmisir. Y203 miktar1 toplam katki igerisinde agirlik¢a % 25
ve %50 aras1 oldugunda SiC numune en yiiksek yogunluk degerine ulasilmistir. Al,O3-
YAG fazinin 1760 °C’de olugsmasindan dolay1 1850 °C gibi diisiik sicakliklarda dahi
maksimum rolatif yogunlugu elde etmek miimkiindiir. 1850 °C’de agirlikca %37,5
Y203 igeren SiC-10 wt.% (Al203-Y203) seramikleri % 96,8 rolatif yogunluga sahip
oldugu belirtilmistir. SiC tozunun yiizeyinde bulunan SiO2’nin varhigi Al,Os-YAG
otektik fazmin ergime sicaklhigini diistirerek sivi fazin miktarini arttirmis ve sivi faz

sinterleme ile yogunlagsmay1 hizlandirmistir [89].

Diger taraftan Sekil 5.6’da goriildiigli gibi Y203 miktar1 agirlik¢a %62,5°1 astiginda
rélatif yogunluklarda sert bir diisiis yasanmaktadir. Uclii denge faz diyagramina gore
(Sekil 4.3) AlOs ve Y203 arasinda 3Y203.5A03ve 2Y203.Al203 gibi 6tektik sivi
fazlar olusur. 3Y203.5A03-2Y703.Al,03’nin Al203-3Y203.5A1,03’ya gore daha
yiiksek otektik sicakligina sahip olmasindan dolayr SiC taneleri sivi faz tarafindan
tamamiyle 1slatilamaz ve SiC’iin siv1 faz sinterlenmesindeki ¢ozelti-cokelme asamasi

sinirlanmig olur ve bu durum da yogunluklarin diismesine neden olur [89].
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Sekil 5.6 : Cesitli sicakliklarda sinterlenmis SiC-ag. %10 (Al203+Y203)
seramiklerinin Y203 miktarma bagh olarak rolatif yogunluklarinin
degisimi [89].
Sekil 5.7 SiC-ag. %10 (AlO3+Y203) seramiklerinin Y203 miktarina bagh olarak
degisen sinterleme c¢ekilmelerini gostermektedir. Ancak sinterleme sicakligiyla
cekilmedeki degisim tamamiyle yogunluga uyumlu olmadigi belirtilmistir. 2000 °C’de
maksiumum ¢ekilme degeri elde edilirken en yiiksek rélatif yogunluk degerine bu

sicaklikta ulasilamamaktadir. Bu durum SiC ve katki malzemeleri arasindaki

reaksiyonlardan kaynaklanmaktadir (Esitlik 5.1 ve Esitlik 5.2) [89].
SiC (k) + Al2O3 (k) — SiO (g) + AlO (g) + CO (g) (5.1)

SiC (k) + 2Y203 (k) — SiO (g) +4YO (g) + CO (g) (5.2)

Sinterleme sirasinda gaz reaktantlarmm kacist (ALO, YO, SiO ve CO) yeni
gbézeneklerin olusumu ile sonug¢lanir. Bu da yogunlugun azalmasina neden olur.
Yiiksek sicakliklar sivi fazin ve SiC ve katkilar arasindaki reaksiyonlarin
buharlasmasmi arttiracagi igin maksiumum c¢ekilmenin gergeklestigi 2000 °C’de

maksimum yogunluga ulasilamamaistir.

Gang Wang’in Queen Universitesi'nde 1999 yilinda gerceklestirmis oldugu
“Densification and Mechanical Properties of p-SiC with Ytrria and Alumina
Additions”” adli doktora tezinde Al.Os ve Y203 katkilarinin B-SiC’lin basingsiz
sinterlenmesi lizerine etkilerini incelemistir. Hacimce %5 AlOs+Y203 katkisindan

agirlikca %40 Y203 iceren numunenin rolatif yogunlugu %95,1 iken agirlikga %57
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Y203 igceren numunenin rélatif yogunlugu %96’ya ¢cikmistir. 1850 °C’de sinterlenen
hacimce %5 Al,O3+Y>03 katkisindan agirlik¢a %57 Y203 igeren numunenin kirilma
toklugu 4,8 MPa.m*? ve sertligi 18 GPa oldugu belirtilmistir [73].
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Sekil 5.7 : Cesitli sicakliklarda sinterlenmis SiC- ag. %10 (Al203+Y203)
seramiklerinin Y203 miktarma bagli olarak lineer ¢ekilmesi [89].

Lineer ¢ekilme (%)
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Silisyum karbiir seramiklerinin spark plazma sinterleme yontemiyle katkili/katkisiz
olarak sinterlenerek iiretiminde cesitli basing ve sicaklik gibi parametrelerin etkisi
incelenmis ve optimum {iretim parametreleri se¢ilmistir. Deneysel ¢alismalarda SiC
esash seramiklerin {iretimi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii biinyesinde
kurulan 20.000 A kapasiteli SPS cihaz1 (7.40 MK VII, SPS Syntex Inc.) ile
gergeklestirilmistir.

Bu caligmada oOncelikle, kovalent bag yapisi nedeni ile yiiksek yogunluklara
sinterlenmesi olduk¢a giic olan silisyum karbiir seramiklerinin spark plazma
sinterleme metoduyla monolitik olarak iiretimi ve optimum iiretim parametrelerinin
belirlenmesi amaglanmstir.  Uretilen monolitik silisyum karbiir seramiklerinin
densifikasyon davranislar1 incelenmis, rolatif yogunluk degerleri 6l¢iilmiis, faz ve
mikroyap1 analizleri gerceklestirilmistir. Vickers mikrosertlik ve kirilma toklugu
degerleri belirlenmigtir. 50 mm ¢apli numunelerin iiretiminde basing, sicaklik ve
1sitma hizi gibi parametrelerin sertlik, kirtlma toklugu, ¢ekilme davranisi ve mikroyap1

iizerine etkisi incelenmistir.

SiC yapisina sinterlemeyi kolaylastiric1 oksit esashi veya oksit dis1 bazi ilavelerin
yapilmas1 miimkiindiir. Genel olarak katki malzemelerinin SiC esasli seramiklerin

yogunlasma davranisglar1 lizerine etkileri asagida siralanmaistir;

e Sivi faz olusturmak

e ikinci bir faz olusturarak tane sinirlar1 hareketini engelleyerek tane biiyiimesini
engellemek

e Tane sinirlarini ayirmak

e Malzemenin kat1 ¢ozeltisindeki difiizyon katsayisini etkilemek

e Tane simir enerjisi ile serbest ylizey oranini degistirmek [42].

Ikinci grup deneylerde ise, sinterleme islemlerinde gesitli oksit (Al.Os,Y203), karbiir
(B4C) ya da boriir (TiB2) katkilariyla iiretim yapilmis ve optimum parametreler

belirlenmistir. Bu katkilarin SiC seramiklerinin yogunluk davranislari, mekanik
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ozellikleri, faz ve mikroyapilari iizerine etkileri incelenmis, monolitik silisyum karbiir
seramikleriyle karsilagtirilmigtir. Ayni1 zamanda katkili SiC seramiklerinin iiretim
parametreleri olan sicaklik ve basing degisiminin sertlik, kirilma toklugu, ¢ekilme

davranis1 ve mikroyapi lizerine etkisi incelenmistir.

6.1 SiC Esash Seramiklerinin Uretimi

50 mm capli monolitik SiC ve ¢esitli oksit (Al203,Y203), karbiir (B4C) ya da boriir
(TiB2) gibi sinterleyici katki1 malzemeleriyle olusan SiC-Al;O3, SiC-Y203, SiC-B4C
ve SiC-TiB seramiklerinin iiretimi 20.000 A kapasiteli SPS 7.40 MK VII, SPS Syntex
Inc. cihaz1 (Sekil 6.1) ile gerceklestirilmistir. SPS sisteminin 6zellikleri Cizelge 6.1°de

verilmektedir.

Cizelge 6.1 : Deneysel calismalarda kullanilan SPS sisteminin 6zellikleri

7.40 MK V11, SPS Syntex Inc
Ozellikler
Sinterleme Basinci 100-1000 kN (10.200-102.000 kgf)
Akim 400- 20000 A
Voltaj 2-10V
Vakum limiti 4,5 102 Torr

Sekil 6.1 : 50 mm ¢apindaki numunelerin tiretildigi SPS sistemi.

Numunelerin iiretimi i¢in boyutlara uygun 50 mm ¢apinda grafit kaliplar ve punglar

kullanilmistir. Numune hazirlama esnasinda kalip i¢ yiizii grafit kagit ile kaplanmus,
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alt pung kalibin yan duvarlari ile bosluk kalmamasina dikkat edilerek yerlestirilmis ve
ist pung iizerine grafit kagit konulmustur. Grafit kagit ilizerine daha dnceden
hazirlanmis sinterlenecek toz bosaltilip, diizlestirildikten sonra cift kat grafit kagit
yerlestirilmistir. Punglar esit uzunlukta ayarlanarak el presi ile 10 MPa basing altinda
sikistirilmistir. Is1 kaybmin en aza indirilmesi i¢in hazirlanan kalip sisteminin etrafi
grafit battaniye ile sarilmistir. Sinterleme islemi vakum ortaminda yapilmistir. SiC

seramiklerin tiretimlerinin gergeklestirildigi kaliplar Sekil 6.2°de verilmektedir.

Sekil 6.2 : (a) Kalip ici, (b) hazirlanmis kalip, (¢) SPS sistemine yerlestirilmis kalip.

Sicaklik dlgtimleri SPS sisteminin disindan optik pirometre ile yapilmistir. Sinterleme
esnasinda ¢ekilme miktari, ¢gekilme hizi, sicaklik, vakum degeri, akim, voltaj ve basing
gibi parametrelerin kontrol edildigi program kullanilmistir. Sekil 6.3’teki program ile

kontrol edilen degerler ve degisimleri gosterilmektedir.

Sean Time 5.0 sec  Starttrigger Hardware Software trigger CH DE f 1easuring Start | Measuring canditians
Mew materials
& machining Measuring Time B0 min  Endtrigger [oFF End trigger cH [I__|D | ¢ 1

Input voltage

woltsge 0.0

Current }5.9 A

Temp B7L5 |

Pressure 0.3 KN
Displace 2,325 mom
Dsprate 0,000 ¥fsec

Yacoum 9.6E-1 |Pa

Temp range

50 - 2000

Displace range

!

Dsp-rate range
El .05

Measuring'WaweOutput

R L

o =00 {000 1250 1300 1750 2000 2250 2500 2750 3000 3250 SD0 375D 40DD 4250 450D 4750 0D, SESO) SSUO
again ;

e s

Sekil 6.3 : SPS cihazinin kontrolii i¢in kullanilan program
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Sinterleme esnasinda akim, manuel olarak arttirilmistir ve monitdrden ¢ekilme egrisi
siirekli olarak kontrol edilmistir. Uretimi yapilan tiim numuneler igin bekleme siiresi
5 dakika olarak belirlenmistir. Numunelerin iretimi tamamlandiktan sonra
cevresindeki grafit kagitlarin uzaklastirilmas:t amaciyla sinterlenen tiim numuneler
kumlama iglemine tabi tutularak kesme ve karakterizasyon iglemleri i¢in hazir hale

getirilmistir.
6.1.1 Monolitik SiC seramiklerinin iiretimi

Deneysel caligmalarda kullanilan alfa silisyum karbiir tozu Alman H.C Starck
firmasindan temin edilmistir. a-SiC (H.C.Starck-Grade UF-10-A, AB13455) tozunun
iiretici firmadan alinan kimyasal bilesim ve bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 6.2°de

belirtilmistir.

a-SiC tozunun karakterizasyonu i¢in tane boyutu 6lgiimii, XRD analizi yapilmis ve
SEM goriintiileri alinmigtir. XRD analizi, tane boyutu 6l¢limii ve SEM goriintiileri

sirastyla Sekil 6.4, Sekil 6.5 ve 6.6’da verilmistir.

* M : SiC 4H, 29-1127

100 ¥%: SiC 6H, 720018

80 7

70

Rolatif Siddet (%)

10 20 30

20 (CuKa) /°

Sekil 6.4 : Deneylerde kullanilan a-SiC tozuna ait X-1gmn1 analizi.

Yapilan X-1smlar1 difraksiyonu analizi sonucunda, Sekil 6.4°te goriildiigii tizere, 4H
ve 6H politipleri tozun a kristal yapisinda oldugunu gostermistir. SiC diginda bir faza

rastlanmamustir.
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Cizelge 6.2 : a-SiC tozu i¢in iiretici firmanin belirttigi kimyasal bilesim ve bazi

12

10

Hacim (%)

2

%.01

fiziksel 6zellikler.
C %29,50-30,50
O maks. %1,10
Al maks. %0,03
Ca maks. %0,01
Fe maks. %0,05
Spesifik Yiizey Alani 9-11 m?/g
Ham Yogunlugu 1,6-1,8 g/lcm®
Partikiil Boyut Dagilimi
D%90 1,8 um
D%50 0,7 um
D%10 0,25 um
0.1 1 10 100 1000 3000
Partikiil Boyutu (um)

Sekil 6.5 : Deneylerde kullanilan SiC tozuna ait partikiil boyut dagilima.

Yapilan partikiil boyut dagilimi 6l¢limleri sonucunda ortalama partikiil boyutlar1

silisyum karbiir tozlar1 i¢in 1,462 pum olarak tespit edilmistir.

Sekil 6.6 : Deneylerde kullanilan a-SiC tozuna ait SEM goriintiisii (7500X).
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Sekil 6.6’da verilen SEM goriintiisii ile tozun ortalama partikiil boyutunun yapilan

partikiil boyutu 6l¢iimii dogrultusunda (1,4um) oldugu gézlemlenmistir.

Deneysel caligmalarin baslangicinda a-SiC tozlari, homojenizasyonun saglanmasi
amactyla 6 mm capinda %99 safliktaki SiC bilyeler kullanilarak bilyali degirmende
polietilen kaplarda karistirilmistir. Karigtirma iglemi etanol yardimi ile 24 saat siire ile
gerceklestirilmistir. Toz karigimlarin yapisinda bulunan etanol, etiivde 100 °C’de 12
saat kurutma islemine tabi tutularak ugurulmustur. Kurutma isleminden sonra tozlarin

graniilasyonu igin 150 pm’luk elekler kullanilmistir.

Sekil 6.7° de belirtilen 50 mm ¢apli, 5 mm kalinligindaki monolitik SiC numunelerin

iiretimi i¢in gerekli olan toz miktar1 asagida belirtilen Sekilde hesaplanmistir.

@50 mm

5mm

Sekil 6.7 : 50 mm capli, 5 mm kalinligindaki numune.
Hacim (V) = mr’x h=m.25x 5 = 9817,5 mm® = 9,8 cm®
d= % => m=9,8x3,21=315g toz gereklidir.

50 mm ¢apli, 5 mm kalinlhigindaki numunelerin iiretiminde kullanilan grafit kaliplar

Sekil 6.8°de verilmistir.

Gerekli miktarda tartilan tozlar Sekil 6.8’deki grafit kaliplara dokiilerek spark plazma
sinterleme (SPS) islemine tabi tutulmustur. a-SiC tozlar1 SPS metodu kullanilarak
1800-1950 °C araliginda 4 farkli sicaklikta, 40, 60 ve 80 MPa basing altinda, 100 °C/dk
isitma hizt ve 5 dakika sinterleme siiresi ile vakum atmosferinde katkisiz olarak
sinterlenmislerdir. Uretimi gerceklestirilen 50 mm capli, 5 mm kalinligindaki
numunenin gorilintiisii ve monolitik SiC seramiklerine ait liretim akim semasi sirastyla

Sekil 6.9 ve Sekil 6.10°da gosterilmektedir.
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Sekil 6.8 : 50 mm ¢apli numunelerin iiretiminde kullanilan grafit kalip ve punclar.

Farkli SPS parametrelerinin etkisini incelemek amaciyla iki degisik uygulama daha
yapilmistir. Bunlar yiiksek 1sitma hizi ve kademeli basing uygulamalaridir. 300 °C/dk
yiiksek 1sitma hiziyla 1900 °C sicaklikta 40 MPa basingta 5 dakika siireyle sinterleme
islemi uygulanarak 1sitma hizinin monolitik SiC seramiklerinin bazi mekanik

ozellikleri ve densifikasyon davraniglar1 iizerine etkisi incelenmistir.

Sekil 6.9 : 50 mm ¢apli, 5 mm kalinligindaki numunenin goriintiisii.

Sinterleme basinciim numunenin rélatif yogunlugu tizerine etkisini incelemek igin ise
kademeli basing uygulamasi yapilmistir. 1950 °C sicaklikta 5 dakika siireyle yapilan
sinterleme isleminde ilk numuneye 1000 °C’den sonra, 2. numuneye ise 1950 °C’de
80 MPa basmg uygulanmustir. Iki numune arasindaki rélatif yogunluk farki
incelenmistir. Katkisiz a-SiC tozlar1 ile gergeklestirilen deneylere ait spark plazma

sinterleme parametreleri Cizelge 6.3’te belirtilmistir.
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Sekil 6.10 : Monolitik SiC seramiklerine ait deneysel ¢calismalar akim semast.

Cizelge 6.3 : Katkisiz a-SiC seramiklerine ait deneylerin SPS parametreleri.

SPS Sicakligi | SPS Basinci Isitma Hiz1 | Bekleme
Numune
(°C) (MPa) (°C/dk) Siiresi (dk)
Katkisiz a-SiC | 1800 40, 60, 80 100 5
Katkisiz a-SiC | 1850 40, 60, 80 100 5
Katkisiz a-SiC | 1900 40, 60, 80 100 5
Katkisiz a-SiC | 1950 40, 60, 80 100 5
Katkisiz a-SiC | 1900 40 300 5
) 1000 °C’den
Katkisiz a-SIiC | 1950 100 5
sonra 80 MPa
) 1950 °C’de 80
Katkisiz a-SIC | 1950 100 5
MPa

6.1.2 SiC-B4C Seramiklerinin Uretimi

SiC-B4C seramiklerinin iiretiminde sinterleyici katki malzemesi olarak hacimce %5

ilave edilen B4C Alman H.C Starck firmasindan temin edilmistir. B4C (H.C.Starck-
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Grade HS) tozunun iiretici firmadan alinan kimyasal bilesim ve bazi fiziksel 6zellikleri

Cizelge 6.4’te belirtilmistir.

Cizelge 6.4 : B4C tozu icin tiretici firmanin belirttigi kimyasal bilesim ve bazi

fiziksel o6zellikler.

B:C Oram 3,8-3,9
C min. %21,8
N maks. %0,7
O maks. %1,7
Fe maks. %0,05
Si maks. %0,15
Al maks. %0,05
Diger maks. %0,5
Spesifik Yiizey Alani 15-20 m?/g
Ham Yogunlugu 1,6-1,8 g/cm?
Partikiil Boyut Dagilim1
D%90 2-4 um
D%50 0,6-1,2 um
D%10 0,1-0,3 um

B4sC tozunun karakterizasyonu i¢in tane boyutu Ol¢imi ve XRD analizi

yapilmustir. Yapilan X-1smlar1 difraksiyonu analizi sonucunda HS Kalite tozda, Sekil

6.11°de goriildiigii tizere, B4C ve C fazlarina rastlanmistir. XRD analizi ve tane boyutu

Olciimii srasiyla Sekil 6.11 ve Sekil 6.12°de verilmistir.

Rolatif Siddet (%)
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Sekil 6.11 : Katki malzemesi olarak kullanilan B4C tozuna ait X-1sinlar1 analizi.

Partikiil boyutu dlciimleri HS kalite toz i¢in 1,78 pm olarak tespit edilmistir. Bu

degerler firmanin vermis oldugu veriler ile karsilastirildiginda 0,58 um fazla oldugu

gozlemlenmigtir.
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a-SiC tozu ile hacimce %5 ilave edilen B4C tozunun efektif ve homojen bir sekilde
karistirilmasi i¢in %99 saflikta 6 mm c¢apinda SiC bilyeler kullanilmistir. Karigtirma
islemi etanol yardimi ile 24 saat siire ile gerceklestirilmistir. Toz karigimlarin yapisinda
bulunan etanol, etiivde 100 °C’de 12 saat kurutma islemine tabi tutularak
ucurulmustur. Kurutma igleminden sonra tozlarin graniilasyonu i¢in 150 pm’luk

elekler kullanilmgtir.

OO -

Hacim (%)

- WsEa OO N

==
=

0.1 1 10 100 1000 3000
Partikiil Boyutu (um)

Sekil 6.12 : Deneylerde kullanilan B4C tozuna ait partikiil boyut dagilimi.

Sekil 6.13” de belirtilen 50 mm ¢apli, 5 mm kalinligidaki SiC- %5 B4C numunelerin

iiretimi i¢in gerekli olan toz miktar1 asagida belirtilen Sekilde hesaplanmistir.

|]: 5mm

Sekil 6.13 : 50 mm ¢apli, 5 mm kalinligindaki SiC- %5 B4C numunesi.

@50 mm

Hacim (V) = ar’x h=m.25°x5=9817,5 mm?® = 9,8 cm®
9,8x 0,5 = 0,49 cm?(B4C’{in hacmi)

9,8x 0,95 = 9,31 cm? (SiC’iin hacmi)

d= % => m=9,31x3,21 = 29,9 g SiC tozu gereklidir.
m = 0,49 x 2,52 = 1,24 g B4C tozu gereklidir.

1 deney icin toplam 31,12 g toz gerekmektedir.

80



Gerekli miktarda tartilan SiC-B4C bilesimleri spark plazma sinterleme metodu
kullanilarak 1700, 1750 ve 1800 °C sicaklikta, 40, 60 ve 80 MPa basing altinda, 100
°C/dk 1sttma hizi ve 5 dakika sinterleme siiresi ile vakum atmosferinde
sinterlenmislerdir. Uretimi gerceklestirilen 50 mm ¢apli, 5 mm kalmligindaki SiC-%5

B4C seramiklerine ait tiretim akim semasi Sekil 6.14’te verilmistir.

o =SiC/B4C
(Hacimce %5)
Karisim Hazirlama

Bilyeli Ogiitme
|
Etlvde Kurutma

Granilasyon

(150um)
1700°C-1800°C
C Nihai Uriin )

Numune
Hazirlama

Rolatif M .
i7i etalografi

Yogunluk XRD Analizi g
Vickers Mikrosertlik Kirllma Toklugu SEM Mikroyapi
EPMA, EDS Olgiimii Olgiimii Analizi

Sekil 6.14 : SiC-%5 B4C seramiklerine ait deneysel ¢aligmalar akim semasi.

