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DINAMIK TERMOKIMYASAL YONTEM iLE S3N4/SiC
KOMPOZIT TOZU URETIMi VE OZELLIKLERININ
INCELENMESI

OZET

Karbotermal indirgeme ydntemi; nitriir esasli ileri teknoloji seramiklerin tretilmesi
icin tercih edilen ve en etkili sonuca ulagmamizda kolaylik saglayan toz iiretimi
yontemidir. Yapilan bu tez calismasinda Karbotermal indirgeme ve nitriirleme
yonteminin gelistirilmesi sonucu elde edilen dinamik termokimyasal yontem
kullanilarak, kompozit toz tlretimi gergeklestirilmistir. Bu yontemde kullanilacak
olan hammaddelerin doner bir sistem igerisinde ve reaksiyon siresi boyunca haraket
etmesi saglanmaktadir. Gelistirilen bu sistem sayesinde nitriir ve karbiir esasl ileri
tenolojik seramik tozlarinin ekonomik ve kaliteli bir sekilde iiretimini saglamakla
beraber iiretim sicakligini ve iiretim siiresini azaltarak biiyiik avantaj saglamaktadir.

Bu c¢alismada Dinamik Termokimyasal yontemi ile silisyum nitriir/silisyum karbiir
(SisN4/SiC) kompozit toz lretimi icin gerekli olan retim parametreleri belirlenerek,
doner sistemin toz morfolojisi (zerindeki etkileri incelenmistir. Baslangig
hammaddeleri olarak; silisyum oksit (SiO2) Egesil Kimya A.S’den alman UN2
POWDER saf hammadde ve karbon karasi (C) Korfez Petro Kimya’dan alinan
yuksek safiyetteki ISAF N-220 kodlu tirtin kullanilmistir. Kullanilan hammaddeler
farkli stokiometrik oranlar belirlenerek (C/Si02=2.25 C/SiO>=3) karistirilmis ve
sonrasinda graniil haline getirilmistir. Hazirlanan graniler; oOlcisti 1-3 mm olan
eleklerden gecirilmitir. Elek altinda kalan graniillere, grafit bir reaktor igerisinde
azot (N2) gaz1 ve argon (Ar) gazi atmosferinde iki kademede gergeklestrilen dinamik
termokimyasal islemi uygulanmistir. Gergeklestirilen bu reaksiyon sonrasinda
silisyum nitrdr/silisyum karbir (SisN4/SiC) kompozit tozlar1 elde edilmistir. Bu tez
calismasinda gelistirilmis bir sistem olan Dinamik Termokimyasal islemle
reaksiyonun ilk kademesi olan SisNs iretimi i¢in reaksiyon sicakligi (1400°C-
1450°C-1475°C-1500°C) ve reaksiyonun ikinci kademesi olan SiC Uretimi icin
reaksiyon sicakligi (1450°C-1500°C), reaksiyon siresi (1-2 saat), 4dv/dk reaktor
donme hizi, 11t/dk gaz akis debisi gibi, belirlenen test parametrelerinin etkileri
arastirilmistir. Reaksiyonun ardindan elde edilen toz {iriinlerin faz analizleri ve mikro
yapilar1 XRD, SEM ve EDS analizleri kullanilarak karakterize edilmis ve optimum
sartlar belirlenmistir.

Yapilan analizler sonucunda 1450°C’de 2 saat suresince 1lt/dk N2 gaz akisi altinda
nitriirleme ve 1450°C’de lsaat siiresince 1lt/dk Ar gaz akisi altinda karbiirleme
islemleriyle 4 dev/dk reaktér donme hizinda kompozit toz elde edilmistir.
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PRODUCTION OF Si3N4/SiC COMPOSITE POWDER BY DYNAMIC
THERMOCHEMICAL METHOD AND INVESTIGATION OF ITS
PROPERTIES

SUMMARY

With the development of technology, it is insufficient to meet the increasing
demands for the functions of natural materials used. For this reason, it is necessary to
improve or change the properties of the materials used. This is where composite
materials come into play.