SiC-%5 B4C seramiklerine ait deneylerin spark plazma sinterleme parametreleri

Cizelge 6.5’te belirtilmistir.

Cizelge 6.5 : SiC-%5 B4C seramiklerine ait deneylerin SPS parametreleri.

Numune SPS Sicaklig1 | SPS Basinci Isitma Hiz1 | Bekleme
(°C) (MPa) (°C/dk) Siiresi (dk)

SiC-%5B4C 1700 40, 60, 80 100 5

SiC- %5 B4,C | 1750 40, 60, 80 100 5

SiC- %5 B,C | 1800 40, 60, 80 100 5
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6.1.3 SiC-Al,O3 seramiklerinin iiretimi

SiC-AlLO3 seramiklerinin tiretiminde sinterleyici katki malzemesi olarak hacimce %5
ilave edilen Al>O3 Inframat Advanced Materialsfirmasindan temin edilmistir. a-Al2O3
tozunun iiretici firmadan alinan bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 6.6°te

belirtilmistir.

Cizelge 6.6 : a-Al>O3 tozlari igin tiretici firmanm belirttigi bazi fiziksel ve kimyasal

ozellikleri.
Inframat Advanced Materials Ozellikler
Saflik (%) >99.99%
Partikiil boyutu (nm) ~100 nm
Yiizey Alan1 (m%g) 13-15
Yogunluk (sinterlenmis) (g/cm?®) 3,97

Inframat Advanced Materials firmasindan temin edilen tozun Sekil 6.15’teki XRD
analizi incelendiginde, yapida iki farkli kristal yapisinda (rombohedral ve monoklinik)
aliminaya rastlanmistir. Monoklinik kristallerde latis parametrelerinin degerleri

birbirinden farkli iken, rombohedral kristallerde esit latis parametreleri s6z konusudur.

— 10000 b o

= ™ @ AI203 (01-075-1865)
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=

=

e 2000

b=

2 ® vee
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Sekil 6.15 : Katki malzemesi olarak kullanilan Al,O3 tozuna ait X-1smlar1 analizi.

a-SiC tozu ile hacimce %5 ilave edilen Al.O3 tozunun efektif ve homojen bir sekilde
karigtirilmasi i¢in %99 saflikta 6 mm ¢apinda SiC bilyeler kullanilmigtir. Karistirma
islemi etanol yardimi ile 24 saat siire ile gerceklestirilmistir. Toz karigimlarin yapisinda
bulunan etanol, etiivde 100 °C’de 12 saat kurutma islemine tabi tutularak
ucurulmustur. Kurutma isleminden sonra tozlarin graniilasyonu i¢in 150 pum’luk

elekler kullanilmistir.
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Sekil 6.16°da belirtilen 50 mm ¢apli, 5 mm kalinligindaki SiC-%5 Al.O3 numunelerin

iiretimi igin gerekli olan toz miktar1 asagida belirtilen sekilde hesaplanmustir.

|]: 5mm

Sekil 6.16 : 50 mm ¢apli, 5 mm kalmhigindaki SiC-%5 Al>O3z numunesi.

@50 mm

Hacim (V) = nr’x h=m.25%x5=9817,5 mm®=9,8 cm®
9,8x 0,05 = 0,49 cm?® (Al,03’nin hacmi)

9,8x 0,95 = 9,31 cm? (SiC’iin hacmi)

d= 3 => m=931x3,21=29,9¢ SiC tozu gereklidir.

m = 0,49 x 3,97 = 1,9 g Al>Os tozu gereklidir.
1 deney icin toplam_31,8 g toz gerekmektedir.

Gerekli miktarda tartilan SiC-AlLOs bilesimleri spark plazma sinterleme metodu
kullanilarak 1700, 1750 ve 1800 °C sicaklikta, 40 ve 80 MPa basing altinda, 100 °C/dk
1sitma hizi ve 5 dakika sinterleme siiresi ile vakum atmosferinde sinterlenmislerdir.
Uretimi  gergeklestirilen 50 mm ¢apli, 5 mm kalinhigmdaki SiC-%5 AlOs3

seramiklerine ait tiretim akim semas1 Sekil 6.17’de verilmistir.

Cizelge 6.7 : SIC-%5 Al,Oz seramiklerine ait deneylerin SPS parametreleri.

Numune SPS Sicakligi | SPS Basinci Isitma Hiz1 | Bekleme
(°C) (MPa) (°C/dk) Siiresi (dk)

SiC- %5 Al,O3 | 1700 40, 80 100 5

SiC- %5 AlO3 | 1750 40, 80 100 5

SiC- %5 Al,O3 | 1800 40, 80 100 5

SiC- %5 AlO3 | 1900 40 100 5

Uygulanan SPS sicakligmm numunenin rélatif yogunlu ve bazi mekanik 6zellikleri
iizerine etkisini incelemek i¢in daha yiiksek sicakliklara ¢ikilarak 1900 °C’de 40 MPa
basing altinda 5 dakika siireyle sinterleme islemi gergeklestirilmistir. SiC-%5 Al,O3
seramiklerine ait deneylerin spark plazma sinterleme parametreleri Cizelge 6.7°de

verilmektedir.
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Sekil 6.17 : SiC-%5 Al,O3 seramiklerine ait deneysel ¢alismalar akim semasi.

Vickers Mikrosertlik
Olgimii

EDS

Kirilma Toklugu
Olglimii

Analizi

6.1.4 SiC-Y,03 Seramiklerinin Uretimi

SiC-Y20s3 seramiklerinin {iretiminde sinterleyici katki malzemesi olarak hacimce %5
ilave edilen Y203 Alman H.C Starck firmasindan temin edilmistir. Y203 (H.C.Starck-

Grade C) tozunun iiretici firmadan alinan verileri Cizelge 6.8’de belirtilmistir.

Cizelge 6.8 : Y203 tozlar1 i¢in iiretici firmadan alinan veriler.

Tutugma Kaybi

%1

Toplam Nadir Toprak Elementleri (TNTE)

99 (a5%)

Y203/ TNTE 99,95 (ag%)
Al 0,005 (ag%)
Ca 0,003 (ag%)
Fe 0,005 (ag%)
Ozgiil Yiizey Alan1 10-16 m?/g
Ortalama Partikiil Boyutu Maks. 0,9 pm

Y203 tozunun karakterizasyonu i¢in tane boyutu dl¢iimii ve XRD analizi yapilmistir.

XRD analizi ve tane boyutu dl¢timii sirastyla Sekil 6.18 ve 6.19°da verilmistir.
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H.C Starck firmasindan temin edilen tozun Sekil 6.18’deki XRD analizi

incelendiginde, Y203 disinda bir faza rastlanmamustir.
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Sekil 6.18 : Katki malzemesi olarak kullanilan Y203 tozuna ait X-1sinlar1 analizi.
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Sekil 6.19 : Deneylerde kullanilan Y203 tozuna ait partikiil boyut dagilima.

Partikiil boyutu oOl¢timleri 1,56 pum olarak tespit edilmistir. Bu degerler firmanin

vermis oldugu veriler ile karsilastirildiginda 0,76 um fazla oldugu gézlemlenmistir.

a-SiC tozu ile hacimce %5 ilave edilen Y203 tozunun efektif ve homojen bir sekilde
karistirilmasi i¢in %99 saflikta 6 mm ¢apinda SiC bilyeler kullanilmistir. Karigtirma
islemi etanol yardimi ile 24 saat siire ile gerceklestirilmistir. Toz karisimlarin
yapisinda bulunan etanol, etiivde 100 °C’de 12 saat kurutma islemine tabi tutularak
ucurulmustur. Kurutma isleminden sonra tozlarm graniilasyonu i¢in 150 pum’luk

elekler kullanilmistir.
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Sekil 6.20° de belirtilen 50 mm ¢apli, 5 mm kalinligindaki SiC-%5 Y.Oz numunelerin

iiretimi i¢in gerekli olan toz miktar1 asagida belirtilen Sekilde hesaplanmaistir.

|]: 5mm

Sekil 6.20 : 50 mm gapli, 5 mm kalinligindaki SiC-%5 Y03 numunesi.

@50

Hacim (V) = nr’x h=m.25%x5=9817,5 mm®=9,8 cm®
9,8x 0,5 = 0,49 cm? (Y20g3’iin hacmi)

9,8x 0,95 = 9,31 cm? (SiC’in hacmi)

d= 3 => m=931x3,21=29,9¢ SiC tozu gereklidir.

m = 0,49 x 5,01 = 2,5 g Al>Os tozu gereklidir.
1 deney icin toplam_32, 35 g toz gerekmektedir.

Gerekli miktarda tartilan SiC-Y203 bilesimleri spark plazma sinterleme metodu
kullanilarak 1700, 1750 ve 1800 °C sicaklikta, 40 ve 80 MPa basing altinda, 100 °C/dk
1sitma hizi ve 5 dakika sinterleme stiresi ile vakum atmosferinde sinterlenmislerdir.
Uretimi gergeklestirilen 50 mm ¢apli, 5 mm kalmligindaki SiC-%5 Y203 seramiklerine

ait liretim akim semas1 Sekil 6.21°de verilmistir.

Cizelge 6.9 : SiC-%5 Y03 seramiklerine ait deneylerin SPS parametreleri.

NUMUNe SPS Sicakligi SPS Basinci Isitma Hiz1 Beklgme
°C) (MPa) (°C/dk) | Siiresi (dk)
SiC- %5 Y203 1700 40, 80 100 5
SiC- %5 Y203 1750 40, 80 100 5
SiC- %5 Y203 1800 40, 80 100 5
SiC- %5 Y203 1900 40 100 5

Uygulanan SPS sicaklimm numunenin rolatif yogunlu ve bazi mekanik 6zellikleri
iizerine etkisini incelemek i¢in daha yiiksek sicakliklara ¢ikilarak 1900 °C’de 40 MPa
basing altinda 5 dakika siireyle sinterleme islemi gergeklestirilmistir. SiC-%5 Y203
seramiklerine ait deneylerin spark plazma sinterleme parametreleri Cizelge 6.9°da

verilmektedir.
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Sekil 6.21 : SiC-%5 Y203 seramiklerine ait deneysel ¢alismalar akim semasi.
6.1.5 SiC-TiB> seramiklerinin iiretimi

SiC-TiB; seramiklerinin tiretiminde sinterleyici katki malzemesi olarak hacimce %5
ilave edilen TiB2 Alman H.C Starck firmasmdan temin edilmistir. TiB, (H.C.Starck-
Grade D, 28500090) tozunun iiretici firmadan alinan kimyasal bilesim ve bazi fiziksel

ozellikleri Cizelge 6.10°da belirtilmistir.

Cizelge 6.10 : TiBtozlar1 i¢in iiretici firmadan alinan kimyasal bilesim ve bazi
fiziksel ozellikler.

B min. %30,0

C maks. %0,5

0] maks. %1,1

N maks. %0,6

Fe maks. %0,1

Kristal Yapist Hegzagonal

Partikiil Tane Boyut Dagilim1

D%90 0,7-2,0 um

D%50 3,5-6,0 um

D%10 6,5-10,0 um
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TiB2 tozunun karakterizasyonu i¢in tane boyutu 6l¢iimii ve XRD analizi yapilmistir.

XRD analizi ve tane boyutu 6l¢iimii sirasiyla Sekil 6.22 ve 6.23’te verilmistir.

H.C Starck firmasindan temin edilen tozun Sekil 6.22°deki XRD analizi

incelendiginde, TiB; disinda bir faza rastlanmamistir.

* < TiB:

Rolatif Siddet (%)

28 (CuKa) f °

Sekil 6.22 : Katki malzemesi olarak kullanilan TiB> tozuna ait X-igmlar1 analizi.

Yapilan paritkiil boyut dagilimi 6lglimleri sonucunda ortalama partikiil boyutlar1

titanyum dibortir tozlar1 i¢in 3,85 pum olarak bulunmustur.
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Sekil 6.23 : Deneylerde kullanilan TiBztozuna ait partikiil boyut dagilimi.
a-SiC tozu ile hacimce %5 ilave edilen TiB2 tozunun efektif ve homojen bir sekilde
karigtirilmasi i¢in %99 saflikta 6 mm ¢apinda SiC bilyeler kullanilmigtir. Karigtirma

islemi etanol yardimi ile 24 saat siire ile gerceklestirilmistir. Toz karisimlarin

yapisinda bulunan etanol, etiivde 100 °C’de 12 saat kurutma islemine tabi tutularak
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ucurulmustur. Kurutma isleminden sonra tozlarin graniilasyonu i¢in 150 pm’luk

elekler kullanilmustir.

Sekil 6.24” te belirtilen 50 mm ¢apli, 5 mm kalinligindaki SiC-%5 TiB2 numunelerin

iiretimi i¢in gerekli olan toz miktar1 asagida belirtilen Sekilde hesaplanmaistir.

|]: 5mm

Sekil 6.24 : 50 mm ¢apli, 5 mm kalinligindaki SiC-%5 TiB2 numunesi.

@50

Hacim (V) = mr’x h=n.252x 5 =9817,5 mm® = 9,8 cm®
9,8x0,5=0,49 cm® (TiB2’nin hacmi)

9,8x 0,95 = 9,31 cm?® (SiC’in hacmi)

d= 3 => m=931x3,21=29,9¢ SiC tozu gereklidir.
m = 0,49 x 4,52 = 2,22 g TiB; tozu gereklidir.

1 deney i¢in toplam_32, 11 g toz gerekmektedir.

Gerekli miktarda tartilan SiC-TiB bilesimleri spark plazma sinterleme metodu
kullanilarak 1700, 1750 ve 1800 °C sicaklikta, 40 ve 80 MPa basing altinda, 100 °C/dk
1sitma hizi ve 5 dakika sinterleme siiresi ile vakum atmosferinde sinterlenmislerdir.
Uretimi gerceklestirilen 50 mm ¢apli, 5 mm kalmligindaki SiC-%5 TiB, seramiklerine

ait liretim akim semasi Sekil 6.25°de verilmistir.

Cizelge 6.11 : SiC-%5 TiB2 seramiklerine ait deneylerin SPS parametreleri.

NUMUne SPS Sicakligi | SPS Basme1 Isitma Hiz1 Bekl.eme
°C) (MPa) (°C/dk) Siiresi (dk)
SiC- %5 TiB> 1700 40, 80 100 5
SiC- %5 TiB> 1750 40, 80 100 5
SiC- %5 TiB> 1800 40, 80 100 5

SiC-%5 TiB, seramiklerine ait deneylerin spark plazma sinterleme parametreleri

Cizelge 6.11°de verilmektedir.
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Sekil 6.25 : SiC-%b5 TiB; seramiklerine ait deneysel ¢aligmalar akim semas.
6.2 Karakterizasyon Calismalar

6.2.1 Toz malzeme karakterizasyonu

Deneylerde kullanilan tozlarin XRD analizi, partikiil boyutu ol¢limii ve matriks

malzemesi olan SiC’in taramali elektron mikroskobu ile mikroyap1 analizi yapilmistir.

6.2.2 Spark plazma sinterlenmis SiC esash seramiklerin karakterizasyonu

Monolitik SiC, SiC-%5 B4C, SiC-%5 Al,0s, SiC-%5 Y203, ve SiC-%5 TiB:
seramiklerinin densifikasyon davraniglari incelenmis, rélatif yogunluk, faz analizi,
Vickers mikrosertlik, kirilma toklugu testleri ve mikroyap1 analizleri ile karakterize

edilmislerdir.
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6.2.2.1 Yogunluk degerlerinin belirlenmesi

Spark plazma sinterleme sonrasi yogunluk dl¢iimleri Archimed metodu kullanilarak
yapilmistir. Buna gére numunenin kuru agirligi ve sudaki agirligi tartilmis; Esitlik 6.1

kullanilarak yogunluk hesaplanmustur.

Ak ]

p=py x|t (6.1)
(Ak - A

Burada po suyun yogunlugudur ve esitlik 6.3’e gore sicakliga bagli olarak

hesaplanmaktadir (T degeri °C cinsindendir.). Ak kuru agirhigi, As ise sudaki agirligi

ifade etmektedir.

P, =1,0017 —0,0002315T (6.2)

Olgiilen yogunluk degeri, karigimlar kurali ile hesaplanan katki malzemeli
numunelerin teorik yogunluk degerine oranlanmis ve rdlatif yogunluk degeri esitlik

6.3 kullanilarak hesaplanmistir.

Prolatit = Potgan x100 (6.3)

teorik

6.2.2.2 XRD Analizleri

SiC esasli numunelerin faz analizleri, X-1sin1 difraktometresi ile (Rigaku Geirgerflex
ve Rigaku Miniflex) 20: 20-90° arasinda, 2°/dk tarama hizinda Cu-K, radyasyonu

kullanilarak gergeklestirilmistir.

6.2.2.3 Vickers sertlik dlciimleri

Spark plazma sinterleme sonrasi numuneler tamamen soguduktan sonra mekanik
deneyler icin kesme islemine tabi tutulmustur. Kesme islemleri elmas disk ile Presi
marka kesicide gergeklesmistir. Daha sonra sertlik ve kirilma toklugu dl¢iimleri i¢in
numuneler metalografik olarak hazirlanmistir. Numuneler sicak bakalite alma
isleminden sonra kaba ve ince zimparalanmig, 1 pum tane boyutlu elmas pasta ile

parlatilmistir.

Sertlik 6lgme islemleri Struers Duramin A-300 model sertlik 6l¢iim cihazinda 49 N

yiik uygulanarak yapilmistir.
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Dért kenar1 diizgiin, karsilikli yiizeyler arasindaki tepe agis1 136° olan elmas piramidin,
sertligi numunenin yilizeyine batirilmasi ve olusan izin kdsegenlerinin Sl¢tilmesi ile

"Vickers sertlik degeri' Esitlik 6.4’e gore hesaplanir.

(6.4)

HV= Vickers sertlik degeri
F= Uygulanan yiik (N)
d= Olusan izin kdsegeni

Sekil 6.26°da Vickers mikrosertlik testinin kesit ve iistten goriintiisii verilmistir [59].
Her bir numune i¢in 10 6l¢ctim alinmig ve ortalama degerleri ile standart sapmalari

hesaplanmaistir.

6.2.2.4 Kirilma toklugu 6l¢iimleri

Kirilma toklugu (Kic) indentasyon yontemi kullanilarak 6lciilmiistiir. Her numuneye
49 N yiik uygulanarak indentasyon olgtimleri alinmis ve Kic Esitlik 6.5 ile verilen
Anstis yaklasimi ile hesaplanmistir [90]. Her numuneden alman 10 Ol¢limiin

ortalamalar1 ve standart sapmalar1 hesaplanmaistir.

Yiik

a) b)
Sekil 6.26 : Vickers mikrosertlik testinin (a) kesit ve (b) tistten goriintiisii [59].

Kic=0.016 (E/H) ” x (P/C®?) (6.5)
E= Elastisite Modiilii
H= Vickers Sertligi (kg/mm?)

P= Yiik (kg)
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C= Ortalama Catlak Uzunlugu (mm)

k= Geometri Sabiti (0,016 £ 0.04)

6.2.2.5 Mikroyap1 karakterizasyonu

Spark plazma sinterleme (SPS) yontemi ile vakum ortaminda sinterlenmis
numunelerin kirik ve parlak yiizeylerinden JEOL JSM 7000F marka alan emisyonlu
tarama elektron mikroskobunda (SEM) ikincil elektron mikroskobu (SEI) bilesim
goriintiileri veya geri sagilmis elektron goriintiileri (BSE) ile mikroyap1 analizleri
gerceklestirilmistir. Ayrica EPMA (Elektron Prob Mikroanaliz) kullanilarakta SiC

esasli seramiklerin kirik yilizey mikroyapi1 analizleri yapilmistir.
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7. DENEY SONUCLARININ iRDELENMESI

Bu bolimde SPS sicakligi ve basincinin, kademeli basing uygulamalarinin, farkl
1sitma hizmin ve hacimce %5 ilave edilen bazi oksit (Y203, Al2O3), karbiir (B4C) ve
boriir (TiB2) katkilarinin, SiC esasli seramiklerin yogunluklari, bazi mekanik
ozellikleri, mikroyapilar1 ve ¢ekilme davranislar1 iizerine olan etkileri incelenmistir.
Bulunan sonuglar irdelenerek literatiirle kiyaslanmis ve neden sonug iliskileri

kurulmustur.

7.1 Monolitik SiC Seramikleri

7.1.1 Yogunluk degerlerinin belirlenmesi

Spark plazma sinterleme yontemiyle 1800-1950 °C arasinda 4 farkl sicaklikta 40, 60
ve 80 MPa basing altinda 5 dk. siireyle vakum atmosferinde katkisiz olarak yapilan
sinterleme islemi sonucunda SPS sicaklik ve basmncmin monolitik silisyum karbiir

seramiklerine ait yogunluk degerleri tizerine etkisi Cizelge 7.1’de verilmektedir.

Cizelge 7.1 : Farkli sicaklik ve basinglarda sinterlenmis numunelerin rolatif

yogunluk degigimi.
SPS Sicakligi | SPS Basinct | Bekleme siiresi Rolatif

(°C) (MPa) (dk.) Yogunluk (%)
40 5 87

1800 60 5 92,5
80 5 95,5
40 5 89

1850 60 5 96,4
80 5 99,4
40 5 95,3

1900 60 5 98,9
80 5 99,5
40 5 97,4

1950 60 5 99,4
80 5 99,7

40 MPa basing altinda 1800 °C ‘de 5 dakika siire ile sinterlenen numunenin rolatif

yogunlugu %87 iken bu deger 1850 °C’de %89, 1900 °C’de %95,3 ve 1950 °C’de
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%97,4’e ylikselmistir. 60 MPa basing altinda 1800 °C ‘de 5 dakika siire ile sinterlenen
numunenin rélatif yogunlugu %92,5 iken bu deger 1850 °C’de %96,4, 1900 °C’de
%98,9 ve 1950 °C’de %99,4’e yiikselmistir. 80 MPa basing altinda 1800 °C ‘de 5
dakika siire ile sinterlenen numunenin rolatif yogunlugu %795,5 iken sicaklik 1950
°C’ye ¢iktiginda bu deger %99,7 e yiikselmistir. Yogunlasmanin ise 1850 °C ‘den

sonra hizlandig1 gézlemlenmistir (Cizelge 7.1).

Lara A. ve ekibi tarafindan yapilan ¢alismada polikristalin B-SiC SPS yontemi ile
sinterlenmistir. S6z konusu ¢alismada 1800 ©°C’nin altinda yogunlagsmanin
tamamlanmadigi, %90’dan fazla rolatif yogunluk degerlerinin 1800-2200 °C arasinda
elde edildigi bildirilmistir. 100 nm tane boyutunu sahip B-SiC tozu 1950 °C’de 70 MPa
basin¢ altinda 30 dakika boyunca sinterlenmis ve elde edilen rolatif yogunluk

degerinin %88,7 oldugu belirtilmistir [91].

Yiiksek SPS sicaklig1 ve basicina karsilik rolatif yogunlugun diisiik olmasmin nedeni
baslangi¢ tozunun B-SiC kullanilmast olarak agiklanmistir. 1900-2000 °C arasi
SiC’iin kristal yapisinda B’dan a’ya bir doniisiimiin gerceklestigini ve bu doniisiim
sirasinda o ve B tanelerinin farli morfolojisinden kaynakli taneler arasinda bosluklar
olustugunu, bu nedenle sinterleme isleminin basariya ulagsamadigmi belirtmislerdir

[65].

Ayni basing altinda sinterleme sicakligi arttikca elde edilen rolatif yogunluk
degerlerinin yiikseldigi goriilmiistiir. Sinterleme, difiizyon ile gergeklesir ve difiizyon
sicaklik ile dogru orantili olarak artmaktadir. Dolayisiyla yiiksek sicakliklarda daha

yogun numunelerin elde edildigi goriilmiistiir.

Difiizyon atom ve bosluklarin; yiizey, tane sinir1 boyunca veya malzeme hacimine
dogru hareketini kapsar. SiC’iin sinterlenmesinde oldugu gibi, kati hal sinterleme
hacim difiizyonu ile malzeme tasinimini igerir. Tane sinirlarinim veya latis
dislokasyonlarinin hacim difiizyonu ¢ekilme ile sonuglanir. Kati hal sinterlemedeki
itici giig, birbirine temas eden partikiillerle, bu partikillerin serbest yiizeyleri
arasindaki kimyasal potansiyel veya serbest enerji farkidir. Nispi yogunluk
degerlerinin sicaklik ile artisi, yiikksek sicakliklarda kiitle tasiniminin daha hizl ve

daha fazla miktarda olmasindan kaynaklanmaktadir [33].

Sinterleme basincinin numunenin rélatif yogunlugu iizerine etkisini incelemek i¢in ise

kademeli basing uygulamasi yapilmistir. 1950 °C sicaklikta 5 dakika siireyle yapilan
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sinterleme igleminde ilk numuneye 1000 °C’den sonra, 2. numuneye ise 1950 °C’de
80 MPa basing uygulanmigtir. Roélatif yogunluklari karsilastirdigimizda 1950 °C’de 5
dakika siire ile uygulanan basing sonucu yogunluk degeri % 88,3 iken, 1000 °C’den
itibaren uygulanan basing sonucunda bu deger % 99,2’ye yiikselmistir (Cizelge 7.2).

Cizelge 7.2 : Kademeli basing uygulamasinin rélatif yogunluk iizerine etkisi.

Numune SPS Parametreleri Rolatif Yogunluk (%)
(°C/MPa/min)

1950 °C’de Sdak. siire | 1950/80/5 88,3

ile uygulanan basing

1000 °C’den itibaren 1950/80/5 99,2

uygulanan basing

[sitma hizimin numunenin rélatif yogunlugu iizerine etkisini irdelemek i¢in 1sitma hizi
300 °C/dak.’ya ¢ikarilarak yiiksek 1sitma hizi uygulamasi gergeklestirilmistir. 1900
°C’de 40 MPa altinda 5 dakika siire ve 100 °C/dak. isitma hizi ile sinterlenen
numunenin rolatif yogunlugu %95,3 iken uygulanan isitma hizi 300 °C/dk.’ya

cikarildiginda bu deger %93,8’e diismiistiir.

Yiiksek 1sitma hizlarinda gergeklestirilen sinterlemelerde yogunlagsma icin gerekli
zaman olmadigindan elde edilen yogunluk daha diisiik kalmaktadir. Bu durumda
bekleme siiresi ya da uygulanan basing arttirilarak yogunlagsma arttirilabilmektedir

[85].

1850 °C’de 40 MPa basing uygulayarak 5 dakika siire ile sinterlenen numunenin rolatif
yogunlugu %89 iken uygulanan basing 60 MPa oldugunda bu deger %96,4°e, basing
80 MPa oldugunda ise %99,4’e yiikselmistir. 1950 °C’de 5 dakika siire ile sinterlenen
numunenin rolatif yogunlugu basinc1 40 MPa’dan 80 MPa ¢ikardigimizda %97,4’ten
%99,7 mertebelerine yiikselmistir. Basing artigi, gozenek miktarin1 azaltarak

densifikasyonu hizlandirmis ve daha yogun yap1 elde edilmesini saglamistir.

Densifikasyon parcacik temas noktalarinda artan dig basing ile artmaktadir.
Parcaciklarin temas ettigi noktalar az oldugunda, bu ylizeylere etki eden basing daha

yiiksek olmaktadir.

Mikron boyutlu tanelerin densifikasyon (yogunlasma) hizi i¢in Esitlik 7.1 ile

gosterilen Coble’nin sinterleme modeli kullanilmaktadir [34].

dp _ 0Ys6h Defy
pdtoC kTGM F(p) (7.1)
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p yogunluk, t siire, ys yiizey serbest enerjisi, Q atomik hacim, dp tane smnir1 diflizyon
genisligi, Dest diflizyon mekanizmasinin kontrolii ile belirlenen efektif difiizyon
katsayisi, T mutlak sicaklik,k Boltzmann sabiti ve G tane boyutudur. m ve n katsayilar1
diftizyon mekanizmasina baghdir. F(p) por hacmi, boyutu ve dagilimindan belirlenen
boyutsuz faktordiir. Spark plazma sinterleme, sicak pres gibi disaridan basing
uygulanan sistemlerde, densifikasyon hizinin uygulanan basing ile dogru orantili

olarak artt1g1 belirtilmistir [34].

7.1.2 Vickers sertlik degerlerinin belirlenmesi

Spark plazma sinterleme yontemiyle 1800-1950 °C arasinda 4 farkl sicaklikta 40,60
ve 80 MPa basing altinda 5 dak. slireyle vakum atmosferinde katkisiz olarak yapilan
sinterleme islemi sonucunda SPS sicaklik ve basincinin monolitik silisyum karbiir
seramiklerine ait Vickers mikrosertlik degerleri {izerine etkisi Sekil 7.1°de

verilmektedir.
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Sekil 7.1 : Farkli sicaklik ve basinglarda sinterlenmis numunelerin Vickers
mikrosertlik degisimi.
1800 °C 40 MPa’da gerceklestirilen sinterleme islemi sonucunda ulasilan sertlik
degeri 10,2 GPa olup uygulanan basing degerini 80 MPa’a ¢ikardigimizda sertlik
degeri 31,7 GPa’a yiikselmistir. Diger taraftan 1800 °C 80 MPa altinda sinterlenen
numunenin sertlik degeri 28,5 GPa iken sicaklik 1950 °C’ye ulastiginda bu deger 31,9
GPa’a yiikselmistir. En yiiksek sertlik degerine en yiiksek rolatif yogunluga (%99,7)
sahip 1950 °C’de 80 MPa basingta, vakum atmosferinde 5 dak. siire ile spark plazma

sinterlenmis olan numunede ulasilmis olup, bu deger 31,9 GPa’dur.
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1800-1950 °C araliginda 4 farkli sicaklikta vakum altinda 5 dk. sinterleme siiresince
gerceklestirilen spark plazma sinterleme islemi sonucunda artan sicaklik ve basing ile
densifikasyon hiziin artmast ve bunun sonucu olarak rélatif yogunluk degerlerinin
yiikselmesi ile sertlik degerlerinin arttig1 gézlemlenmistir. Diigiik sinterleme sicakligi
ve basimci ile (1800 °C, 40 MPa) yap1 igerisinde olusan porozitenin (R.Y %87) sertlik
degerlerini diislirmiis olabilecegi, artan sinterleme sicakligi1 ve basinci ile (1950 °C, 80
MPa) yap1 igerisindeki porozite miktarinin azalmasi ile (R.Y %99,7) sertlik

degerlerinde ki artis gozlemlenmistir.

1800-1950 °C araliginda 4 farkli sicaklikta vakum altinda 5 dak. sinterleme siiresince
gerceklestirilen spark plazma sinterleme islemi sonucunda elde edilen Vickers

mikrosertlik degerleri Cizelge 7.3’te verilmistir.

Cizelge 7.3 : Farkli SPS sicaklik ve basinglarinda elde edilen mikrosertlik degerleri.

SPS Sicakligi | SPS Basinc1 | Bekleme Vickersmikro
(°C) (MPa) stiresi (dk.) | sertlik (GPa)
40 5 10,2+1,2
1800 60 5 25,2+1,3
80 5 28,5+1,4
40 5 21,9+1,6
1850 60 5 29,2+1,7
80 5 30,9+1,5
40 5 29,3+0,8
1900 60 5 30,6+1,4
80 5 31,4+1,4
40 5 28,7+0,9
1950 60 5 31,2+1,2
80 5 31,9+1,6

Lomello F. ve grubu tarafindan yapilan c¢alismada nano-SiC seramikleri SPS
teknigiyle tretilmistir. 1900 °C, 70 MPa basing altinda 185 °C/dak. 1sitma hiz1 ile
yapilan sinterleme islemi sonucunda ulagilan sertlik degeri 25 GPa’dir. Oksijen
iceriginin SiC nanoseramiklerinin tane boyutunun biiylimesinde ve yogunlagsmasinda
negatif etkisi bulundugu belirlenmistir. Sinterleme sirasinda SiC nano partikiillerinin
etrafin1 ¢evreleyen SiO02 1500 °C’de Esitlik 7.2 ve 7.3 ile gosterilen iki reaksiyon ile
SiO’e doniistiigii belirtilmistir.

SiOz + C (k) —»CO (g) + SiO (9) (7.2)

2Si0 (k) + SiC (k) —CO (g) + 3SiO (q) (7.3)
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SiO tozlar1 iginde baslangi¢ SiO varsa sinterlemeyi gaz tasmimi ile gelistirdigi, ancak
SiO gazinin olusumu ve ¢ikismin porozitenin artmasina neden oldugu vurgulanmistir

[92].

7.1.3 Kirillma toklugu degerlerinin belirlenmesi

Spark plazma sinterleme yontemiyle 1800-1950 °C arasinda 4 farkli sicaklikta 40, 60
ve 80 MPa basimg altinda 5 dak. siireyle vakum atmosferinde katkisiz olarak yapilan
sinterleme islemi sonucunda SPS sicaklik ve basincinin monolitik silisyum karbiir

seramiklerine ait kirilma toklugu degerleri tizerine etkisi Sekil 7.2°de verilmektedir.
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Sekil 7.2 : Farkli SPS sicaklik ve basinglarinda elde edilen kirilma toklugu degerleri.

Elde edilen kirilma toklugu degerleri 3,3+0,2 and 3,6+0,3 MPam'? arasinda
degismektedir. Kirilma toklugu degerleri incelendiginde en yiiksek kirilma toklugu
degerine 1950 °C’de 80 MPa basingta, vakum atmosferinde 5 dk. siire ile spark plazma
sinterlenmis olan numunede ulasilmis olup, bu deger 3,6+0,3 MPamY?’dir. 1950 °C
sicaklikta 80 MPa basing altinda 5 dakika siireyle vakum atmosferinde sinterlenmis
numunenin ¢atlak ilerleme mikroyapist ve parlak ylizey SEM goriintiileri sirasiyla

Sekil 7.3 ve Sekil 7.4’te verilmektedir.

SPS sicakligi ve basmcinin sirastyla 1800 °C’den 1950 °C’ye ve 40 MPa’dan 80
MPa’a ¢ikarilmasi kirilma toklugu degerlerinde sertlik tizerinde oldugu gibi dnemli bir

degisim yaratmadig1 goézlenmistir. En yiliksek kirilma toklugu degerinin elde edildigi
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numunede artan SPS sicakligi, SPS basinc1 ve yiikksek yogunluklu mikroyapist nedeni

ile kirilma tipinin tane i¢i oldugu belirlenmistir (Sekil 7.3).

Sekil 7.3 : 1950 °C-80 MPa basing altinda spark plazma sinterlenen numunenin
catlak ilerlemesi mikroyap1 goriintiisti (7000X).

Loretta ve ark. [87] tarafindan yapilan ¢alismada monolitik SiC seramiklerinin teorik

kirilma toklugunun 3-4 MPam*?

arasimda oldugu belirtilmistir. Bulunan bu sonuglar
literatiirde verilen degerler ile uyumlu oldugu gézlemlenmistir. Loretta ve ekibinin
yaptig1 ¢alismada 1850-1950 °C’de 2 dakika bekleme siiresiyle 130 MPa basing
altinda spark plazma sinterleme ile iiretilen B-SiC seramiklerinin kirilma toklugu
degerlerinin 2-3 MPam? arasinda degistigini belirtmislerdir. Cikan bu degerin
baslangic nano B-SiC tozunun tane boyutu ile ilgili oldugu bildirilmistir [87]. Hayun
S. ve ekibinin [86] yaptig1 caligmada ise 2050 °C’de 69 MPa basing altinda 400 °C/dk.
isitma hizi ile spark plazma sinterleme ile liretilen a-SiC seramiklerinin kirilma

toklugu degerinin Palmqvist yaklasimi ile 6,8+0,1 MPa-m?*/?

oldugunu bildirmislerdir.
Elde edilen kirilma toklugu degerinin yiliksek olmasi sinterleme sonrasit yapinin
ortalama tane boyutunun 1,3+0,65 um seviyelerinde ve uygulanan yiikiin 20 N gibi

diistik ylik olmasindan kaynaklanmaktadir.
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En yiiksek kirilma toklugu degerine (3,6+0,3 MPam/?) ulasilan 1950 °C’de 80 MPa
basingta, vakum atmosferinde 5 dk. siire ile spark plazma sinterlenmis numunede
ortalama tane boyutunun 4,65 pm seviyelerinde oldugu gozlenmistir (Sekil 7.4). Ince
tane yapisinda daha ¢ok tane sinirinin olmasindan kaynakli c¢atlak ilerlemesi ¢atlak
sapma mekanizmasi ile engellenir ve bu mekanizma catlak ilerleme enerjisini
absorblayarak kirilma toklugunu arttrmaktadir [85]. Kirllma morfolojisi tane
sinirlarindan tane i¢ine dogru degisirken ortalama tane boyutu 6zellikle monolitik
seramiklerde kirilma toklugu degerlerinde belirleyici bir faktér olmaktadir. Ayrica
tokluk mikro ¢atlak, ¢atlak kdpriileme ve faz doniisiimii gibi destek mekanizmalariyla

gelistirilebilir. Bu mekanizmalar catlak ilerleme enerjisini absorblamaktadir [92].

10

Sekil 7.4 : 1950 °C-80 MPa basing altinda spark plazma sinterlenen numunenin
parlak yiizey SEM goriintiisii (2500X)

7.1.4 Mikroyapi analizleri

40 MPa ve 80 MPa basing altinda 1850 °C ve 1950 °C sicakliklarda, vakum
atmosferinde 5 dakika siireyle spark plazma sinterlenmis monolitik SiC seramiklerinin
mikroyap1 incelemeleri 5000X biiylitmede numunelerin kirik ylizeylerinden
gerceklestirilmistir. Farkli sicaklik ve basingta spark plazma sinterlemeyle iiretilmis

monolitik SiC seramiklerinin kirik yiizey SEM goriintiileri Sekil 7.5te verilmektedir.
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Sekil 7.5 : SiC seramiklerinin kirik ylizey SEM goriintiileri (5000X) (a) 1850 °C-40
MPa, (b) 1850 °C- 80 MPa,(c) 1950 °C-40 MPa,(d) 1950 °C-80 MPa.

1850 °C - 40 MPa basingta 5 dakika siireyle vakum atmosferinde spark plazma
sinterlenmis numunenin 5000X biiylitmede kirik yiizey goriintiisiinden oldukga
gbzenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmekte ve bu sonucun rélatif yogunluk degeri
(%89) ile uyumlu oldugu gozlemlenmektedir. 1850 °C - 80 MPa basingta sinterlenen
numunede ise neredeyse kompakt bir yap1 gozlemlenmistir. Sonug olarak, sinterleme
basicinin artmasi ile gozenek miktarinda azalma meydana gelmistir. 40 MPa basing
altinda 1850 °C’den 1950 °C’ye artan sinterleme sicakligiyla numunenin gézenek
miktarinda oldukc¢a azalma kaydedilmistir. Artan sinterleme sicakligi difiizyonu

hizlandirdigindan yapiy1 daha yogunlastirdigi saptanmigtir.

1950 °C sicaklikta 40 MPa basing altinda 5 dakika siireyle vakum atmosferinde

sinterlenmis numunenin parlak ylizey SEM goriintiisti Sekil 7.6’da verilmektedir.

1950 °C sicaklikta 40 MPa basing altinda sinterlenen numunenin parlak yilizey
mikroyapi incelemelerinde yapida az miktarda porozite bulundugu gozlenmistir. Elde
edilen mikroyap1 yogunluk degeriyle uyumludur (Cizelge 7.1). Uygulanan basmcin
diisiik olmasi yapida porlarin kalmasina neden olmaktadir. Uygulanan basing 80 MPa
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oldugunda yogunluk degerinde artma goriilmektedir. 1950 °C gibi yiiksek sicaklikta

spark plazma sinterleme sonrast yapmin 6-7 pm’luk a-SiC tanelerinden olustugu

gozlenmistir.
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Sekil 7.6 : 1950 °C-40 MPa basing altinda spark plazma sinterlenen numunenin
parlak ylizey SEM goriintiisii (2000X)

7.1.5 Sinterlenme davramslarinin belirlenmesi

SPS ile numune sinterlenmesi esnasinda malzemede meydana gelen yogunlasma,
cekilmeye bagli olarak grafit punglarinin yer degistirme miktarindan belirlenmektedir
[93]. Numunedeki gercek ¢ekilme miktarini belirlemek igin ayni SPS parametrelerinde
bos cevrimler gerceklestirilmis ve elde edilen yerdegistirme verileri, toplam
yerdegistirme verilerinden ¢ikarilmistir. BOylece kalipta varolan genlesme ya da
¢ekilme miktar1 elimine edilmistir. 40 MPa ve 80 MPa basing altinda 1850 °C ve 1950
°C sicakliklarda, vakum atmosferinde 5 dakika siireyle spark plazma sinterlenmis

monolitik SiC seramiklerinin yerdegistime egrileri Sekil 7.7°de verilmektedir.

80MPa basing altinda 1850 °C ve 1950 °C sicaklikta yapilan bos ¢cevrimler sonucunda
grafit kalip yaklasik olarak 1600 °C’ye kadar genlesmis, 1600-1820 °C arasi
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yerdegistirmesi sabit kalmigtir. 1820 °C’den sonra sinterleme sicakligi olan 1850 °C

ve 1950 °C’ye kadar grafit kalipta ¢cekilme meydana geldigi gézlenmistir.

40 MPa gibi disiik basmng uygulamalarinda SPS sicakligina kadar grafit kalip

genlesmeye devam etmis, bekleme siiresi boyunca da yerdegistirme sabit kalmigtir.
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Sekil 7.7 : Farkli SPS sicaklik ve basinglarda sinterlenen monolitik SiC
seramiklerinin yerdegistirme egrileri.
Numunelerin sinterlenme davraniglarimi incelendiginde, 1850 °C - 40 MPa basingta
sinterlenen numune 927 °C’de ¢ekilmeye baslamis olup, 1590 °C’de belirgin bigimde
artmis ve 1850 °C’de tamamlanmistir. Ayni1 SPS sicakliginda basinc1i 80 MPa’a
cikardigimizda 817 °C’de ¢ekilme basladigi gozlenmistir. 1680 °C’de ¢ekilme
farkedilir derecede artmis olup, 1850 °C’de tamamlanmistir. 1950 °C - 40 MPa
basingta sinterlenen numune de ise 957 °C’de ¢ekilme baslamis olup 1540 °C’de
farkedilir bi¢gimde artmis olup, 1950 °C’ye kadar sabit bir hizla artmistir. Ayn1 SPS
sicakliginda basinc1 80 MPa’a ¢ikardigimizda 1117 °C’de ¢ekilme baglamis, 1557
°C’de belirgin bigimde artarak pik noktasmna ulasmis ve 1943 °C’de maksimuma
ulagmistir. Bu sicakliktan sonra c¢ekilme azalmaya baslamis ve 1950 °C’de
tamamlanmistir.SPS prosesi sirasinda basing arttirildik¢a yogunlagsma artmaktadir. En
yiksek cekilme miktar1 olan 5,4 mm’ye 1950 °C sicaklikta 80 MPa basingta

sinterlenen numunede ulasilmistir.
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7.2 SiC-B4C Seramikleri

7.2.1 Yogunluk degerlerinin belirlenmesi

Spark plazma sinterleme yontemiyle 1700-1800 °C arasinda 3 farkl sicaklikta 40, 60
ve 80 MPa basing altinda 5 dak. siireyle vakum atmosferinde hacimce %35 B4C katkis1
ile yapilan sinterleme islemi sonucunda SPS sicaklik ve basincimin SiC-%5 B4C

seramiklerine ait rolatif yogunluk degerleri izerine etkisi Cizelge 7.3 te verilmektedir.

40 MPa basing altinda 1700 °C ‘de 5 dakika siire ile sinterlenen numunenin rolatif
yogunlugu %96,7 iken bu deger 1750 °C’de %99 ve 1800 °C’de %99,2’ye
yiikkselmistir. 60 MPa basing altinda 1700 °C‘de 5 dakika siire ile sinterlenen
numunenin rélatif yogunlugu %97,4 iken bu deger 1750 °C’de %99,4 ve 1800 °C’de
%99,7’ye yiikselmistir. 80 MPa basing altinda 1700 °C*de 5 dakika siire ile sinterlenen
numunenin rolatif yogunlugu %99,5 iken bu deger 1750 °C’de %99,6 ve 1800 °C’de
%99,9’a yiikselmistir.

Hesaplanan rélatif yogunluk degerleri incelendiginde 1750 °C’den sonra %99 ve iistii

rolatif yogunluga ulasildig1 gdzlenmistir.

Cizelge 7.4 : Farkli sicaklik ve basinglarda sinterlenmis B4C katkili SiC
numunelerin rolatif yogunluk degisimi.