Each material has its own characteristic feature. These characteristic features are
combined in the structure of composite materials to provide superior properties. The
purpose of producing composite powder is to improve some or all of the mechanical,
chemical and physical properties of the obtained material. Contrary to popular belief,
the history of composite materials, which are widely used in many fields today, does
not date back to the Second World War or a few centuries back. Today, the
composite industry is used in very wide areas (automotive, aviation, military).
Among the reasons why high-tech ceramics are preferred in composite powder
production is their high purity values, as well as the abundance of raw materials in
nature. The easy availability of raw materials provides benefits in reducing the
production cost. At the same time, the high purity value of the obtained products
supports the production of quality products. In this study, it is aimed to produce
composites of strategically important SisNs and SiC using raw materials that are
easily found in nature and cheap.

Silicon nitride (SisN4) and silicon carbide (SiC) are known as high-tech ceramics.
Thanks to its many characteristic features, it has taken its place as the most preferred
ceramic materials in the sector in recent years. Among the most important features of
SisNg; It has low density, oxidation resistance at high temperatures, and hardness and
strength at high temperatures. Silicon nitride (SisN4) is the most preferred ceramic
material for high voltage, high temperature applications such as gas turbines,
turbochargers and engine valves. Silicon carbide; abrasive is a material with
exceptional hardness and high creep strength. It has very good resistance to chemical
and erosional interactions in a reducing atmosphere. Being resistant to all alkalis and
acids and having semiconductor properties has made it a promising compound. It is
frequently preferred in metallurgy and refractory industry due to its high temperature
resistance. Among the common features of SisNs and SiC; has good chemical
stability and high temperature shock resistance. Its advanced technological ceramics,
which attract attention, form a material group that performs better when compared to
steels, which are widely used recently, when their oxidation and wear resistance,
hardness, mechanical and thermo-mechanical properties at high temperatures are
taken into account. These characteristic features of technological ceramics are
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engineering materials developed to show superior performance in high temperature
applications.

Carbothermal reduction method; It is a powder production method that is preferred
for the production of nitride-based advanced technology ceramics and provides
convenience in achieving the most effective result. In this thesis study, composite
powder production was carried out by using the dynamic thermochemical method
obtained as a result of the development of the carbothermal reduction and nitriding
method.

The raw materials used in this method move in a rotating system during the reaction
time. Thanks to this developed system, it provides economical and high quality
production of nitride and carbide-based advanced ceramic powders, as well as
providing a great advantage by reducing the production temperature and production
time.

In this study, silicon nitride/silicon carbide (SizN4/SiC) composite powder production
parameters and the effects of rotary system on powder morphology were investigated
by Dynamic Thermochemical method. As starting raw materials; silicon oxide (SiOz)
UN2 POWDER pure raw material from Egesil Kimya A.S and high purity ISAF N-
220 coded product from carbon black (C) Korfez Petro Kimya was used. First of all,
different recipes were examined thermodynamically with the help of FactSage
program. The mixtures were mixed in a dry environment at appropriate
stoichiometric ratios (C/SiO,=2.25 C/SiO»=3) in a dry environment using zirconia
balls in a polypropylene container with a ball/powder ratio of 5. The prepared
mixture was granulated manually with a pure alcohol solution containing 5%
glycerol. Granular; passed through sieves measuring 1-3 mm. The dynamic
thermochemical process, which was carried out in two stages in a nitrogen (N2) gas
and argon (Ar) gas atmosphere, was applied to the granules remaining under the
sieve. After this reaction, silicon nitride/silicon carbide (SisN4/SiC) composite
powders were obtained. The reaction temperature (1400°C-1450°C-1475°C-1500°C)
for the production of SisNa4, which is the first step of the Dynamic Thermochemical
processes reaction, which is a system developed in this thesis, and the reaction
temperature (1450°C-1500°C) for the production of SiC, the second step of the
reaction, The effects of the determined test parameters such as reaction time (1-2
hours), reactor rotation speed of 4dv/min, gas flow rate of 1It/min were investigated.
Optimum conditions were determined by XRD analysis to define the phases formed,
EDS to determine the elemental composition and SEM analysis to examine the
powder size distribution for the powder products obtained after the reaction.

As a result of the analyzes made, nitriding under 1 It/min N2 gas flow for 2 hours at
1450°C and composite powder was obtained at 4 rpm reactor rotation speed by
carburizing processes under 11t/min Ar gas flow for 1 hour at 1450°C.