SPS Sicakligi | SPS Basinci | Bekleme Rolatif
(°C) (MPa) Siiresi (dk.) | Yogunluk (%)
40 5 96,7
1700 60 5 97,3
80 5 99,5
40 5 99,1
1750 60 5 99,4
80 5 99,6
40 5 99,2
1800 60 5 99,7
80 5 99,9

1700 °C 40 MPa’da gerceklestirilen sinterleme islemi sonucunda ulagilan rélatif
yogunluk degeri %96,7 olup uygulanan basing degeri 80 MPa’a yiikseltildiginde bu
deger %99,5’e ulasmstir. 1700 °C sicaklikta uygulanan basmecin arttirilmasi rolatif
yogunluk degerinin yiikselmesine sebep olmustur. 1800 °C 40 MPa basing altinda
gerceklestirilen sinterleme igslemi sonucunda elde edilen rélatif yogunluk degeri %99,2

olup 1700 °C’de, daha diisiik sicaklikta basincin artmasindan dolay1 daha yiiksek
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yogunluk degeri elde edilmistir. Partikiillerin temas noktalarindaki basing arttik¢a
yogunlagma hizi artmakta ve daha diisiik sicakliklarda gerceklesmektedir [34]. Yiiksek
sinterleme basinglar1 altinda daha diisiik sicakliklarda daha yiiksek rolatif yogunluk

degerine ulagilmasi bu durum ile agiklanabilir.

Diger taraftan 1700 °C 40 MPa basing altinda sinterlenen numunenin rolatif yogunluk
degeri %96,7 iken sicaklik 1800 °C’ye ulastiginda bu deger %99,2’ye yiikselmistir.
Sicaklik artis1 difiizyonu hizlandirdig: i¢in daha yiiksek rolatif yogunluklarin elde

edilmesini saglamistir.

80 MPa basing altinda sinterlenene numunelerde 1700 °C sicaklikta bile % 99,5 gibi
bir deger elde edildiginden sicaklik degisiminin rolatif yogunluk iizerine ¢ok biiyiik

etkisi olmadig1 goriilmiistiir.

Monolitik silisyum karbiir sonuglar1 ile karsilastirildiginda bor karbiir katkisinin
sinterleme sicakligini diisiirdiigiini ve yogunlasmanin 1700 °C’ler gibi diisiik
sicakliklarda gerceklestigi sonucu gézlemlenmistir. 40 MPa basing altinda 1800 °C’de
sinterlenen monolitik silisyum karbiiriin rolatif yogunlugu %87 iken hacimce %5 B4C
katkili ayn1 SPS kosullarinda sinterlenen numunede rélatif yogunluk degeri %99,2’ye

yiikselmistir.

40 MPa basing altinda 1950 °C’de sinterlenen monolitik SiC numunesine ait rolatif
yogunluk degeri % 97,5 iken hacimce %5 B4C katkili numunede elde edilen % 96,4
rolatif yogunluk degerine 40 MPa basing altinda 1700 °C’de ulasilmistir. Benzer
rolatif yogunluk degerlerine hacimce %35 B4C ilavesi ile 250 °C diisiik sicaklikta
ulasildig1 gorilmiistiir. B4C ilavesinin sinterleme sicakligi ve basincini diistirdiigi
sonucu ortaya ¢ikmistir. Boliim 4.1.1.1°de ayrmtili olarak agiklandigi iizere B4C,
SiC’tin sinterlenmesinde kolaylastirici sekilde etki ederek yiiksek yogunluklara
ulagilmasini saglayan bir katki malzemesidir. Bor karbiiriin yapisindaki B, SiC’in
kristal yapisinda ¢oziinmez ve diflizyon i¢in bosluk olusturur bdylece tane siniri

diflizyon katsayisi artar ve C Si ile reaksiyona girerek SiC olusumu gerceklesir [66].

C’nun ilavesi ile SiC’lin yiizeyindeki SiO2’nin (Esitlik 7.4) giderilmesiyle tozun yilizey
enerjisinde artis olurken B’un ilavesi ile B tane siiria ¢okelerek tane smir1 enerjisini

diigiirmesiyle tane sinir1 difiizyonunu hizlandirdigi 6ngoriilmistiir [67,68].

SiO; +3C— SiC +2CO (7.4)
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7.2.2 Vickers sertlik degerlerinin belirlenmesi

Spark plazma sinterleme yontemiyle 1700-1800 °C arasinda 3 farkli sicaklikta 40, 60
ve 80 MPa basing altinda 5 dak. siireyle vakum atmosferinde hacimce %5 B4C katkis1
ile yapilan sinterleme islemi sonucunda SPS sicaklik ve basincimin SiC-%5 B4C

seramiklerine ait Vickers sertlik degerleri tizerine etkisi Sekil 7.8’de verilmektedir.
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Sekil 7.8 : Farkli sicaklik ve basinglarda sinterlenmis numunelerin Vickers
mikrosertlik degisimi.
1700-1800 °C araliginda 3 farkli sicaklikta vakum altinda 5 dak. sinterleme siiresince
gerceklestirilen spark plazma sinterleme islemi sonucunda SiC-%5 B4C seramiklerinin
sertlik degerlerinin 34,1 ve 35,9 GPa arasinda degistigi goriilmektedir. 1700 °C 40
MPa’da gergeklestirilen sinterleme islemi sonucunda ulasilan sertlik degeri 34,1 GPa
olup uygulanan basing degeri 80 MPa’a ¢ikarildiginda sertlik degeri 34,4 GPa’a
yiikselmistir. Diger taraftan 1700 °C 80 MPa altinda sinterlenen numunenin sertlik
degeri 34,4 GPa iken sicaklik 1800 °C’ye ulastiginda bu deger 35,9 GPa’a
yikselmistir. En yliksek sertlik degerine en yiiksek rolatif yogunluga (%99,9) sahip
1800 °C’de 80 MPa basingta, vakum atmosferinde 5 dk. siire ile spark plazma

sinterlenmis olan numunede ulagilmis olup, bu deger 35,9 GPa’dur.

Monolitik silisyum karbiir sonuglar1 ile karsilastirildiginda bor karbiir katkisinin
Vickers mikrosertlik degerlerini oldukga yiikselttigi goriilmektedir. Daha diisiik SPS
sicaklik ve basing degerlerinde daha yiiksek sertlik degerleri elde edilmistir. 40 MPa

basing altinda 1800 °C’de sinterlenen monolitik silisyum karbiiriin Vickers
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mikrosertligi 10,2 GPa iken hacimce %35 bor karbiir katkili ayn1 SPS kosullarinda

sinterlenen numunede sertlik degeri 35,5 GPa’a yiikselmistir.

80 MPa basing altinda 1950 °C’de sinterlenen monolitik SiC numunesine Vickers
mikrosertlik degeri 31,9 GPa iken hacimce %5 B4C katkili numunede elde edilen 34,1
GPa Vickers mikrosertlik degerine 40 MPa basing altinda 1700 °C’de ulasilmistir.
Daha yiiksek sertlik degerlerine hacimce %5 B4C ilavesi ile daha diisiik sicaklik ve

basingta ulasildig1 gézlemlenmistir.

Magnani ve grubunun yaptigi calismada SiC’e hacimce %5 B4C ilave edilmis ve 2150
°C’de basingsiz sinterleme gerceklestirilmistir. 98 N yiik altinda yapilan Slgtimler
sonucu elde edilen Vickers mikrosertlik degeri 30,2+2,4 GPa’dwr. B4C’nin SiC’e
ikinci faz olarak ilave edilmesiyle SiC’in sinterlenme hizini arttirdigini ve daha yiiksek

yogunluklara ¢ikmasini sagladigini bildirmislerdir [65].

1700-1800 °C araliginda 3 farkli sicaklikta vakum altinda 5 dk. sinterleme siiresince
gerceklestirilen spark plazma sinterleme islemi sonucunda elde edilen Vickers

mikrosertlik degerleri Cizelge 7.5°te verilmistir.

Cizelge 7.5 : Farkli SPS sicaklik ve basinglarinda B4C katkili SiC numunlerinde elde
edilen Vickers mikrosertlik degerleri.

SPS Sicakligi | SPS Basinc1 | Bekleme | Vickers mikro
°O) (MPa) siiresi (dk.) | sertlik (GPa)
40 5 34,1+1,6
1700 60 5 34,342, 1
80 5 34,440,9
40 5 34,5+1,5
1750 60 5 34,7£1,3
80 5 35,2+1,2
40 5 35,5+0,5
1800 60 5 35,7+0,6
80 5 35,940,9

7.2.3 Kirillma toklugu degerlerinin belirlenmesi

Spark plazma sinterleme yontemiyle 1700-1800 °C arasinda 3 farkli sicaklikta 40, 60
ve 80 MPa basing altinda 5 dak. siireyle vakum atmosferinde hacimce %35 B4C katkis1
ile yapilan sinterleme islemi sonucunda SPS sicaklik ve basmcmin SiC-%5 B4C

seramiklerine ait kirilma toklugu degerleri lizerine etkisi Sekil 7.9°da verilmektedir.
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Sekil 7.9 : Farkli SPS sicaklik ve basinglarinda sinterlenen SiC-%5 B4C
seramiklerine ait kirilma tokluk degerleri.

Elde edilen kirilma toklugu degerleri 2,7+0,1 and 3,2+0,3 MPam®? arasinda
degismektedir. Kirilma toklugu degerleri incelendiginde en yiiksek kirilma toklugu
degerine 1800 °C’de 80 MPa basingta, vakum atmosferinde 5 dk. siire ile spark plazma
sinterlenmis olan numunede ulasilmis olup, bu deger 3,2+0,3 MPam'?’dir. 1800 °C
sicaklikta 80 MPa basing altinda 5 dakika siireyle vakum atmosferinde sinterlenmis

numunenin ¢atlak ilerleme mikroyapisi Sekil 7.10’da verilmektedir.

Sekil 7.10 : 1800 °C-80 MPa basing altinda spark plazma sinterlenen numunenin
catlak ilerlemesi mikroyap1 goriintiisii (7000X).
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En yiiksek kirilma toklugu degerinin elde edildigi numunede artan SPS sicakligi, SPS
basinci ve yliksek yogunluklu mikroyapisi nedeni ile kirilma tipinin tane i¢i oldugu
belirlenmistir (Sekil 7.10). SPS sicakligi ve basincinin sirasiyla 1700 °C’den 1800
°C’ye ve 40 MPa’dan 80 MPa’a ¢ikarilmasi kirilma toklugu degerlerinde az bir artisa
neden olmustur. Sinterleme sicakligi ve basincinin artmasi goézenek miktarinin
azalmasina neden olarak yapiy1 daha kompakt hale getirir. Boylece kirilma toklugunun

artmasina neden oldugu belirtilmistir [85].

Monolitik silisyum karbiir seramikleriyle karsilastirildiginda SiC seramiklerine
yapilan B4C katkis1 kirilma toklugu degerlerinde diisiise neden oldugu gozlenmistir.
1800 °C 60 MPa basing altinda spark plazma sinterlenen monolitik silisyum karbiir
seramiklerinin kirilma toklugu 3,3+0,1 iken hacimce %5 B4C katkili numune de bu
deger 3,05+0,3’tir. 1800 °C 80 MPa basing altinda spark plazma sinterlenen monolitik
silisyum karbiir seramiklerinin kirilma toklugu 3,5+0,1 iken hacimce %5 B4C katkili

numune de bu deger 3,1+0,5’dir.

Bor karbiiriin (2,7-3,5 MPam'?) teorik kirilma toklugunun SiC’den (3-4 MPam*?)

daha diisiik olmasinin bu duruma neden oldugu diisiiniilmektedir [65].

7.2.4 Mikroyap1 analizleri

Spark plazma teknigi ile 1800 °C’de 80 MPa basingta vakum ortaminda 5 dakika siire
ile sinterlenmis S1C-%5 B4C numunesinin kirik yiizey SEM goriintiisii ve EDS analizi

Sekil 7.11°de verilmektedir.

EDS analizleri ile siyah bdlgelerin B4C, gri olan bolgelerin ise SiC fazina ait oldugu
belirlenmistir. Sinterleme sonrasi elde edilen yap1 1-2 um’lik B4C ve yaklasik 6-7
um’luk SiC tanelerinden olusmaktadir. Mikroyapinin hesaplanan yogunluk degeri ile

uyumlu oldugu, bosluksuz yapilar elde edildigi gdzlenmistir.

SiC matriksi icerisinde B4C partikiillerinin dagilimi 1800 °C 80 MPa basing altinda
spark plazma sinterlemeyle tretilmis SiC-%5 B4C seramiklerinde EPMA (Elektron
prob mikroanaliz) teknigiyle WDS mikroprobu kullanilarak yapilan X-1smi1 haritalama
yontemi ile analiz edilmistir (Sekil 7.12).
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Sekil 7.11 : 1800 °C-80 MPa basingta spark plazma sinterlenen SiC-%5 B4C
numunesinin kirik yiizey SEM goriintiisii (5000X) ve EDS analizi

Ikinci faz olarak yapiya ilave edilen B4C partikiillerinin SiC matriksi igerisinde
homojen olarak dagilim gdsterdigi analiz edilmistir (Sekil 7.12 a). Siyah bdlgelerin
silisyum icermeyen faz oldugu (Sekil 7.12 b), agik renkli bolgelerin ise B’ca zengin
olan B4C fazma ait oldugu belirlenmistir (Sekil 7.12 ¢). En parlak goriinen bolge ise

karbon icermeyen faz1 gdstermektedir (Sekil 7.12 d).
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Sekil 7.12 : 1800 °C-80 MPa basingta spark plazma sinterlenen SiC-%5 B4C
numunesinin EPMA goériintiisii tizerine yapilan X-1gin1 haritalamasi
(a) BSE genel goriintiisii (b) silisyum (c) bor (d) karbon.

7.2.5 XRD analizleri

1700 °C ve 1800 °C sicakliklarda 40 MPa ve 80 MPa basing altinda, vakum
atmosferinde 5 dakika siireyle spark plazma sinterlenmis SiC-%5 B4C seramiklerine

ait XRD diyagramlari Sekil 7.13’te verilmektedir.

X-1sm1 difraksiyon (XRD) analizleri sonucunda, tiim parametrelerde {iretilen
seramiklerin yapilarinda biiyiikk oranda a-SiC ve B4C (JCPDS: 83-0855) fazlarmnin
oldugu, aralarinda herhangi bir kimyasal reaksiyon ya da ara iiriin olusumunun
gerceklesmedigi gdzlenmistir. Baglangi¢ tozunun a-SiC olmasi nedeniyle hekzagonal
kristal yapiya ait 4H (JCPDS: 72-0018) VE 6H (JCPDS: 29-1127) politipleri

goriilmektedir.
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Sekil 7.13 : SiC-%5 B4C seramiklerine ait XRD diyagramlar1 (a) 1700 °C- 40 MPa,
(b) 1700 °C- 80 MPa, (c) 1800 °C-40 MPa, (d) 1800 °C-80 MPa.

7.2.6 Termodinamik incelemeler

SiC matriksi i¢ine hacimce %5 B4C ilave edilerek 1700 °C ve 1800 °C sicaklikta 40
ve 80 MPa basing altinda 5 dk. siireyle spark plazma sinterlenmis SiC-%5 B4C
seramiklerine ait FactSage 61 Thermfact-GTT Technologies 2009 termokimyasal
veritabani programi ile reaksiyon modiiliine gore hesaplanan grafik Sekil 7.14’te
verilmektedir. Tozun yapisinda bulunan oksijen miktar1 6l¢timii yapilmis ve bulunan
%0,27’lik sonuca gore SiO2 miktar1 hesaplanmistir. Bir deney i¢in gerekli olan SiC ve
yapisinda bulunan SiO; miktar1 ile hacimce %S5 B4C ilavesi hesap edilerek

termodinamik faz dengeleri incelenmistir.

Oldukga yiiksek sicakliklara kadar SiC ve B4C’nin bozunmadan kaldig1, yaklasik 1800
°C’den sonra her ikisinin miktarinda azalma oldugu goriilmektedir Yapida var olan
SiO2 (K) 1600 °C’den sonra ergiyerek sivi hale gelmistir. 1800-2000 °C arasi B4C (k)
tiikenerek B (S) ve C (s)’ya dontismiistiir (Esitlik 7.5) [66].

B4C’deki C, SiC tanelerinin yiizeyinde bulunan SiO2’yi rediikleyerek SiC (S)
olusumuna ve CO (@) gaz ¢ikisina neden olmustur (Esitlik 7.6) [66].

B4C (k) — 4B (s) + C () (7.5)

Si0; + 3C— SiC + 2CO (7.6)
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Sekil 7.14 : SiC-%5 B4C numunelerinin FactSage 61 Thermfact-GTT Technologies
2009 termokimyasal veritabani programu ile reaksiyon modiiliine gore
hesaplanan grafik.

7.2.7 Sinterlenme davramslarinin belirlenmesi

Numunedeki ger¢ek ¢ekilme miktarini belirlemek igin 1700 °C ve 1800 °C’de 40 ve
80 MPa basing altinda bos ¢evrimler gergeklestirilmis ve elde edilen yerdegistirme
verileri, toplam yerdegistirme verilerinden c¢ikarilmistir. Boylece kalipta varolan
genlesme ya da ¢ekilme miktar1 elimine edilmistir. 40 MPa ve 80 MPa basing altinda
1700 °C ve 1800 °C sicakliklarda, vakum atmosferinde 5 dakika siireyle spark plazma
sinterlenmis SiC-%5 B4C seramiklerinin yerdegistime egrileri Sekil 7.15°te

verilmektedir.

1700 °C sicaklikta 40 ve 80 MPa basing altinda yapilan bos ¢evrimler sonucunda grafit
kalip yaklasik olarak 4.dakikadan itibaren yani 1sinma baglamadan hemen Once
genlesmeye baslamis ve 17. dakikaya kadar genlesmesi devam etmistir. Sinterleme
sicaklig1 olan 1700 °C’ye gelindiginde de genlesmesi bitmis 5 dakikalik bekleme
stiresince de sabit kaldig1 gdzlenmistir. 1800 °C sicaklikta 40 ve 80 MPa basing altinda

yapilan bos cevrimler sonucunda grafit kalip yaklasik olarak 500 °C’den sonra
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genlesmeye baslamig ve sinterleme sicakligi olan 1800 °C’ye kadar genlesmesi devam

etmis ve 1800 °C’de 5 dakikalik bekleme siiresince sabit kalmistir.

Numunelerin sinterlenme davraniglarini incelendiginde, 1700 °C-40 MPa basingta
sinterlenen numune yaklasik olarak 1030 °C’de ¢ekilmeye baslamis olup, 1597 °C’de
cekilmesi belirgin bigcimde artmis ve 1700 °C’de tamamlanmistir. Sinterlemenin 3
asamast yerdegistirme egrilerinde goriilebilmektedir (Sekil 7.15a). Baslangic
asamasinda (1030-1597 °C aras1) 1030 °C’de ¢ekilme hiz1 kiigiik bir pik vermistir. Bu
asamada partikiillerin hareketi ile birbirine yakin taneler arasindaki temas noktalari
artar ve bu Sekilde boyun olusumu saglanir. Temas noktalarinda yiizey enerjisi daha
yiiksek oldugu i¢cin bu bolgelerde malzeme tasmimi daha kolay ger¢eklesmektedir
[48].

Sinterlemenin ikinci agamasinin basladigi 1597 °C’de ¢ekilme hizinda belirgin bir artis
meydana gelmis 1700 °C’ye kadar bu artis devam etmis ve ¢ekilme hizi biiyiik bir pik
vermistir. Bu agsamada daha 6nce partikiiller arasinda olusan boyun bélgelerinde ve
boyutlarinda artis meydana gelmekte, porozite azalmakta ve partikiiller birbirine daha
da yakinlagsmaktadir. Bu da malzemede azalan porozite miktar1 ile ¢ekilmenin
artmasima neden olmaktadir. Genellikle sinterleme esnasinda en ¢ok ¢ekilme goriilen
asama bu asamadir [48]. 1700 °C’de ¢ekilme tamamanalarak 5 dakika bekleme
stiresince sabit kalmistir. Bu son asama tane bliylimesi ve porlarin tamamen
kapanmasiyla alakalidir. Bu asamada partikiiller arasinda kalan porlar tane
smirlarindaki difiizyon ile kapanmaktadir. Tane sinirlarmin hareketi ve kontrollii tane

biiyiimesi porlarin kapanmasina yardim etmektedir [48].

Ayni1 SPS sicakliginda basinci1 80 MPa’a yiikseltildiginde 786 °C’de ¢ekilme basladigi
gozlenmistir. 1441 °C’de ¢ekilme farkedilir derecede artmis olup, 1700 °C’de
tamamlanmistir. Aynm1 SPS sicakliginda basing arttirildiginda cekilme baslangic
sicakligmin diistiigii ve ¢ekilme hizinin artarak grafikte egimin arttig1 sicaklik yani
sinterlemenin 2. agsamasina gegcis sicakliginin da azaldig1 incelenmstir. 1800 °C - 40
MPa basingta sinterlenen numune de ise 689 °C’de ¢ekilme baslamis olup 1431 °C’de
farkedilir bigimde artmis olup, 1800 °C’ye kadar hizla artmustir. 1800-40 MPa (R.Y
%99,2) ve 1700-80 MPa’da (R.Y %99,5) sinterlenen numunelerin sinterleme
davranislar1 birbirine yakin olup bu durumun rélatif yogunluk degerleriyle uyumlu

oldugu gozlemlenmistir. Ayn1 SPS sicakliginda basinc1 80 MPa’a ¢ikardigimizda 704
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°C’de c¢ekilme bagslamis, 1391 °C’de belirgin bi¢imde artmig ve 1800 °C’de

tamamlanmustir.
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Sekil 7.15 : Farkli SPS sicaklik ve basinglarda sinterlenen SiC-%5 B4C
seramiklerinin yerdegistirme egrileri.

7.3 SiC-Al;O3 Seramikleri

7.3.1 Yogunluk degerlerinin belirlenmesi

Spark plazma sinterleme yontemiyle 1700-1800 °C arasinda 3 farkli sicaklikta 40 ve
80 MPa basing altinda 5 dk. siireyle vakum atmosferinde hacimce %5 Al2O3 katkis1
ile yapilan sinterleme islemi sonucunda SPS sicaklik ve basincinin SiC-%5 Al,O3

seramiklerine ait rolatif yogunluk degerleri lizerine etkisi Cizelge 7.6’da verilmektedir.

40 MPa basing altinda 1700 °C‘de 5 dakika siire ile sinterlenen numunenin rolatif
yogunlugu  %97,5 iken bu degerde sicaklik arttikca ¢ok biiyilk bir degisim
kaydedilmemistir. 80 MPa basing altinda 1700 °C ‘de 5 dakika siire ile sinterlenen
numunenin rolatif yogunlugu %97,7 iken bu deger 1750 °C’de %98,3’e ve 1800 °C’de
%98,4’e yiikseldigi gdzlemlenmistir.

Sinterleme sicakliginin numunenin rélatif yogunlugu tizerine etkisini irdelemek i¢in
SPS sicakligr 1900 °C’ye ¢ikarilmistir. 1900 °C’de 40 MPa altinda 5 dakika siire ve

100 °C/dak. 1sitma hizi ile sinterlenen numunenin rdlatif yogunlugu % 97,6 olarak
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belirlenmistir. 40 MPa basing altinda sicakligin 1700-1900 °C arasinda degisiminin

rolatif yogunluk degerleri iizerinde etkili olmadig1 goriilmiistiir.

Cizelge 7.6 : Farkli sicaklik ve basinglarda spark plazma sinterlenen SiC-%5 Al,O3
seramiklerine ait rolatif yogunluk degerleri.

SPS Sicakligi | SPS Basinc1 |  Bekleme Rolatif

(°C) (MPa) stiresi (dk.) | Yogunluk (%)

40 5 97,5
1700 80 5 97,7
1750 40 5 97,7

80 5 98,3
1800 40 5 97,3

80 5 98,4

Elde edilen rolatif yogunluk degerlerinin %97,5 ile %98,4 arasinda degistigi ve bu
degerlerin literatiirde yapilan ¢aligmalarla uyumlu oldugu goézlenmistir. Uygulanan
sicaklik ve basmcin rolatif yogunluk degerleri iizerinde ¢ok fazla etkisi olmadigi

gorilmiistiir.

Liu ve arkadaslar1 balistik uygulamalar i¢in yapilan bir calismada a-SiC’ii agirlikca
%10 Y203.Alb03 (2:3) katkisi ile 1875 °C’de 1 saat boyunca basingsiz sinterleme
islemine tabi tutmuglardir. Elde edilen rolatif yogunluk degerinin %95 oldugunu

bildirmislerdir [94].

Noviyanto ve grubu B-SiC’ii agirlik¢a %5 oksit katkilar1 (Al20s, MgO, Y203, Fe203,
TiO2 ve WOs, ile 1700-1800 °C arasinda 20 MPa basing altinda 2 saat boyunca sicak
pres islemine tabi tutmuslardir. AlO3z katkis1 ile 1750 °C’de elde edilen rolatif
yogunluk degerinin %98,7 oldugunu belirtmislerdir [72].

Rodriguez ve arkadaglar1 o-SiC’i agirlikca %10 Y203.Al203 (3:5) katkist ile 1950
°C’de 1-7 saat araliginda iki farkl atmosferde (N2 ve Ar) basingsiz sinterleme islemine
tabi tutmuslardir. Elde edilen rélatif yogunluk degerleri 7 saat siire ile yapilan

sinterleme islemleri i¢in N2 atmosferinde 97,9+1,0 ve Ar atmosferinde 94,9+1,0

oldugu bildirilmistir [95].

Suzuki ve grubu B-SiC’i agirlikga %15 Al2Os ile 1950-2050 °C sicaklik araliginda N2
ve Ar atmosferinde 5 saat siire ile basingsiz sinterleme teknigi ile sinterlemislerdir.
1950 °C’de N2 atmosferinde yapilan sinterleme islemi sonucu elde edilen rolatif

yogunluk degerinin %97,6 oldugunu belirtmiglerdir. N2 atmosferinin Ar atmosferine

118



gore tane biiylimesini yavaslattig1 ve sicaklik arttikca rolatif yogunlugun azaldigi 6ne

stirtilmiistiir [95].

Monolitik silisyum karbiir sonuclar1 ile karsilastirildiginda sivi faz sinterleme ile
yogunlastirmay1 saglayan Al>Os katkisinin sinterleme sicakligini oldukea diistirdiigii
ve yogunlasmanin 1700 °C’ler de dahi gergeklestigi sonucu gozlemlenmistir. 40 MPa
basing altinda 1800 °C’de sinterlenen monolitik silisyum karbiiriin rélatif yogunlugu
%87 iken hacimce %5 Al,O3 katkili ayn1 SPS kosullarinda sinterlenen numunede

rolatif yogunluk degerinin %97,7’ye yiikseldigi gdzlenmistir.

7.3.2 Vickers mikrosertlik degerlerinin belirlenmesi

Spark plazma sinterleme yontemiyle 1700-1800 °C arasinda 3 farkli sicaklikta 40 ve
80 MPa basing altinda 5 dak. siireyle vakum atmosferinde hacimce %5 Al>Os3 katkis1
ile yapilan sinterleme islemi sonucunda SPS sicaklik ve basincinin SiC-%5 Al.O3

seramiklerine ait Vickers sertlik degerleri lizerine etkisi Sekil 7.16°da verilmektedir.

1700-1800 °C araliginda 3 farkli sicaklikta vakum altinda 5 dak. sinterleme siiresince
gergeklestirilen spark plazma sinterleme islemi sonucunda SiC-%5 AlO3
seramiklerinin sertlik degerlerinin 26,2 ve 28,8 GPa arasinda degistigi goriilmektedir.
1700 °C 40 MPa’da gergeklestirilen sinterleme islemi sonucunda ulasilan sertlik
degeri 26,4 GPa olup uygulanan basing degerini 80 MPa’a ¢ikardigimizda sertlik
degerinde 6nemli bir degisim gozlenmemistir. Diger taraftan 1700 °C 80 MPa altinda
sinterlenen numunenin sertlik degeri 26,2 GPa iken sicaklik 1800 °C’ye ulastiginda
bu deger 28,6 GPa’a yiikselmistir.

Monolitik silisyum karbiir sonuglar1 ile karsilastirildiginda; 40 MPa basing
uygulamasinda sivi faz olusumundan kaynakli ayni sicaklik (1800 °C) i¢in daha
yiiksek sertlik degerine neden olmasinda ragmen, yiiksek sicaklik ve basing
uygulamlarinda elde edilen sertlik degerleri monolitik SiC’den diisiik kalmigtir. 40
MPa basing altinda 1800 °C’de sinterlenen monolitik silisyum karbiiriin Vickers
mikrosertligi 10,2 GPa iken hacimce %5 AlOs katkili ayn1 SPS kosullarinda
sinterlenen numunede sertlik degeri 26,8 GPa’a yiikselmistir. Ancak yiiksek sicaklik
ve basingta sinterlenen monolitik SiC’de ulasilan sertlik degerine ulasilamadigi
degisen basing ve sicakligin sertlik degerleri lizerinde fazla bir degisim yaratmadigi

gozlenmistir.
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Sekil 7.16 : Farkli sicaklik ve basinglarda spark plazma sinterlenmis SiC-%5 Al>O3
seramiklerine ait Vickers mikrosertlik degisimi.

Liu ve arkadaslar1 kat1 ve sivi faz sinterleme mekanizmalar1 ile sinterlenmis SiC
seramiklerinin balistik performanslarini karsilastirmak icin a-SiC’ii agirlik¢a %10 ve
%15 Y203-Al,03(2:3) ve agirlik¢a %1,5 bor ve karbon ile sirasiyla 1850 °C ve 2050
°C’de 1 saat boyunca basingsiz sinterlemislerdir. Elde edilen Vickers sertlik degerleri
sivi faz mekanizmasiyla sinterlenmis SiC seramikleri i¢in 17,7+1,8 GPa ve B ve C
katkilariyla kat1 faz mekanizmasiyla sinterlenmis SiC i¢in ise 23,240,1’dir.Y20z-
Al>,03-SiO: silikat1 gibi siv1 faz sinterlenmis SiC’in yapisinda kalan kristalin olmayan
bu faz sinterleme sicakligin1 2050 °C’den 1850 °C’ye diistirmiistiir. %10 Y203-Al203
katkili numunde %15 katkili numuneye gore daha yiiksek sertlik degeri elde edilmistir.
%10 katkilt numunede sertligin yiiksek olmasi daha az miktarda siv1 faz icermesinden

kaynaklanmustir [94].

Lopez ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada a-SiC agirlikca %4,29 Al>Oz-
%5,71 Y203 katkilariyla 1950 °C’de 1-7 saat araliginda basingsiz sinterlenmistir.
Artan sinterleme siiresiyle sertlik azalmistir. Buna sebep olarak SiC tanelerinin
degregasyonu ve olusan YAG fazi gosterilmistir. Yapilan nano indentasyon testleri
sonucu 1 saat boyunca sinterlenmis malzemelerin merkezindeki sertlik degeri 27 GPa
iken numune boyunca dagilim 21-33 GPa arasinda oldugu belirtilmistir. En diisiik
sertlik degeri YAG fazinin sertliginin SiC tanelerine gore daha diisiik olmasindan
kaynakli SiC/Y AG karma zonlarinda oldugu bildirilmistir. 7 saat siireyle sinterlenmis
numune de ise sertlik degeri 16-34 GPa arasindadir. Uzamis taneler ve {iclii baglant1

noktalarmmdaki YAG fazi ile heterojen bir mikroyapiya sahip olan numunede sertlik
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dagiliminin da yiiksek ¢iktig1 belirtilmistir. 16 GPa sertlik degerinin YAG fazima, 25-
34 GPa SiC tanelerine, 20-25 GPa SiC/Y AG zonuna ait oldugu diisiiniilmektedir [96].

1700-1800 °C araliginda 3 farkli sicaklikta vakum altinda 5 dk. sinterleme siiresince
gerceklestirilen spark plazma sinterleme iglemi sonucunda elde edilen Vickers

mikrosertlik degerleri Cizelge 7.7’de verilmektedir.

Cizelge 7.7 : Farkli SPS sicaklik ve basinglarinda elde edilen mikrosertlik degerleri.

SPS Sicakligi | SPS Basinci Bekleme | Vickers Mikro
(°C) (MPa) stiresi (dk.) | sertlik (GPa)
40 5 26,4+0,8
1700 80 5 26,2+0,9
40 5 26,9+0,7
1730 80 5 28,6+0,6
40 5 26,8+0,4
1800 80 5 28:6ﬂ:0:5

7.3.3 Kirillma toklugu degerlerinin belirlenmesi

Spark plazma sinterleme yontemiyle 1700-1800 °C arasinda 3 farkli sicaklikta 40 ve
80 MPa basing altinda 5 dk. siireyle vakum atmosferinde hacimce %5 Al,O3 katkist
ile yapilan sinterleme igslemi sonucunda SPS sicaklik ve basincinin SiC-%5 Al2O3

seramiklerine ait kirilma toklugu degerleri lizerine etkisi Sekil 7.17°de verilmektedir.

6.9
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Sekil 7.17 : Farkli SPS sicaklik ve basinglarinda spark plazma sinterlenen SiC-%5
Al2O3 seramiklerine ait kirilma tokluk degerleri.
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Elde edilen kirilma toklugu degerleri 4,702 and 5,8+0,3 MPam‘? arasinda
degigsmektedir. Monolitik silisyum karbiir seramikleriyle karsilastirildiginda SiC
seramiklerine yapilan Al>Oz katkis1 kirilma toklugu degerlerinde artisa neden oldugu
gozlenmistir. 1800 °C 80 MPa basmg altinda spark plazma sinterlenen monolitik
silisyum karbiir seramiklerinin kirilma toklugu 3,5+0,1 iken hacimce %5 Al,O3 katkili

numune de bu deger 5,8+0,3MPam‘2*dir.

1800 °C sicaklikta 80 MPa basing altinda 5 dakika siireyle vakum atmosferinde
sinterlenmis SiC-%5 AlOz numunesinin gatlak ilerleme mikroyapist Sekil 7.18’de

verilmektedir.

En ytiksek kirilma toklugu degerinin elde edildigi numunede s1v1 faz sinterlemesinden
kaynakli taneler arasi olugan ¢okelti fazlar1 nedeni ile kirilma tipinin taneler arasi

oldugu belirlenmistir (Sekil 7.18).

Sekil 7.18 : 1800 °C - 80 MPa basing altinda spark plazma sinterlenen SiC-%5
Al>O3 numunesinin gatlak ilerlemesi mikroyap1 goriintiisii (7000X).

Gubernat ve grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada a-SiC agirlik¢a %5 Al203 ve Y203
(60:40) katkilariyla 1900 °C’de 1 saat siire ile basingsiz sinterlenmistir. Elde edilen
kirilma toklugu degeri 4,9+0,3 MPamY?’dir. Bu degerin az miktarda C ve B ile kat1
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hal sinterlenen monolitik SiC seramiklerine gore %?20-30 daha yiiksek oldugu
belirtilmistir. Seramik malzemelerde kirilma toklugu artigi, ¢atlak ilerleme tipinin
degismesinden dolayr kirilma enerjisinde artis meydana gelmesinden
kaynaklanmaktadir. Oksit fazlardan olusan ¢okeltiler (7-9x107° 1/deg) ile SiC matriksi
(4x107® 1/deg) arasmdaki 1s11 genlesme katsayilarmin birbirinden ¢ok farkli olmasi
neden ile oksit faz ¢okeltileri ve SiC matriksi arasinda gerilme alanlar1 olugmaktadir.
SiC tanelerine basma dayanimi hakim olurken, oksit faz cokeltilerinde ¢ekme
dayanimi goriilmektedir. Bu gibi gerilmeler catlak ilerlemesini azaltarak kirilma

enerjisini ve malzeminin gevrek kirilmaya olan direncini arttrmaktadir [97].

Suzuki ve ekibi tarafindan yapilan bir ¢aligmada B-SiC agirlik¢a %15 Al,Oskatkistyla
1950 °C sicaklikta N2 ve Ar atmosferinde 5 saat siire ile basingsiz sinterlenmistir. Elde
edilen kirtlma toklugu degeri Ar atmosferinde 4,3 ve N atmosferinde 5,5
MPam*2’dir. N, atmosferinde sinterlenen numunede kirilma toklugu degerinin yiiksek
ctkmas1 mikroyapida tanelerin ortalama boyutlarmin  kiiciik olmasindan
kaynaklanmaktadir. 1950 °C sicaklikta N2 atmosferinde sinterlenen numunede SiC ve
Al>O3 yapisi arasindaki farkli 1s1l genlesme katsayilari mikro-catlaklarin  kolayca

meydana gelmesine neden olmaktadir [98].

7.3.4 Mikroyap1 analizleri

40 MPa ve 80 MPa basing altinda 1700 °C ve 1800 °C sicakliklarda, vakum
atmosferinde 5 dakika siireyle spark plazma sinterlenmis SiC-%5 AlO3
seramiklerinin mikroyap1 incelemeleri 5000X biliylitmede numunelerin kirik
yiizeylerinden gergeklestirilmistir. Farkli sicaklik ve basingta spark plazma

sinterlemeyle tretilmis SiC-%5 Al,O3 seramiklerinin kirik yiizey SEM goriintiileri

Sekil 7.19’da verilmektedir.

Tim parametrelerde sinterlenen SiC-%5 AlbOs seramiklerin  mikroyapilarinin
ortalama 1,2-2,5 um tane boyutuna sahip es eksenli SiC taneleri (koyu bolgeler) ve bu
taneleri cevreleyen tane sinir1 fazlarindan (agik bolgeler) olustugu gézlenmistir. Tane
siir1 fazlar1t mikroyapida homojen bir Sekilde dagilmistir. Elde edilen mikroyapilar
yogunluk degerleriyle uyumludur (Cizelge 7.6). Artan sicaklik ile tane boyutunda
farkedilir bir degisim gozlenmemistir. Ortalama boyut oraninin yiiksek olmamasi,

tanelerin eg eksenli olmasi kirilma toklugunu arttirict yonde etki yapmaktadir [97].
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1800°C-40 MPa 1800°C-80 MPa
Sekil 7.19 : SiC-%5 Al>O3 seramiklerinin kirik yiizey SEM goriintiileri (5000X).

Spark plazma teknigi ile 1700 °C’de 40 MPa basingta vakum ortaminda 5 dakika siire
ile sinterlenmis SiC-%5 Al203 numunesinin kirik ylizey SEM goriintiisii ve EDS

analizi Sekil 7.20°de verilmektedir.

EDS analizi ile koyu renkli bolgelerde Si, C ve ¢ok az miktarda O goriiliirken agik
renkli bolgelerde Al, Si ve O’nin bulundugu goriilmektedir. Ac¢ik renkli bolgelerde
SiO2 ve AlxOs reaksiyonu sonucu miillit fazi olustugu diigiiniilmektedir [99]. Bu oksit
swv1 faz, Al,Os-Y203 arasindaki reaksiyonlardan olusan oksit sivi fazdan daha diisiik
sicakliklarda meydana gelmektedir. Ornegin Al,03-SiO. ikili sistemin en diisiik
otektik sicakligi 1810 °C iken, Mulla ve grubu bu sicakligin 1760 °C oldugunu
bildirmiglerdir [99].
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Sekil 7.20 : 1700 °C-40 MPa basingta spark plazma sinterlenen SiC-%5 AlO3
numunesinin kirik yiizey SEM goriintiisii (5000X) ve EDS analizi.

7.3.5 XRD analizleri

1700 °C ve 1800 °C sicakliklarda 40 MPa ve 80 MPa basing altinda, vakum
atmosferinde 5 dakika siireyle spark plazma sinterlenmis SiC-%5 AlOs seramiklerine
ait XRD diyagramlar1 Sekil 7.21°de verilmektedir.

X-1sm1 difraksiyon (XRD) analizleri sonucunda, tiim parametrelerde {iretilen
seramiklerin yapilarinin biiylik oranda baslangi¢ tozunun a-SiC olmasi nedeniyle
hekzagonal kristal yapiya ait 4H (JCPDS: 72-0018) ve 6H (JCPDS: 29-1127)
politiplerinin olusturdugu belirlenmistir. Sadece a-SiC ve (Al203)x(SiO2)y (JCPDS:
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75-1865) fazlarinin oldugu, yapidaki SiO- ile reaksiyona giren Al,O3’lin miillit faz1
meydana getirdigi [99], piklerin siddetinden meydana gelen bu fazin ¢ok diisiik
miktarlarda oldugu gozlenmistir. Bu sonucun EDS ve Fact Sage analizleri ile uyumlu

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 7.21 : SiC-%5 Al,O3 seramiklerine ait XRD diyagramlari (a) 1700 °C - 40
MPa, (b) 1700 °C- 80 MPa, (c) 1800 °C-40 MPa, (d) 1800 °C-80 MPa.

7.3.6 Termodinamik incelemeler

SiC matriksi i¢ine hacimce %5 Al,Os ilave edilerek 1700 °C ve 1800 °C sicaklikta 40
ve 80 MPa basing altinda 5 dak siirede spark plazma sinterlenmis SiC-%5 Al,O3
seramiklerine ait FactSage 61 Thermfact-GTT Technologies 2009 termokimyasal
veritabani programi ile reaksiyon modiiliine gore hesaplanan grafik Sekil 7.22°de
verilmistir. Tozun yapisinda bulunan oksijen miktar1 dl¢imii yapilmis ve bulunan %
0,27°1ik sonuca gore SiO2 miktar1 hesaplanmistir. Bir deney icin gerekli olan SiC ve
yapisinda bulunan SiO2 miktar1 ile hacimce %S5 AlOs ilavesi hesap edilerek

termodinamik faz dengeleri incelenmistir.

200 °C’nin tizerine ¢ikildiginda Al,Oz (k) fazinin reaksiyona girerek 6nce Al2SiOs (k)
fazina, daha sonra bu fazin kalan Al,O3 (K) ile tekrar reaksiyona girerek AlsSi>O13 (k)
(mullit fazi) olusturdugu goézlenmektedir. 1800 °C’den sonra AlsSi2O13 (k) fazinin
ergiyerek Al.O3 ve SiO: sivi fazina doniistiigi goriilmektedir. Bu siradaki Al2O3 kat1
fazindaki artisin sebebi 3Al03.2S102, mullit fazinin 1810 °C’den sonra faz
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diyagraminda kat1 ¢ozelti olan bolgeye denk gelmesi ve SiO2 (s)’nin suboksit olarak
gaz fazinda uzaklagsmasiyla geriye kalan Al,Os’lin soguma esnasinda katilagmasi
olarak belirtilmektedir [76, 89]. Burada olusan 6tektik fazin, normal sartlarda Al>O3
2070 °C’de ergiyecekken ergime sicakligini 1800 °C’lere diistirmekte bolyece sivi faz

sinterleme mekanizmasinin ger¢eklesmekte oldugu bildiriliyor [69, 75].

35 T - T v T T T T T v T v T T T v T v T T
(FactSage 6.1 Thermfact - GTT Technologies 2009)
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Sekil 7.22 : SiC - %5 Al,O3 numunelerinin FactSage ile reaksiyon modiiliinde
hesaplanan grafik.

Bolim 3.4.3.2.1°de ayrintili anlatildig1 lizere SPS sirasinda okunan sicaklik ile

numunenin maruz kaldig1 sicaklik arasindaki fark Esitlik 7.7 ile hesaplanabilmektedir.

EO'T(;L 40
2k

AT, = (7.7)

Bu esitlikte o Stefan Boltzmann sabiti, ¢ yayinim oranidr. Grafitin yaymim orani
sicakligm bir fonksiyonudur. Deneylerde kullanilan grafit kalibin 1s1l iletkenligi 100
WmIK ™Y dir. Esitlik 7.7 ile 5 cm yarigap olan grafit kalibinin merkezi ile kdsesi
arasindaki sicaklik farki hesaplandiginda 1700 °C ve 1800 °C yiizey sicakliklar1 i¢in
sonu¢ strastyla 214 °C ve 261 °C ¢ikmaktadir. Yapilan hesaplamalara gére 1700 °C
ve 1800 °C’de yapilan deneylerde numunenin maruz kaldig1 gergek sicaklik sirasiyla
1914 °C ve 2061 °C’dir.
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Bu sonuglara dayanarak yapilan termodinamik incelemelerde deney parametreleri
1700 °C ve 1800 °C olmasma karsin 1900 °C’den sonrasini da dikkate almamiz
gerekmektedir. 1900 °C’den yiiksek sicakliklarda Esitlik 7.8’¢ gore gerceklesen
reaksiyonda SiO (g), Al2O (g), CO (g) gibi gazlarin ¢ikis1 yapida porozite meydana
getirmekte ve rolatif yogunlukta diisiise neden oldugu belirtilmektedir [69].