The mobility of the system enabled the nitrogen gas given to the environment to be
produced in a shorter time at lower temperatures by contacting the entire surface of
the product. Again, with the effect of the rotating system, the gas in the environment
is ensured to contact the entire surface of the product, which has a positive effect on
the powder morphology and has ensured that the reaction is very efficient. A product
with finer grain size was obtained.
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Compared with other production methods in the literature With the dynamic
thermochemical method, it has been proven that inexpensive, high quality,
finegrained, homogeneous composite powder can be produced at lower temperatures

and in a shorttime.
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1. GIRIS

Tarih boyunca insanoglu dogay: taklit ederek ihtiyaclarmi karsilayacak gesitli aletler
icat etmistir. Giliniimiizde gelisen teknoloji ile beraber malzeme biliminin Onemi
anlagilmis ve insanlarin ihtiyacimi karsilayacak yeni malzemelerin bulunmas: i¢in

arastirma yapmaya baglamistir.

Seramik malzemeleri ileri teknoloji (muhendislik) seramik malzemeler ve geleneksel
seramik malzemeler olarak iki farkli grup olusturur. Son yarim yiizyilda seramikler,
metaller i¢in ¢ok siddetli olan yiiksek sicaklik, asinma ve kimyasal saldir1 kosullar1
altinda yapisal malzeme olarak kullanilmaya aday malzemeler olarak biiyiik ilgi
gormiistiir [1]. Ileri teknolojik olarak bilinen seramikler, son zamanlarda ¢ok fazla
kullanilan c¢eliklerle kiyaslandiginda, oksidasyon ve asinma direnci, sertlik, yliksek
sicakliklardaki mekanik ve 1sil-mekanik gibi 6zellikleri dikkate alindiginda daha iyi
performas gosteren bir malzeme grubunu olusturur. Teknolojik seramiklerin sahip
oldugu bu o6zellikler sayesinde, 6zellikle ylksek sicaklik gerektiren uygulamalarda

iistiin performans gostermesi i¢in gelistirilmis mithendislik malzemeleridir [2].

Ileri teknoloji seramiklerinden olan silisyum nitriir (SisN4) ve silisyum karbir (SiC)
seramiklerin tasidig1 birgok istiin 6zellikler sayesinde, glinimizde endustride ¢cokca
tercih edilen malzemeler olarak yerini almustir [3]. SisN4’iin bilinenen 6nemli
Ozelikleri; dusik yogunluga sahip olmasi, yiiksek sicakliklardaki oksidasyon
direncinin yaninda yine yiiksek sicaklikta sertlik ve mukavemetini korumasidir [4].
Silisyum nitrir (SisN4) su anda gaz tiirbinleri, turbosarjlar ve motor valfleri gibi
yiiksek gerilimli, yiiksek sicaklikli uygulamalar i¢cin 6nde gelen seramik malzemedir
[1]. Silisyum karbiir dogada bilesik olarak bulunmayip, silisyum karbirin ana
bilesenleri olan silisyum ve karbon, dogada bol miktarda bulunmaktadir. Silisyum
Karbir; asindiric1 ve ¢ok sert bir malzemedir, yiiksek siirinme mukavemetine ayni
zamanda ylksek termal sok dayanimina sahiptir, yar1 iletken ve elmastan daha biiyiik
reaktif indeks degeri bulundurur. Indirgen bir atmosferde, kimyasal ve erezyon

etkilesimlerine karst cok iyi derecede direng gosterir. Diisiik termal genlesme



katsayisina, ve kusursuz bir termal iletkenlige sahiptir [5]. Asindiricilar, metalurji ve
refrakter endustrisinde kullanilir [6]. Hem SisN4 hem de SiC, iyi kimyasal stabilite ve

yiiksek sicaklik sok direnci sergiler [7].