SiC (k) + Al203 (k) — SiO (g) + ALO (g) + CO (9) (7.8)
7.3.7 Sinterlenme davramislarinin belirlenmesi

Numunedeki gercek ¢ekilme miktarmi belirlemek i¢in 1700 ve 1800 °C’de 40 ve 80
MPa basing altinda bos g¢evrimler gerceklestirilmis ve elde edilen yerdegistirme
verileri, toplam yerdegistirme verilerinden c¢ikarilmistir. Boylece kalipta varolan
genlesme ya da ¢ekilme miktari elimine edilmistir. 40 MPa ve 80 MPa basing altinda
1700 ve 1800 °C sicakliklarda, vakum atmosferinde 5 dakika siireyle spark plazma
sinterlenmis  SiC-%5 AlOs seramiklerinin yerdegistime egrileri Sekil 7.23’te

verilmektedir.

1700 °C ve 1800 °C’de 40 MPa ve 80 MPa basing altinda gerceklestirilen bos
cevrimler icin elde edilen yerdegistirme verileri bolim 7.2.5’te ayrmtili olarak

irdelenmistir.

Numunelerin sinterlenme davraniglarini incelendiginde, 1700 °C - 40 MPa basingta
sinterlenen numune yaklasik olarak 694 °C’de ¢ekilmeye baslamis olup, 1520 °C’de
cekilmesi belirgin bigimde artmustir. Sinterlemenin 3 asamasi yerdegistirme
egrilerinde goriilebilmektedir (Sekil 7.21a). Sinterlemenin ikinci agamasiin basladigi
1520 °C’de yerdegistirme egrisinin egiminde bir artis meydana gelmis 1700 °C’ye
kadar bu artis devam etmis ve cekilme hizi biiyiik bir pik vermistir. Ayn1 SPS
sicakliginda basinct 80 MPa’a ¢ikardigimizda 980 °C’de c¢ekilme basladig:
gozlenmistir. 1472 °C’de c¢ekilme farkedilir derecede artmis olup, 1700 °C’de
tamamlanmistir. Ayni1 SPS sicakliginda basing arttirildiginda sinterlemenin 2.
asamasina gecis sicakligmin azaldigi goriilmistiir. 1800 °C - 40 MPa basingta
sinterlenen numune de ise 752 °C’de ¢ekilme baslamis olup 1568 °C’de farkedilir
bicimde artmis olup, 1800 °C’ye kadar hizla artmis ve 1800 °C’de 5 dakika bekleme
sliresince sabit kalmigtir. Ayni1 SPS sicaklifinda basinci 80 MPa’a ¢ikardigimizda 766
°C’de c¢ekilme baglamig, 1502 °C’de belirgin bicimde artmis ve 1800 °C’de

tamamlanmuistir.
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Sekil 7.23 : Farkli SPS sicaklik ve basinglarda sinterlenen SiC-%5 Al,Os
seramiklerinin yerdegistirme egrileri.

7.4 SiC-Y203 Seramikleri

7.4.1 Yogunluk degerlerinin belirlenmesi

Spark plazma sinterleme yontemiyle 1700-1800 °C arasinda 3 farkli sicaklikta 40 ve
80 MPa basing altinda 5 dak. siireyle vakum atmosferinde hacimce %35 Y203 katkis1
ile yapilan sinterleme igslemi sonucunda SPS sicaklik ve basincinin SiC-%5 Y203

seramiklerine ait rolatif yogunluk degerleri iizerine etkisi Cizelge 7.8°de verilmektedir.

40 MPa basing altinda 1700 °C ‘de 5 dakika siire ile sinterlenen numunenin rolatif
yogunlugu %98 iken bu deger 1750 °C’de %97,1’e ve 1800 °C’de %96,9’a
diismiistiir. 80 MPa basing altinda 1700 °C*de 5 dakika siire ile sinterlenen numunenin
rolatif yogunlugu 9%99,1 iken bu degerde sicaklik arttikca cok biiyiik bir degisim
kaydedilmemistir. Hesaplanan rolatif yogunluk degerleri incelendiginde 80 MPa

basing altinda tiim sicakliklarda %99 rolatif yogunluga ulasildigi gézlenmistir.

Sinterleme sicakliginin numunenin rélatif yogunlugu tizerine etkisini irdelemek i¢in

SPS sicakligl 1900 °C’ye ¢ikarilmistir. 1900 °C’de 40 MPa altinda 5 dakika siire ve
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100 °C/dak. 1sitma hizi ile sinterlenen numunenin rélatif yogunlugu %96,9 olarak
belirlenmistir. Sicakligin 1800 °C’den 1900 °C’ye ¢ikarilmasi rolatif yogunluk degeri

izerinde etkisi olmadig1 saptanmistir.

Cizelge 7.8 : Farkli sicaklik ve basinglarda sinterlenmis SiC-%5 Y203 seramiklerine
ait rolatif yogunluk degerlerinin degisimi.

SPS (Sol(c_:z)lkllgl SP(SI\/]?;;_;HCI Bekleme siiresi (dk.) Riilatif(;)o)gunluk
i : o0,
| 2 !
1600 | : o5’
1900 40 5 96,9

Elde edilen rolatif yogunluk degerlerinin  %96,9 ile %99,1 arasinda degistigi
uygulanan sicaklik ve basincin rélatif yogunluk degerleri iizerinde ¢ok fazla etkisi

olmadig1 gézlenmistir.

SiC’iin yogunlastirilmasinda kullanilan Y203 gibi oksit seramik katki malzemeleri
SiC’iin ylizeyinde olusan SiO; tabaksiyla reaksiyona girerek sivi faz olusumunu
saglar. Boylece SiC sivi faz sinterleme mekanizmasiyla daha diisiik sicakliklarda
herhangi bir dis basing uygulamaksizin yiiksek yogunluklara ulasir [7, 76, 91 ]. Artan
SPS basincinin elde edilen rélatif yogunluk degerleri tizerinde ¢ok biiyiik bir etkisinin
olmamasinin nedeni SiC’lin Y203 katkis1 nedeniyle sivi faz sinterleme mekanizmasi
ile yogunlagsmasi ve bunun sonucunda dis basinca ihtiyagc olmadig1r olarak
belirtilmistir. Artan sicaklikla birlikte bolim 4.1.2.2°de ayrintili olarak belirtildigi
iizere SiC ve Y203 arasinda olusan reaksiyonlar sonucu CO, SiO ve YO gazlarinin
aciga ¢cikmasi ile yapida porozite olusumunun rolatif yogunlukta diistise neden oldugu

gozlenmektedir [76].

[lerde ki béliimlerde yapilan Fact Sage ¢alismalariyla s6z edilen gazlarin agiga ¢iktig

dogrulanmistir.

Noviyanto ve arkadaslar1 B-SiC’ii agirlikga %35 oksit katkilar1 (AlOz, MgO, Y203,
Fe203, TiO2 ve WOs, ile 1700-1800 °C arasinda 20 MPa basing altinda 2 saat boyunca
sicak pres islemine tabi tutmuslardir. Olasi reaksiyonlarin termodinamik hesaplamalari
ve karakterizasyon islemleri yapilmistir. Y20z katkisi ile 1750 °C’de elde edilen rolatif
yogunluk degerinin %90,28 oldugunu belirtmislerdir [72].
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Monolitik silisyum karbiir sonuclari ile karsilastirildiginda Y»Os3 katkisinin sinterleme
sicakligmi sivi faz sinterleme mekanizmasi ile diislirdiigiinii ve yogunlagmanin 1700
°C’ler de dahi gerceklestigi sonucu gozlemlenmistir. 40 MPa basing altinda 1800
°C’de sinterlenen monolitik silisyum karbiiriin rélatif yogunlugu %87 iken hacimce
%5 Y203 katkili ayn1 SPS kosullarinda sinterlenen numunede rélatif yogunluk degeri
%96,9’a yiikselmistir.

40 MPa basing altinda 1950 °C’de sinterlenen monolitik SiC numunesine ait rolatif
yogunluk degeri % 97,5 iken hemen hemen ayni degere (R.Y %98) hacimce %5 Y203
katkili numunede 40 MPa basing altinda 1700 °C’de ulasilmistir. Benzer rolatif
yogunluk degerlerine hacimce %5 Y203 ilavesi ile 250 °C diisiik sicaklikta ulasildigi
incelenmistir. Y203 ilavesinin SiC tozunun yapisinda bulunan oksijenin olusturdugu
SiO; tabakasi ile reaksiyona girerek sivi faz sinterlemesine neden oldugu ve sinterleme

sicaklig1 ve basincmi diisiirdiigii sonucu ortaya ¢ikmistir [100].

7.4.2 Vickers mikrosertlik degerlerinin belirlenmesi

Spark plazma sinterleme yontemiyle 1700-1800 °C arasinda 3 farkli sicaklikta 40 MPa
ve 80 MPa basing altinda 5 dak. siireyle vakum atmosferinde hacimce %35 Y203 katkis1
ile yapilan sinterleme igslemi sonucunda SPS sicaklik ve basincinin SiC-%5 Y203

seramiklerine ait Vickers sertlik degerleri iizerine etkisi Sekil 7.24’te verilmektedir.

1700-1800 °C araliginda 3 farkli sicaklikta vakum altinda 5 dk. sinterleme siiresince
gergeklestirilen spark plazma sinterleme islemi sonucunda SiC-%5 Y203
seramiklerinin sertlik degerlerinin 22,5 ve 24,8 GPa arasinda degistigi goriilmektedir.
1700 °C 40 MPa’da gerceklestirilen sinterleme islemi sonucunda ulasilan sertlik
degeri 23,6 GPa olup uygulanan basing degeri 80 MPa’a yiikseltildiginde sertlik degeri
24,8 GPa’a ulasmistir. Sinterleme basincinin artis1 ile Vickers mikrosertlik
degerlerinde 6nemli bir artiy meydana gelmedigi goriilmiistiir. SPS sicakligi 1800
°C’ye yiikseltildiginde sertlik degerinin 22,5 GPa oldugu gozlenmistir. Sertlik
degerindeki bu azalma, yiiksek sicakliklarda gerceklesen gaz ¢ikisi nedeniyle olusan

porozite ile rolatif yogunlugun diismesi ile agiklanmaktadir [76, 89].
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Sekil 7.24 : Farkli sicaklik ve basinglarda sinterlenmis SiC-%5 Y203 seramiklerine
ait Vickers mikrosertlik degisimi.

Monolitik silisyum karbiir sonuglar1 ile karsilagtirildiginda hacimce %5 Y203
katkisinin Vickers mikrosertlik degerlerini yiikselttigi goriilmektedir. Diisiik SPS
sicaklik ve basing degerlerinde daha yiiksek sertlik degerleri elde edilmistir. 40 MPa
basing altinda 1800 °C’de sinterlenen monolitik silisyum karbiiriin Vickers
mikrosertligi 10,2 GPa iken hacimce %5 Y03 katkili aynt SPS kosullarinda
sinterlenen numunede sertlik degeri 22,5 GPa’a yilikselmistir. Ancak yiliksek sicaklik
ve basingta sinterlenen monolitik SiC’de ulasilan sertlik degerine ulagilamadigi
degisen basing ve sicakligin sertlik degerleri lizerinde fazla bir degisim yaratmadigi

gozlenmistir.

Zhou ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada a-SiC agirlik¢a % 2,64 Al,Os3 ve
%1,76 Y203 katkilariyla SPS yontemiyle 1700 °C’de 47 MPa basing altinda 10 dakika
boyunca sinterlenmistir. Elde edilen Vickers mikrosertlik degeri 18,7+1,0 GPa’dur.
Katk1 malzemesi olarak kullanilan oksit faz 2000 °C gibi sicakliklarda ergimekte ya
da SiC tozunda bulunan ince SiO, tabakasiyla reaksiyona girerek daha diisiik
sicakliklarda sivi faz olusturmaktadir. Bu siv1 faz SiC partikiillerini ¢6zerek ¢ozelti-
cokelme mekanizmasiyla yogunlasmayi saglamaktadir. Kiitle akis hizinin bu
mekanizmayla artmasindan dolayr artan yogunlukla mikrosertliklerde artma

goziikmektedir [63].

1700-1800 °C araliginda 3 farkli sicaklikta vakum altinda 5 dk. sinterleme siiresince
gerceklestirilen spark plazma sinterleme islemi sonucunda elde edilen Vickers

mikrosertlik degerleri Cizelge 7.9’da verilmektedir.
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Cizelge 7.9 : Farkli SPS sicaklik ve basinglarinda elde edilen mikrosertlik degerleri.

SPS Sicakhigr | SPS Basinci Bekleme | Vickers Mikro
(°C) (MPa) siiresi (dk.) | sertlik (GPa)
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T e X
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7.4.3 Kirillma toklugu degerlerinin belirlenmesi

Spark plazma sinterleme yontemiyle 1700-1800 °C arasinda 3 farkli sicaklikta 40 ve
80 MPa basing altinda 5 dk. slireyle vakum atmosferinde hacimce %5 Y203 katkist ile
yapilan sinterleme islemi sonucunda SPS sicaklik ve basmncinin SiC-%5 Y>03

seramiklerine ait kirilma toklugu degerleri iizerine etkisi Sekil 7.25’te verilmektedir.
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Sekil 7.25 : Farkli SPS sicaklik ve basinglarinda sinterlenen SiC-%5 Y203
seramiklerine ait kirilma tokluk degerleri.

Elde edilen kirilma toklugu degerleri 4,5+0,3 and 5,8+0,2 MPam? arasinda
degismektedir. Kirilma toklugu degerleri incelendiginde en yiiksek kirilma degerine
1800 °C’de 80 MPa basingta, vakum atmosferinde 5 dk. siire ile spark plazma
sinterlenen olan numunede ulasilmis olup, bu deger 5,8+0,2 MPamY?’dir. Monolitik
silisyum karbiir seramikleriyle karsilastirildiginda SiC seramiklerine yapilan Y203
katkist kirilma toklugu degerlerinde artiga neden oldugu gézlenmistir. 1800 °C 80 MPa
basing altinda spark plazma sinterlenen monolitik silisyum karbiir seramiklerinin
kirilma toklugu 3,5+0,1 iken hacimce %5 Y203 katkili numune de bu deger 5,8+0,2

MPam2°dir.
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1800 °C sicaklikta 80 MPa basing altinda 5 dakika siireyle vakum atmosferinde
sinterlenmis SiC-%5 Y203 numunesinin catlak ilerleme mikroyapist Sekil 7.26’da

verilmektedir.

En ytiksek kirilma toklugu degerinin elde edildigi numunede s1v1 faz sinterlemesinden
kaynakli taneler arasi olusan ¢okelti fazlar1 nedeni ile kirilma tipinin kirilma tipinin
biiyiik oranda taneler aras1 ve az miktarda da tane i¢inden oldugu goézlemlenmistir

(Sekil 7.26).

Sekil 7.26 : 1800 °C-80 MPa basing altinda spark plazma sinterlenen SiC-%5 Y203
numunesinin ¢atlak ilerlemesi mikroyap1 goriintiisii (7000X).

Zhou ve grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada a-SiC agirlik¢a % 2,64 Al.O3 ve
%1,76 Y203 katkilartyla SPS yontemiyle 1700 °C’de 47 MPa basing altinda 10 dakika
boyunca sinterlenmistir. Elde edilen kirilma toklugu degeri 4,6+0,4 MPamY2*dir [63].

Al;03-Y203 katkilartyla sinterlenen SiC seramikleri eseksenli ve ince taneli
mikroyapiya sahipken AlsC3-B4C-C katkilartyla sinterlenen SiC seramikleri kaba ve
uzamis taneli mikroyapiya sahiptirler. ikinci katki grubu ile sinterlenen SiC
seramiklerinde kaba ve uzun tane yapisinin kirilma dayanimimni arttiracagmdan kirilma

toklugu degerlerinin daha yiiksek olmasi beklenirken daha diisiik sonuglar elde
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edilmistir. Bunun nedeninin oksit ve oksit-dist katkili SiC seramiklerinin tane sinir1
fazlar1 arasindaki fark oldugu belirtilmistir. Oksit katkili seramiklerde kirilma tipinin
biiyiik oranda taneler arasi ve az miktarda da tane i¢inden oldugu gozlemlenmistir.
Taneler aras1 kirilma zayif araylizeyleri isaret ederken tane i¢i kirilma giliglii ara
yiizeyleri belirtmektedir. Tane sinir1 kimyasindaki farkliliklar tane sinir1 fazlarinin
termoelastik ozellikleri ve SiC taneleri ve tane smir1 fazlari arasindaki kimyasal bag
dayanimlarinin degisimine neden olmaktadir. Farkli kirilma tipleri oksit-dis1 katkil
SiC seramiklerinin ara yiizeylerinin oksit katkili SiC seramiklerinin ara yiizeylerinden
daha ytliksek dayanima sahip oldugunu gostermis ve kuvvetli ara yiizeylerde ara yilizey
baglarinin kopmasinin daha gii¢ oldugu belirtilmistir. Bu durum c¢atlak kopriileme
(crack bridging) mekanizmasinin temelini olusturmaktadir. Oksit-dis1 katkili SiC
seramiklerinde ara yiizeyler yiiksek dayanima sahip oldugundan catlak tane icinde
sapmadan ilerleyebilmekte ve dolayisiyla daha az enerji absorblamaktadir. SiC
seramiklerinde toklastirma mekanizmasini arttirmak i¢in sadece kaba ve uzamis tane

yapisinin yeterli olmadigi, asil ara yilizey kimyasinin etkili oldugu belirtilmistir [63].

7.4.4 Mikroyap1 analizleri

1700 °C ve 1800 °C sicakliklarda 40 MPa ve 80 MPa basing altinda, vakum
atmosferinde 5 dakika siireyle spark plazma sinterlenmis SiC-%5 Y203 seramiklerinin
mikroyap1 incelemeleri 5000X biiylitmede numunelerin kirik yiizeylerinden
gergeklestirilmistir. Farkli sicaklik ve basingta spark plazma sinterlemeyle tlretilmis

SiC-%5 Y03 seramiklerinin kirik yiizey SEM goriintiileri Sekil 7.27°de verilmektedir.

SiC-%5 Al>O3 seramiklerin mikroyap1 analiz sonuglarmin SiC-%5 Y203 seramikleri
ile benzerlik gosterdigi belirlenmistir Tiim parametrelerde sinterlenen SiC-%5 Y203
seramiklerin mikroyapilarinin ortalama 1,5 pm tane boyutuna sahip es eksenli SiC
taneleri (koyu bolgeler) ve bu taneleri ¢evreleyen tane sinir1 fazlarindan (agik bolgeler)
olustugu gozlenmistir. Tane sinir1 fazlart mikroyapida homojen bir Sekilde dagilmastir.
Bu mikroyap1 literatiirde g¢ekirdek-kenar (core-rim) yapisi olarak yeralmaktadir.
Cekirdek-kenar yapismin dzellikleri, Y203, Al.Oz gibi oksit katkili SiC seramiklerinin
stv1 faz sinterlenmesinde kontrol mekanizmasi olan ¢6zelti-yeniden ¢okelme sirasinda

gerceklesen “’Ostwald olgunlagmast’’ni isaret ettigi belirtilmistir [63].
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1800 °C - 40 MPa 1800 °C - 80 MPa
Sekil 7.27 : SiC-%5 Y203 seramiklerinin kirik yiizey SEM goriintiileri (5000X).

Sekil 7.28 : 1700 °C-40 MPa basingta spark plazma sinterlenen sinterlenen SiC-%5
Y203 numunesinin parlak ylizey SEM goriintiisii (5000X).
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Ostwald olgunlagmasi kiigiik tanelerin camsi fazda ¢oziindiikten sonra C ve Si
atomlarinin biiyiik tanelerde ¢okelmesidir. Cekirdek (koyu renkli bolgeler) orjinal
biiyliyen taneleri ve kenar (agik renkli bolgeler) ise yeni olusan malzemeyi temsil
etmektedir. Kontrastaki bu farkliligin sebebi kenar bolgelerin camsi fazdan gelen Y,
Al ve O igermesidir. Si ve C sivida ¢ozlindiigii ve daha sonra sistemin serbest enerjisini

azaltmak i¢in a-SiC bolgelerinde a-SiC olarak tekrar ¢okeldigi belirtilmistir [101].

™
o

Sekil 7.29 : 1700 °C -40 MPa basingta spark plazma sinterlenen SiC - %5 Y203
numunesinin kirik ylizey SEM goriintiisii (5000X) ve EDS analizi.
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Spark plazma teknigi ile 1700 °C’de 40 MPa basingta vakum ortaminda 5 dakika siire
ile sinterlenmis SiC-%5 Y03 numunesinin parlak yiizey SEM goriintiisii Sekil 7.28’de
verilmigtir. Elde edilen mikroyapinin hesaplanan yogunluk degeri (Cizelge 7.7) ile
uyumlu oldugu, bosluksuz yap1 elde edildigi gdzlenmistir.

Spark plazma teknigi ile 1700 °C’de 40 MPa basingta vakum ortaminda 5 dakika siire
ile sinterlenmis SiC-%5 Y203 numunesinin kirik yiizey SEM goriintiisti ve EDS analizi

Sekil 7.29°da verilmektedir.

EDS analizi ile koyu renkli bolgelerde Si, C ve ¢ok az miktarda O goriiliirken agik
renkli bolgelerde Y, Si ve O’nin bulundugu goriilmektedir. Acik renkli bolgelerde
SiO2 ve Y203 reaksiyonu sonucu yitriyum silikat fazi (Y2SiOs/Y2SiO7) olustugu
diistinilmektedir [99]. Olusan bu fazin sivi faz sinterlemesi ile kiitle akigini
hizlandirdig1 ve oksit katkili SiC seramiklerinin yogunlagsmasma neden oldugu

belirtilmektedir [63].

7.4.5 XRD analizleri

1700 °C ve 1800 °C sicakliklarda 40 MPa ve 80 MPa basing altinda, vakum
atmosferinde 5 dakika siireyle spark plazma sinterlenmis SiC-%5 Y203 seramiklerine

ait XRD diyagramlar1 Sekil 7.30’da verilmektedir.
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Sekil 7.30 : SiC - %5 Y03 seramiklerine ait XRD diyagramlar1 (a) 1700 °C -40
MPa, (b) 1700 °C-80 MPa, (c) 1800 °C-40 MPa, (d) 1800 °C-80 MPa.
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X-1sm1 difraksiyon (XRD) analizleri sonucunda, tiim parametrelerde {iretilen
seramiklerin yapilarinin baslangi¢ tozunun a-SiC olmasi nedeniyle hekzagonal kristal
yapiya ait 4H (JCPDS: 72-0018) ve 6H (JCPDS: 29-1127) politiplerinden olustugu
belirlenmistir. Sadece a-SIC ve (Y203)x(SiO2)y (JCPDS: 74-1828) fazlarinin oldugu,
yapidaki SiO2 ve Y203 reaksiyonu sonucu yitriyum silikat fazi (Y2SiOs/Y2SiO7)
olustugu gozlemlenmektedir. Piklerin siddetinden meydana gelen bu fazin ¢ok diistik
miktarlarda oldugu gozlenmistir. Bu sonucun EDS ve Fact Sage analizleri ile uyumlu

oldugu goriilmektedir.

7.4.6 Termodinamik incelemeler

SiC matriksi i¢ine hacimce %5 Y203 ilave edilerek 1700 °C ve 1800 °C sicaklikta 40
ve 80 MPa basing altinda 5 dk. siirede spark plazma sinterlenmis SiC-%5 Y>03
seramiklerine ait FactSage 61 Thermfact-GTT Technologies 2009 termokimyasal
veritaban1 program ile reaksiyon modiiliine gore hesaplanan grafik Sekil 7.31°de
verilmistir. Tozun yapisinda bulunan oksijen miktar1 dl¢ciimii yapilmis ve bulunan
%0,27’lik sonuca gore Si0O2 miktar1 hesaplanmistir. Bir deney i¢in gerekli olan SiC ve
yapisinda bulunan SiO2 miktar1 ile hacimce %5 Y203 ilavesi hesap edilerek

termodinamik faz dengeleri incelenmistir.

FactSage 61 Thermfact-GTT programinin data tabaninda Y.SiOs/Y2SiO7 fazi
bulunmadigindan X-isinlar1 analizinde piki bulunan (Y203)x(SiO2)y faz1 grafiklerde
goriilmemektedir. Yapida SiO2 (k) fazinin bir kismmm 1800 °C’den sonra suboksit
SiO (g) fazma doniismekte, geri kalanmi ise SiC ile asagidaki reaksiyonu

gerceklestirmektedir [76];
SiC (k) + 2Si0 (s) — 3 SiO + CO (g) (7.9)

SiC’in miktarindaki azalis sebebi yukarida olusan reaksiyondur. Yiiksek sicakliklarda
bozunmalar gerceklestiZi ve tozun yapisindaki oksijenden kaynakli olusan

reaksiyonlardan CO, SiO gibi gaz ¢ikislarmin oldugu gézlenmistir.

Bolim 3.4.3.2°de ayrintili anlatildig1 iizere SPS swasinda okunan sicaklik ile
numunenin  maruz  kaldigr sicaklik arasindaki fark Esitlik 7.10 ile
hesaplanabilmektedir.

EO'T(;L £
2k

AT o = (7.10)
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(FactSage 61 Thermfact-GTT Technologies 2009)
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Sekil 7.31 : SiC-%5 Y203 numunelerinin FactSage ile reaksiyon modiiliinde
hesaplanan grafik.

Bu esitlikte o Stefan Boltzmann sabiti, ¢ yayinim oranidir. Grafitin yaymim orani
sicakligin bir fonksiyonudur. Deneylerde kullanilan grafit kalibin 1s1l iletkenligi 100
WmTK ™ dir. Esitlik 7.7 ile 5 cm yaricap1 olan grafit kalibmin merkezi ile kdsesi
arasindaki sicaklik farki hesaplandiginda 1700 °C ve 1800 °C yiizey sicakliklar1 i¢in
sonug¢ sirastyla 214 °C ve 261 °C ¢ikmaktadir. Yapilan hesaplamalara gére 1700 °C

ve 1800 °C’de yapilan deneylerde numunenin maruz kaldigi asil sicaklik sirasiyla
1914 °C ve 2061 °C’dir.

Bu sonuglara dayanarak yapilan termodinamik incelemelerde deney parametreleri
1700 °C ve 1800 °C olmasma karsin 1900 °C’den sonrasini da dikkate almamiz
gerekmektedir. 1900 °C’den yiiksek sicakliklarda Esitlik 7.3’¢ gore gerceklesen
reaksiyonda SiO (g), YO (g), CO (g) gibi gazlarin ¢ikisi yapida porozite meydana

getirmekte ve rolatif yogunlukta diisiise neden oldugu belirtilmektedir (x).

SiC (k) + 2Y203 (k) — SiO (g) +4YO (g) + CO (g) (7.11)
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7.4.7 Sinterlenme davranislarinin belirlenmesi

Numunedeki gercek ¢ekilme miktarini belirlemek i¢in 1700 ve 1800 °C’de 40 ve 80
MPa basing altinda bos cevrimler gergeklestirilmis ve elde edilen yerdegistirme
verileri, toplam yerdegistirme verilerinden c¢ikarilmistir. Bdylece kalipta varolan
genlesme ya da ¢ekilme miktar1 elimine edilmistir. 40 MPa ve 80 MPa basing altinda
1700 °C ve 1800 °C sicakliklarda, vakum atmosferinde 5 dakika siireyle spark plazma
sinterlenmis  SiC-%5 Y203 seramiklerinin yerdegistime egrileri Sekil 7.32°de

verilmektedir.

1700 ve 1800 °C’de 40 ve 80 MPa basing altinda gerceklestirilen bos ¢evrimler i¢in

elde edilen yerdegistirme verileri boliim 7.2.5°te ayrintili olarak irdelenmistir.
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Sekil 7.32 : Farkli SPS sicaklik ve basinglarda sinterlenen SiC-%5 Y203
seramiklerinin yerdegistirme egrileri.
Numunelerin sinterlenme davranislarini incelendiginde, 1700 °C - 40 MPa basingta
sinterlenen numune yaklasik olarak 737 °C’de ¢ekilmeye baslamis olup, 1495 °C’de
cekilmesi belirgin bicimde artmis ve 1700 °C’de tamamlanmistir. Sinterlemenin 3
asamas1 yerdegistirme egrilerinde goriilebilmektedir (Sekil 7.32a) Sinterlemenin
ikinci agamasmin bagladigr 1495 °C’de yerdegistirme egrisinin egiminde bir artis
meydana gelmis 1700 °C’ye kadar bu artig devam etmis ve ¢ekilme hizi biiytik bir pik

vermistir. 1700 °C’de ¢ekilme tamamanalarak 5 dakika bekleme siiresince sabit
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kalmigstir. Ayn1 SPS sicakliginda basinc1 80 MPa’a ¢ikardigimizda 657 °C’de ¢ekilme
basladig1 gozlenmistir. 1490 °C’de ¢ekilme farkedilir derecede artmis olup, 1700
°C’de tamamlanmistir. Ayni1 SPS sicakliginda basing arttirildiginda ¢ekilme baslangig
sicakliginin distigi ve ¢ekilme hizinin artarak grafikte egimin arttig1 sicaklik yani
sinterlemenin 2. agsamasina gegis sicakliginin da azaldig1 incelenmstir. 1800 °C - 40
MPa basingta sinterlenen numune de ise 863 °C’de ¢ekilme baslamis olup 1384 °C’de
farkedilir bicimde artmis olup, 1800 °C’ye kadar hizla artmustir. SPS sicakligi
arttirildiginda ¢ekilme hizinin pik verdigi 2. asamaya gegis sicakligmin diistiigi
gozlenmistir. Ayn1 SPS sicakliginda basinct 80 MPa’a cikardigimizda 800 °C’de
cekilme baslamig, 1391 °C’de belirgin bigimde artmis ve 1800 °C’de tamamlanmistir.

7.5 SIC-TiB2 Seramikleri

7.5.1 Yogunluk degerlerinin belirlenmesi

Spark plazma sinterleme yontemiyle 1700-1800 °C arasinda 3 farkli sicaklikta 40 ve
80 MPa basing altinda 5 dak. siireyle vakum atmosferinde hacimce %5 TiB> katkis1 ile
yapilan sinterleme islemi sonucunda SPS sicaklik ve basincinin SiC-%5 TiB2
seramiklerine ait rolatif yogunluk degerleri iizerine etkisi Cizelge 7.10°da

verilmektedir.

Cizelge 7.10 : Farkli sicaklik ve basinglarda sinterlenmis SiC-%5 TiB, seramiklerine
ait rolatif yogunluk degerleri.

SPS Sicakhigi | SPS Basinci Bekleme Rolatif
(°C) (MPa) siiresi (dk.) | Yogunluk (%)
1700 a0 : 0
1750 0 : o4
1600 & : 052

40 MPa basing altinda 1700 °C ‘de 5 dakika siire ile sinterlenen numunenin rolatif
yogunlugu %86,5 iken bu deger 1750 °C’de %87,2 ve 1800 °C’de %90,2’ye
yiikselmistir. 80 MPa basing altinda 1700 °C ‘de 5 dakika siire ile sinterlenen
numunenin rélatif yogunlugu %389,3 iken sicaklik 1800 °C’ye ¢iktiginda bu deger
%96,2’ye yiikselmistir.
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Sinterleme sicaklig1 ve basicinin artisi ile difiizyon hizinda artis olmasindan kaynakli

elde edilen rolatif yogunluk degerlerinin yiikseldigi goriilmiistiir.

Murata ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada SiC’e agrilikca %5 TiB2 ve %0,5 B4C
katkilartyla 2150 °C’de argon atmosferinde basingsiz sinterleme islemi yapilmustir.
Elde edilen rolatif yogunluk degeri %97 oldugu belirtilmistir. TiB2 oran1 %5’ten
%40’a yiikseltiginde rolatif yogunlugun 94,4°e distiigii bildirilmistir [102]. Dusan
Bucevac tarafindan Queen Universitesi’nde yapilan doktora calismasinda B-SiC
agirlikga %6, 12, 18, 24 oraninda TiB: ilavesi ile 1820 ve 1970 °C arasinda 1 saat
boyunca basingsiz sinterlenmistir. Katki malzemesi olarak kullanilan TiB, nin TiO,
B4C, C ve B karisiminin 1450 °C’de 1 saat boyunca reaksiyona girmesiyle elde edildigi
bildirilmistir. Sinterlesmeyi kolaylastirici ilaveler olarak Y203 ve Al,Oz agirlik¢a %10
olarak sabit tutulmustur. 1850 ve 1940 °C arasinda tiim oranlardaki TiB; katkilar1 i¢in
%97 ve lizeri rolatif yogunluk degerleri elde edilmistir. Beklenildigi iizere sicaklik
arttik¢a rolatif yogunluk degeri artarak bellirli bir sicaklikta pik yapmustir. Ornegin
hacimce %6 TiB, miktari i¢gin rolatif yogunluk 1820 °C’de %86 iken 1850 °C’de bu
deger %97’ye ulasmistir. 1850 ve 1940 °C arasinda rolatif yogunluk degerlerinin
sicakliga duyarliliginin azaldigi belirtilmistir. 1940 °C’den sonra rolatif yogunluklarin
% 90’a diisiislerin TiO2’den TiB2 sentezi sirasinda agiga ¢ikan CO gazi sebebiyle
meydana geldigi gozlenmistir. Olusan bu gaz yapida gozeneklere sebep olarak rolatif

yogunlukta azaltici etki yapmustir [64].

7.5.2 Vickers mikrosertlik degerlerinin belirlenmesi

Spark plazma sinterleme yontemiyle 1700-1800 °C arasinda 3 farkli sicaklikta 40 ve
80 MPa basing altinda 5 dak. siireyle vakum atmosferinde hacimce %35 TiB: katkis1 ile
yapilan sinterleme islemi sonucunda SPS sicaklik ve basincinin SiC-%5 TiB:

seramiklerine ait Vickers sertlik degerleri tizerine etkisi Sekil 7.33’te verilmektedir.

1700-1800 °C araliginda 3 farkl sicaklikta vakum altinda 5 dak. sinterleme siiresince
gerceklestirilen spark plazma sinterleme islemi sonucunda SiC-%5 TiB>
seramiklerinin sertlik degerlerinin 11,5 ve 25,2 GPa arasinda degistigi goriilmektedir.
1700 °C 40 MPa’da gerceklestirilen sinterleme islemi sonucunda ulasilan sertlik
degeri 11,5 GPa olup uygulanan basing degeri 80 MPa’a ¢ikarildiginda sertlik degeri
21,8 GPa’a yiikselmistir. Diger taraftan 1700 °C 80 MPa basing altinda sinterlenen
numunenin sertlik degeri 21,8 GPa iken sicaklik 1800 °C’ye ulastiginda bu deger 25,2
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GPa’a yiikselmistir. En yliksek sertlik degerine en yiiksek rolatif yogunluga (%96,2)
sahip 1800 °C sicaklikta 80 MPa basingta, vakum atmosferinde 5 dk. siire ile spark
plazma sinterlenmis olan numunede ulasilmis olup, bu deger 25,2 GPa’dur.
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Sekil 7.33 : Farkli sicaklik ve basinglarda sinterlenmis SiC-%5 TiB2 seramiklerine
ait Vickers mikrosertlik degisimi

1700-1800 °C araliginda 3 farkli sicaklikta vakum altinda 5 dak. sinterleme siiresince
gergeklestirilen spark plazma sinterleme islemi sonucunda artan sicaklik ve basing ile
yogunlagsma hizinin artmasi ve bunun sonucu olarak rolatif yogunluk degerlerinin
yiikselmesi ile sertlik degerlerinde artis gézlenmistir. Diisiik sinterleme sicakligi ve
basimci ile (1700 °C, 40 MPa) yap1 igerisinde olusan porozite (R.Y %386,5) sertlik
degerlerinde diisiise neden olurken, artan sinterleme sicaklig1 ve basinci ile (1800 °C,
80 MPa) yap1 icerisindeki porozite miktarmin azalmasmin (R.Y %96,2) sertlik

degerlerinde artisa sebep oldugu gozlemlenmistir.

Silisyum karbiiriin yliksek sertlige sahip olmasinin nedeni Si ve C atomlar1 arasinda ki
giicli kovalent baglardir. Sertlik lizerinde diger bir etkili faktér yogunluk olup,
yogunluk arttik¢a sertligin de arttig1 bilinmektedir. TiB2’ nin sertliginin SiC’den diisiik
olusu, TiB2 fazinin SiC’in sertligini diistirdiigii belirtilmistir. Ancak tokluk ve dayanim
gibi diger 6zelliklerini iyilestirdigi bilinmektedir [103].

Dusan Bucevac tarafindan Queen Universitesi’nde yapilan doktora ¢aligmasinda SiC
ve agrilik¢a %6 TiB2 1850 °C’de basingsiz sinterleme yontemiyle sinterlenmis ve elde

edilen Vickers sertlik degeri 18,5 GPa olarak kaydedilmistir. Ayn1 ¢aligmada 1940
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°C’de saf SiC ve farkli oranlarda agirlik¢a %50’ye kadar ilave edilen TiB: ile yapilan
sinterleme isleminde saf SiC’in rolatif yogunlugu %96 iken %18 TiB2 katkl
numunede yogunluk %98’lara ulasmis olup, sertligin ise 16 GPa’dan 18 GPa’a
yiikseldigi, %18 TiB> katkisindan %50’ye varan oranlarda ise sert bir diisiis yasadigi
gozlenmistir. TiB2 katkisinin rolatif yogunluklar1 arttirdigi ancak sertligi belirli bir
orana kadar yiikselttigi artan TiB, miktariyla birlikte sertlikte diisiis yasandigi
belirtilmistir [64].

1700-1800 °C araliginda 3 farkli sicaklikta vakum altinda 5 dk. sinterleme siiresince
gerceklestirilen spark plazma sinterleme islemi sonucunda elde edilen Vickers

mikrosertlik degerleri Cizelge 7.11’de verilmektedir.

Cizelge 7.11 : Farkli SPS sicaklik ve basinglarinda elde edilen mikrosertlik degerleri.

SPS Sicakligr | SPS Basinct |  Bekleme | Vickers mikro
(°C) (MPa) stiresi (dk.) | sertlik(GPa)
40 5 11,5+0,9
1700
80 5 21,8+0,5
40 5 13,24+0,6
1750
80 5 23,6+0,8
40 5 22,7+0,6
1800
80 5 25,2+0,9

7.5.3 Kirllma toklugu degerlerinin belirlenmesi

Spark plazma sinterleme yontemiyle 1700-1800 °C arasinda 3 farkli sicaklikta 40 ve
80 MPa basing altinda 5 dk. silireyle vakum atmosferinde hacimce %5 TiB: katkisi ile
yapilan sinterleme islemi sonucunda SPS sicaklik ve basincinin SiC-%5 TiB>

seramiklerine ait kirilma toklugu degerleri iizerine etkisi Sekil 7.34’te verilmektedir.

1700 ve 1800 °C 40 MPa basing altinda sinterlenen numunlerin diisiik yogunluktan
dolay1 kirilma tokluk olgimleri alinamamis olup, diger parametrelerde elde edilen

kirilma toklugu degerleri 5,1+0,2 and 5,6+0,3 MPam'? arasinda degismektedir.

Monolitik silisyum karbiir seramikleriyle karsilastirildiginda SiC seramiklerine
yapilan TiB; Katkis1 kirilma toklugu degerlerinde artisa neden oldugu gézlenmistir.
1800 °C 80 MPa basing altinda spark plazma sinterlenen monolitik silisyum karbiir
seramiklerinin kirilma toklugu 3,5+0,1 iken hacimce %35 TiB2 katkili numune de bu

deger 5,6+0,3 MPam?’dur.
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Sekil 7.34 : Farkli SPS sicaklik ve basinglarinda sinterlenen SiC-%5 TiB>
seramiklerine ait kirilma tokluk degerleri.

1800 °C sicaklikta 80 MPa basing altinda 5 dakika siireyle vakum atmosferinde
sinterlenmis SiC-%5 TiB2 numunesinin ¢atlak ilerleme mikroyapisi Sekil 7.35°te

verilmektedir.

Sekil 7.35 : 1800 °C-80 MPa basing altinda spark plazma sinterlenen SiC-%5 TiB>
numunesinin ¢atlak ilerlemesi mikroyap1 goriintiisii (3000X).
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Sertlikten farkli olarak kirilma toklugu mikroyap1 degisimlerinden etkilenmektedir.
TiB,‘iin genlesme katsayis1 (¢=38,5.10°% K?) SiC’den (0=5,6.10° K1) daha fazla
oldugundan TiB: partikiilleri SiC matriksinden daha fazla genlesmektedir. Bu durum
SiC matriks-partikiil araylizeyine yakin yerlerde basma gerilmeleri meydana
getirmektedir. Bu basma gerilmeleri ve ¢atlak ucu gerilme alanlar1 ‘gerilme yogunluk
faktoriinii” diisiirerek kirtlma toklugunu arttirmaktadir [64]. Basma gerilmeleri ve
catlak ucu arasindaki bu etkilesim ikili sistemlerde kalint1 gerilmeleri olarak

bilinmektedir [104].

Dusan Bucevac tarafindan Queen Universitesi’nde yapilan doktora ¢alismasinda SiC
ve agrilik¢a %6 TiB2 1850 °C’de basingsiz sinterleme yontemiyle sinterlenmis ve elde

edilen kirilma toklugu degeri 5,2 MPam/? olarak kaydedilmistir.

Degui ve arkadaglari tarafindan yapilan c¢alismada TiH», S, C ve BsC toz
karigimlarindan in-situ sentez ile yliksek yogunluga sahip SiC/TiB2 kompozitleri sicak
izostatik preste 1400-1600 °C arasinda 50-80 MPa basing altinda argon atmosferinde
7200 saniye boyunca sinterlenerek tiretilmistir. 1600 °C 50 MPa basing altinda iiretilen

mununenin kirilma toklugu 4,3 MPam'/?

olarak kaydedilmistir. Yapilan ¢alismada
taneler arasi kirilmanin daha baskin oldugu, az miktarda da tane ici kirilma tipinin
oldugu gozlenmistir. Taneler aras1 kirilma tipinin ve kalint1 gerilmelerinin mevcut

olmasi kirilma toklugunun artmasina neden oldugu kaydedilmistir [105].

7.5.4 Mikroyap1 analizleri

40 MPa ve 80 MPa basing altinda 1700 °C ve 1800 °C sicakliklarda, vakum
atmosferinde 5 dakika siireyle spark plazma sinterlenmis SiC-%5 TiB2 seramiklerinin
mikroyap1 incelemeleri 5000X biiylitmede numunelerin kirik yiizeylerinden
gerceklestirilmistir. Farkli sicaklik ve basingta spark plazma sinterlemeyle iiretilmis

SiC-%5 TiB: seramiklerinin kirik ylizey SEM goriintiileri Sekil 7.36’da verilmektedir.

Yapilan EDS analizleri (Sekil 7.37) ile beyaza yakin agik renkli kisimlarin TiB>, daha
koyu gri olan bolgelerin ise SiC fazna ait oldugu belirlenmistir. Sicaklik arttik¢a tane
yapisinin es eksenli yapidan uzamis yapiya doniistiigli ve tane boyutunun arttigi
gozlenmistir. Elde edilen mikroyapilarin yogunluk degerleriyle uyumlu olup, artan

SPS sicaklig1 ve basinci ile gozeneklerde azalma meydana geldigi gézlemlenmistir.
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Yapilan mikroyapt c¢alismalarina gore, sinterleme sirasinda TiB> fazinin varligi,
SiC’lin asir1 tane biiylimesini engellemekte ve bu durum kompozitin dayanim ve

kirilma toklugunu arttirmaktadir [64].

1800 °C - 80 MPa

!

1700 °C - 80 MPa

Sekil 7.36 : SiC-%b5 TiB2 seramiklerinin kirik yiizey SEM goriintiileri (5000X).

Spark plazma teknigi ile 1700 °C’de 40 MPa basingta vakum ortaminda 5 dakika siire
ile sinterlenmis SiC-%5 TiB2 numunesinin kirik yiizey SEM goriintiisii ve genel EDS

analizi Sekil 7.37°de verilmektedir.

7.5.5 XRD analizleri

1700 °C ve 1800 °C sicakliklarda 40 MPa ve 80 MPa basing altinda, vakum
atmosferinde 5 dakika siireyle spark plazma sinterlenmis SiC-%5 TiB2 seramiklerine

ait XRD diyagramlar1 Sekil 7.38’te verilmektedir.

X-igmn1 difraksiyon (XRD) analizleri sonucunda, tiim parametrelerde iretilen
seramiklerin yapilarinda sadece biiylik oranda a-SiC ve TiB, (JCPDS: 85-2083)
fazlarinm olustugu, aralarinda herhangi bir kimyasal reaksiyon ya da ara iriin

olusumunun ger¢eklesmedigi gdzlenmistir. Baslangi¢ tozunun a-SiC olmasi nedeniyle
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hekzagonal kristal yapiya ait 4H (JCPDS: 72-0018) VE 6H (JCPDS: 29-1127)

politiplerinin olustugu belirlenmistir.

Sekil 7.37 : 1700 °C-40 MPa basingta spark plazma sinterlenen SiC-%5 TiB:
numunesinin kirik yiizey SEM goriintiisii (5000X) ve EDS analizi.

7.5.6 Termodinamik incelemeler

SiC matriksi i¢ine hacimce %5 TiB; ilave edilerek 1700 °C ve 1800 °C sicaklikta 40
ve 80 MPa basing altinda 5 dak siirede spark plazma sinterlenmis SiC-%5 TiB:
seramiklerine ait FactSage 61 Thermfact-GTT Technologies 2009 termokimyasal

veritabani programu ile reaksiyon modiiliine gore hesaplanan grafik Sekil 7.39°da
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verilmistir. Tozun yapisinda bulunan oksijen miktar1 6l¢limii yapilmig ve bulunan
%0,27’1lik sonuca gore SiO2 miktar1 hesaplanmistir. Bir deney i¢in gerekli olan SiC ve
yapisinda bulunan SiO2 miktar1 ile hacimce %5 TiB2 ilavesi hesap edilerek

termodinamik faz dengeleri incelenmistir.
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Sekil 7.38 : SiC-%b5 TiB; seramiklerine ait XRD diyagramlari (a) 1700 °C - 40 MPa,
(b) 1700 °C - 80 MPa, (c) 1800 °C - 40 MPa, (d) 1800 °C - 80 MPa.

Oldukga yiiksek sicakliklara kadar SiC ve TiB2’nin bozunmadan kaldigi, yaklagik
1800 °C’den sonra her ikisinin miktarinda azalma oldugu goriilmektedir. 1800-2000
°C aras1 TiB: (k) tiikenerek Ti (S) ve B (s)’ya doniigsmiistiir. Yapida var olan 0,15 g
SiO (k) 1600 °C’den sonra ergiyerek sivi hale gelmistir. 1800 °C’den daha yiiksek
sicakliklarda SiO2 (s)’nin bir kismi suboksiti olan SiO (g)’ya doniismiistiir. Bir kismi

ise SiC ile agagidaki reaksiyonu ger¢eklestirmektedir [76];
SiC (k) + 2SiO2 (s) — 3 SiO + CO (g) (7.12)

SiC’in miktarindaki azalis sebebi yukarida olusan reaksiyondur. Sonug olarak, TiB2ve
SiC arasinda herhangi bir kimyasal reaksiyon ya da ara iiriin olusmadigi, yiiksek
sicakliklarda bozunmalar gergeklestigi ve tozun yapisindaki oksijenden kaynakli
olusan reaksiyonlardan CO, SiO gibi gaz ¢ikislarmin oldugu gézlenmistir. Bu sonug

yapilan XRD analizleri ile de uyumludur.
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Sekil 7.39 : SiC-%b5 TiB2 numunelerinin FactSage ile reaksiyon modiiliine gore
hesaplanan grafik.

Bolim 3.4.3.2°de “SPS sirasindaki sicaklik profili” bashiginda ayrintili anlatildig:
iizere SPS sirasinda okunan sicaklik ile numunenin maruz kaldigi sicaklik arasindaki
fark esitlik 7.13 ile hesaplanabilmektedir.

eaTyTy
2k

ATmax = (7.13)

Bu esitlikte o Stefan Boltzmann sabiti, € yayinim oranidir. Grafitin yaymim orani
sicakligm bir fonksiyonudur. Deneylerde kullanilan grafit kalibin 1s1l iletkenligi 100
WmK™dir. Esitlik 7.7 ile 5 cm yaricap: olan grafit kalibinin merkezi ile kosesi
arasindaki sicaklik farki hesaplandiginda 1700 °C ve 1800 °C yiizey sicakliklar1 i¢in
sonug strastyla 214 °C ve 261 °C ¢ikmaktadir. Yapilan hesaplamalara gore 1700 °C
ve 1800 °C’de yapilan deneylerde numunenin maruz kaldig1 asil sicaklik sirastyla

1914 °C ve 2061 °C’dir.

Bu sonuglara dayanarak yapilan termodinamik incelemelerde deney parametreleri
1700 °C ve 1800 °C olmasma karsin 1900 °C ve 2100 °C arasini da dikkate almamiz

gerekmektedir. 1900 °C’den yiiksek sicakliklarda olusan reaksiyonlar sonucu agiga
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¢ikan CO, SiO gibi gazlar nedeniyle yapida porozite meydana gelmekte ve 1800 °C
80 MPa gibi yiiksek sicaklik ve basing parametrelerinde dahi tam yogunlagsma
saglanamakta ve rolatif yogunluk degerinin %96,2’ye kadar yiikselebildigi

gozlemlenmektedir.

7.5.7 Sinterlenme davranislarinin belirlenmesi

Numunedeki gergek ¢ekilme miktarini belirlemek i¢in 1700 °C ve 1800 °C’de 40 MPa
ve 80 MPa basing altinda bos ¢cevrimler gergeklestirilmis ve elde edilen yerdegistirme
verileri, toplam yerdegistirme verilerinden ¢ikarilmistir. Boylece kalipta varolan
genlesme ya da ¢ekilme miktar1 elimine edilmistir. 40 MPa ve 80 MPa basing altinda
1700 °C ve 1800 °C sicakliklarda, vakum atmosferinde 5 dakika siireyle spark plazma
sinterlenmis SiC-%5 TiB2 seramiklerinin yerdegistime egrileri Sekil 7.40’ta
verilmektedir.
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Sekil 7.40 : Farkli SPS sicaklik ve basinglarda sinterlenen SiC-%5 TiB>
seramiklerinin yerdegistirme egrileri.

1700 ve 1800 °C’de 40 ve 80 MPa basing altinda gerceklestirilen bos ¢evrimler i¢in

elde edilen yerdegistirme verileri boliim 7.2.5’te ayrintili olarak irdelenmistir.

Numunelerin sinterlenme davranislarini incelendiginde, 1700 °C - 40 MPa basingta

sinterlenen numune yaklasik olarak 926 °C’de ¢ekilmeye baglamis olup, 1126 °C’de
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cekilmesi belirgin bigimde artmustir. Sinterlemenin 3 asamasi yerdegistirme
egrilerinde goriilebilmektedir (Sekil 7.40a). Sinterlemenin ikinci asamasimnin basladigi
1126 °C’de yerdegistirme egrisinin egiminde bir artis meydana gelmis 1700 °C’ye
kadar bu artis devam etmis ve ¢ekilme hizi sabit kalmistir. Ayni1 SPS sicakliginda
basinct 80 MPa’a ¢ikardigimizda 774 °C’de ¢ekilme basladigi gozlenmistir. 1650
°C’de farkedilir derecede artan ¢ekilme 1700 °C’de sabit sicaklikta bekletme
esnasinda devam etmistir. 1800 °C-40 MPa basingta sinterlenen numune de ise 934
°C’de ¢ekilme baslamis olup 1293 °C’de farkedilir bi¢imde artmustir. Yerdegistime
1800 °C’ye kadar hizla artmig ve 1800 °C’de 5 dakika bekleme siiresince az miktarda
artarak tamamlanmigtir. Ayni1 SPS sicakliginda basinci 80 MPa’a ¢ikardigimizda 592
°C’de ¢ekilme baglamis, 1490 °C’de belirgin bigimde artmis ve yerdegistirme miktari
4,7 mm’yi bulmustur. Sonu¢ olarak, sicaklik ve basing degerlerindeki artisin
numunelerin sinterleme davraniglarmi iyilestirdigi gézlenmistir. Uygulanan yiiksek
SPS sicaklig1 ve basincinda yerdegistirme miktar1 artmis ve ¢ekilmenin daha erken

basladig1 gbzlenmistir.
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8. GENEL SONUCLAR

Deneysel caligmalar kapsaminda silisyum karbiir seramiklerinin spark plazma
sinterleme yoOntemiyle c¢esitli basing ve sicakliklarda katkilvkatkisiz olarak

sinterlenerek tliretimi gerceklestirilmistir.

Bu calismada oOncelikle, kovalent bag yapisi nedeni ile yiiksek yogunluklara
sinterlenmesi oldukc¢a giic olan silisyum karbiir seramiklerinin spark plazma
sinterleme  metoduyla monolitik olarak  yliksek  yogunluklarda iiretimi
gergeklestirilmistir. Uygulanan gesitli parametrelerin (sicaklik, basing ve 1sitma hizi)
etkisi belirlenmis ve optimum iiretim parametreleri se¢ilmistir. Uretilen monolitik
silisyum karbiir seramiklerinin densifikasyon davranislar1 incelenmis, rolatif yogunluk
degerleri Olgiilmiis, faz ve mikroyap1 analizleri gerceklestirilmistir. Vickers
mikrosertlik ve kirilma toklugu degerleri belirlenmistir. 50 mm g¢apli numunelerin
iiretiminde basing, sicaklik ve 1sitma hizi gibi parametrelerin sertlik, kirilma toklugu,

cekilme davranigi ve mikroyapi iizerine etkisi incelenmistir.

Ikinci grup deneylerde ise, sinterleme islemlerinde cesitli oksit (Al2O3,Y203), karbiir
(B4C) ya da boriir (TiB2) katkilariyla tiretim yapilmis ve optimum parametreler
belirlenmistir. Bu katkilarin SiC seramiklerinin densifikasyon davranislari, mekanik
ozellikleri, faz ve mikroyapilari lizerine etkileri incelenmis, monolitik silisyum karbiir
seramikleriyle karsilastirilmistir. Ayni1 zamanda katkili SiC seramiklerinin liretim
parametreleri olan sicaklik ve basing degisiminin sertlik, kirilma toklugu, ¢ekilme

davranis1 ve mikroyapi lizerine etkisi incelenmistir.
Elde edilen sonuclar bu boliimde 6zetlenmistir.

1) Katkisiz SiC seramiklerinin spark plazma sinterleme yontemi ile 1950°C ve 5 dk.
gibi dusiik sicaklikta ve kisa siirede yiiksek yogunluklarda (%99,7) iretimi
gerceklestirilmistir.

2) Farkli sicaklik ve basingta spark plazma sinterlenen monolitik SiC seramiklerinin
mikroyap1 ve bazi mekanik O6zellikleri incelenmis, SPS sicaklig1 ve basingtaki

artigin rolatif yogunluk, Vickers sertligi ve kirilma toklugunda artiga neden oldugu
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gozlemlenmistir.

3) Artan SPS sicaklik ve basmci diflizyon hizimi arttirdigi i¢in monolitik SiC
seramiklerinin sinterleme davranisini iyilestirmistir.

4) Uygulanan yiiksek 1sitma hizin monolitik SiC seramiklerinin rélatif yogunlugunu
diistirmiistiir. Yiiksek 1sitma hizlarinda gergeklestirilen sinterlemelerde yogunlagma
icin gerekli zaman olmadigindan elde edilen yogunluk degerleri 100 °C /dak 1sitma
hizlarinda elde edilen numunelerin yogunluklarindan daha diisiik degerlerde
kalmistir. Bu durumda bekleme siiresi ya da uygulanan basing arttirilarak
yogunlasma arttirilabilmektedir.

5) Uygulanan sinterleme basincinin monolitik SiC seramiklerinin yogunlagmasi

iizerine belirgin etkisi oldugu goriilmiistiir.

6) Monolitik SiC seramiklerinde en yiiksek rolatif yogunluk (%99,7), Vickers sertlik
ve kirilma toklugu degeri 1950 °C 80 MPa basing altinda spark plazma sinterlenen
numunede elde edilmis olup, bu degerler sirastyla 31,9 GPa ve 3,6+0,3
MPa.m*2dur.

7) Katkisiz ve %5 BsC katkili SiC seramiklerinde teorik yogunluga ulasildigi

belirlenmistir.

8) Hacimce %S5 oraninda yapilan B4C ilavesinin SiC seramiklerinin sinterleme
davranislarmi iyilestirdigi, B4C’nin SiC i¢in etkili bir katk1 malzemesi oldugu
belirlenmistir. C’nun ilavesi ile SiC’iin yiizeyindeki SiO2’nin giderilmesiyle tozun
yiizey enerjisinde artis olurken B un ilavesi ile B tane siirina ¢okelerek tane siir1
enerjisini diisiirmesiyle tane smir1 diflizyonunu hizlandirdigi 6ngoriilmiistiir.

9) Hacimce %5 oraninda yapilan B4C ilavesinin sinterleme sicakligini diisiirdiigd,
daha distik sicaklik ve basinglarda daha yiiksek rélatif yogunluk degerleri elde
edildigi gozlemlenmistir.

10) Hacimce %5 B4C katkis1 ayn1 SPS parametrelerinde (1800 °C, 40 MPa) sinterlenen
monolitik SiC seramiklerinden daha yiiksek rolatif yogunluga (%99,2) ve sertlige
(34,1 GPa) ulagilmasini sagladig1 gézlenmistir.

11) SiC-%5 B4C seramiklerinde en yiiksek rolatif yogunluk ve Vickers sertlik ve
degeri 1800°C 80 MPa basing altinda spark plazma sinterlenen numunede elde
edilmis olup, bu degerler sirasiyla %99,9 ve 35,9 GPa’dur.

12) 1700°C-1800°C arasinda 3 farkli sicaklikta ve 40, 60 ve 80 MPa basing altinda

spark plazma sinterlenen SiC-%5 B4C seramiklerinde edilen kirilma toklugu
degerleri 2,7+0,1 and 3,2+0,3 MPam*? arasinda degismektedir.

156



13) Hacimce %5 oraninda yapilan Al>Oz ilavesinin, SiC tozunun yiizeyindeki SiO2 ile
reaksiyona girerek SiC seramiklerinin sivi faz sinterleme mekanizmasiyla
yogunlagmasi saglandig1 gézlenmistir.

14) SiC-Al;03 seramiklerinde Al.Oz’tin SiO; ile reaksiyona girmesi sonucu miillit
fazinin (3A1203.2Si02) olustugu yapilan XRD ve Fact Sage analizleri ile
dogrulanmustir. Olusan bu Otektik bilesimi ergime sicakligini diisiirerek daha
diistik sicakliklarda sivi faz sinterleme mekanizmasiyla yogunlasmay1 sagladigi
gbzlemlenmistir.

15) Hacimce %5 AlOs katkisi ayn1 SPS parametrelerinde (1800°C, 40 MPa)
sinterlenen monolitik SiC seramiklerinden daha yiiksek rolatif yogunluga (%97,3)
ve sertlige (26,8 GPa) ulasilmasini sagladigi gozlenmistir.

16) Monolitik SiC’in yiiksek sicaklik ve basingtaki rélatif yogunluk degerlerine Al>O3
katkisi ile ulagilamadigi goriilmiistiir. Buna neden olarak SiC’iin Al>Oz katkisi ile
yogunlastirmast smrasimda SiC ve oksit katkilar arasinda meydana gelen
reaksiyonlar sonucu SiO (g), AlO (g), CO (g) gibi gazlarin ¢ikis1 yapida porozite
meydana getirmekte ve rdlatif yogunlukta diisiise neden oldugu goériilmektedir.

17) SiC-%5 Al,O3 seramiklerine ait elde edilen rélatif yogunluk degerlerinin %97,5 ile
%98.4 arasinda degistigi ve bu degerlerin literatiirde yapilan ¢aligmalarla uyumlu
oldugu gozlenmistir. Uygulanan sicakligin 1700 °C’den 1800 °C’ye ve basincin 40
MPa’dan 80 MPa’a yiikseltilmesinin rélatif yogunluk degerleri iizerinde ¢ok fazla
etkisi olmadig1 goriilmiistiir.

18) SiC-%5 Al,O3 seramiklerine ait elde edilen Vickers mikrosertlik degerleri 26,2 ve
28,8 GPa arasinda degismektedir.

19) SiC-%5 Al,O3 seramiklerine ait elde edilen kirilma toklugu degerleri 4,7+0,2 and
5,8+0,3 MPam'? arasmda degismektedir. Monolitik silisyum karbiir
seramikleriyle karsilastirildiginda SiC seramiklerine yapilan Al.O3 katkisi kirilma
toklugu degerlerinde artisa neden oldugu gozlenmistir. 1800 °C 80 MPa basing
altinda spark plazma sinterlenen monolitik silisyum karbiir seramiklerinin kirilma
toklugu 3,5+0,1 iken hacimce %5 AlLOz katkili numune de bu deger
5,8+0,3MPam“?dur.

20) SiC-%5 AlOz seramiklerinde kirilma tipinin taneler arasi oldugu
gozlemlenmigtir. Taneler aras1 kirilma zayif araylizeyleri isaret ederken tane ici

kirilma giiglii ara ytizeyleri belirtmektedir. SiC-%5 Al,O3 seramiklerinde catlak
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ilerlemesinin taneler arasindan ger¢eklesmesi arayiizeylerinin monolitik SiC
seramiklerinden daha diisiik dayanima sahip oldugunu gostermistir. SiC-%5 Al.O3
seramiklerinde catlak taneler arasindan sapmalar gostererek ilerlemekte ve daha
fazla enerji absorblamaktadir. SiC seramiklerine hacimce %5 Al>Ozkatkis1 kirilma
toklugunu arttiric1 yonde etkide bulundugu belirlenmistir.

21) SiC-%5 Y203seramiklerinde SiO> ve Y203 reaksiyonu sonucu yitriyum silikat fazi
(Y2SiOs/Y2SiO7) olustugu yapilan EDS ve XRD analizleri sonucu belirlenmistir.
Olusan bu fazin s1v1 faz sinterlemesi ile kiitle akisini hizlandirdig1 ve daha diisiik
sicakliklarda SiC seramiklerinin yogunlagsmasina neden oldugu gézlemlenmistir.

22)Hacimce %5 Y203 katkist ayni SPS parametrelerinde (1800°C, 40 MPa)
sinterlenen monolitik SiC seramiklerinden daha yiiksek rolatif yogunluga (%96,9)
ve sertlige (22,5 GPa) ulasilmasini sagladigi gozlenmistir.

23) Monolitik SiC’in yiiksek sicaklik ve basingtaki rélatif yogunluk degerlerine Y203
katkisi ile ulasilamadigi goriilmiistiir. Buna neden olarak SiC’iin Y203 katkist ile
yogunlastirmast smrasinda SiC ve oksit katkilar arasinda meydana gelen
reaksiyonlar sonucu SiO (g), YO (g), CO (g) gibi gazlarin ¢ikis1 yapida porozite
meydana getirmekte ve rolatif yogunlukta diisiise neden oldugu goriilmektedir.

24) SiC-Y 203 seramiklerine ait hesaplanan rolatif yogunluk degerleri incelendiginde
80 MPa basing altinda tiim sicakliklarda %99 rolatif yogunluga ulasildig:
gozlenmistir.

25) SiC-Y203 numunelerinde 1700-1800 °C sicaklik ve 40-80 MPa basing araliginda
elde edilen rolatif yogunluk degerlerinin  %96,9 ile %99,1 arasinda degistigi,
uygulanan sicaklik ve basincin rolatif yogunluk degerleri {izerinde ¢ok fazla etkisi
olmadig1 gézlenmistir.

26) Artan SPS basincinin elde edilen rélatif yogunluk degerleri tizerinde ¢ok biiyiik bir
etkisinin olmamasinin nedeni SiC’lin Y203 katkist nedeniyle siv1 faz sinterleme
mekanizmasi ile yogunlagmasi ve bunun sonucunda dis basmca ihtiyag
olmamasidir.

27)1700-1800 °C arahiginda 3 farkli sicaklikta vakum altinda 5 dk. sinterleme
sliresince gergeklestirilen spark plazma sinterleme islemi sonucunda SiC-%5 Y203
seramiklerinin sertlik degerlerinin 22,5 ve 24,8 GPa arasinda degistigi
goriilmiistiir.

28) Y203 katkisinin SiC seramiklerinin kirilma toklugunu iyilestirdigi goriilmistiir.

Elde edilen kirilma toklugu degerleri 4,5+0,3 and 5,8+0,2 MPam'? arasinda
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degismektedir. Kirllma toklugu degerleri incelendiginde en yiiksek kirilma
degerine 1800 °C’de 80 MPa basingta, vakum atmosferinde 5 dk. siire ile spark
plazma sinterlenen olan numunede ulasilmis olup, bu deger 5,8+0,2 MPam*?’dur.

29) SiC-%5 TiB2 seramiklerinde 1700-1800 °C araliginda 3 farkli sicaklikta vakum
altinda 5 dak. sinterleme siiresince gerceklestirilen spark plazma sinterleme islemi
sonucunda sertlik degerlerinin 11,5 ve 25,2 GPa arasinda degistigi goriilmiistiir.

30) SiC-%5 TiB; seramiklerinde artan sicaklik ve basing ile difizyon hizinin artmasi
ve bunun sonucu olarak rolatif yogunluk degerlerinin yiikselmesi ile sertlik
degerlerinde artis gézlenmistir. Diisiik sinterleme sicakligi ve basinci ile (1700 °C,
40 MPa) yap1 icerisinde olusan porozite (R.Y %386,5) sertlik degerlerinde diisiise
neden olurken, artan sinterleme sicakligi ve basinci ile (1800 °C, 80 MPa) yap1
icerisindeki porozite miktarinin azalmasinm (R.Y %96,2) sertlik degerlerinde
artisa sebep oldugu gozlemlenmistir.

31) Monolitik SiC’in yiiksek sicaklik ve basingtaki Vickers mikrosertlik degerlerine
TiB, katkisi ile ulagilamadigr goriilmiistiir. SiC-%5 TiB, seramiklerinde
ulagilabilen en yiiksek rélatif yogunluk degerinin %96,2 olmas1 ulagilabilen en
yikksek Vickers mikrosertlik degerinin monolitik SiC seramiklerinin altinda
kalmasina neden oldugu belirlenmistir.

32) SiC’e hacimce %5 TiB2 katkismin kirilma toklugunu iyilestirdigi saptanmustir.
TiB,‘iin genlesme katsayis1 (0=8,5.10° K1) SiC’den (0=5,6.10° K*) daha fazla
oldugundan TiB; partikiilleri SiC matriksinden daha fazla genlesmektedir. Bu
durum SiC matriks-partikiil arayiizeyine yakin yerlerde basma gerilmeleri
meydana getirmektedir. Bu basma gerilmeleri ve catlak ucu gerilme alanlari
‘gerilme yogunluk faktoriinii’ diistirerek kirilma toklugunu arttirmaktadir.

33) SiC-TiB; seramiklerine ait elde edilen kirilma toklugu degerleri degerleri 5,1+0,2

and 5,6£0,3 MPam"2 arasinda degistigi gdzlemlenmistir.
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