Bu tez caligmasida Dinamik Termokimyasal yontemi kullanilarak yiiksek saflik ve
yiiksek tane boyu hedeflenerek ekomik bir sekilde SisN4/SiC kompozit toz tretimi
hedeflenmistir. Bu yoOntemin uygulanmasi ic¢in belirlenen regetede baslangig
hammaddesi olarak Silisyumdioksit (SiO2) ve karbon (C) karistirilarak elde edilen
graniillerden, yiiksek reaksiyon sicakliklarinda Dinamik Termokimyasal yontemi ile
iiretim gerceklestirilmistir. iki asamada gerceklestirilen iiretim; Ilk olarak SisNa
uretimi igin azot atmosferinde SiO:’in indirgenmesi ile birlikte serbest kalan
silisyumun azotta baglanmas1 ve Ikinci asamada SiC iiretimi i¢in argon gibi inert bir
atmosferinde  gergeklestirilerek  sistemdeki  silisyumun, sistemdeki  karbona

baglanmasi esasina dayanmaktadir.



2. SERAMIK MALZEMELER

Insanoglunun varhigindan giiniimiize kadar seramik malzemeler farkli kullanim
alanlar1 ile karsimiza ¢ikmaktadir. Bunlar; mimaride kullanilan seramikler, miizik
aleti olarak kullanilan seramikler, sanat alaninda kullanilan seramikler, cam
seramikler, tip alaninda kullanilan seramikler ve ileri teknoloji seramikler olarak
siralanip cogaltilabilir. Seramik en yaygin olarak bilinen tanimiyla birden fazla
metal ve ametal atomlarin birbirleriyle iyonik, kovalent veya her iki bag tiirii ile
olusturduklar1 organik olmayan bilesiler veya malzemeler olarak tanimlanabilir.
Tercih edilmelerindeki en ©Onemli unsurlar; ucuz olmasi, hammaddesinin bol
miktarda bulunmasi, asinmaya direngli olmasi ve ¢ok hafif olmasidir. Seramikler

geleneksel ve yiiksek teknoloji (miithendislik) seramikleri olarak ikiye ayrilir.

2.1. Geleneksel Seramikler

Dogada bulunan kuvars, feldispat ve kil gibi hammaddelerin karisimindan olusan
malzemelere geleneksel seramikler denir. Yapilan bu gruplandirma igerisinde ¢ini,
karolar, tugla-kiremit, porselenler gibi geleneksel seramik malzemelerde yer alir.
Geleneksel seramiklerin; genellikle silikatlar ve aliimina silikatlardan olustugu
bilinmektedir. Bu gruptaki seramiklerin daha aktif kullanimlar1 i¢in, siiper sicaklik
dayanim (refrakterlik), yiksek oksidasyon, elektrik ve 1sisal dayanim, gibi 6zellikleri
tagimalar1 gerekir. Bu tiir seramik malzemeler ile son yillarda gergeklestirilen
calismalarda kimyasal ve fiziksel 6zellikleri daha kapsamli sekilde ortaya konmus ve
bu sayede malzemelerin iyi mukavemet, yiksek sertlik, korozyon ve tokluk
degerlerinde yiikselmeler olusmustur. Bu gruptaki malzemelerin olusmasi uzun yillar
alirken, ileri teknoloji seramikler, geleneksel seramiklere gére daha yeni olan bir

seramik malzeme sinifindadir [8].



2.2. Tleri Teknoloji Seramikler

Ileri teknoloji seramikler, geleneksel seramiklerle kiyaslandiginda daha denetimli bir
bilesime ve daha yiiksek saflik degerlerine sahiptir. Ileri teknoloji seramiklerde
kullanilan hammaddeler; dogal hammaddelerin saflatirilmasiyla veya yapay olarak
elde edilir. Zirkonya (ZrO), saf ya da safa ¢ok yakin aliminyum oksit (alimina,
Al>Oz), berilya (BeO), magnezya (MgO), ve silisyum nitrir (SisNa4) silisyum karbir
(SiC) gibi bilesenlerden (nitrirler, karbiirler, boriirler ve oksitler) olusur. Uretim
yontemi ise baglayicilarla karigtirilip hazirlanan malzeme tozlari preslenip ve
sinterlenmesi ile gerceklestirilen toz metalurjisidir. Ince tozlardan iiretildigi igin
yiiksek yogunluk ve firetim yonteminin sagladigi daha homojen bir yapinin
olugmasiyla istiin mekanik 6zelliklere sahip olmustur. Ileri teknolojik seramiklerin
bu mikemmel 6zellikleri sayesinde ileri seramikler, ince seramikler, mihendislik
seramikler, yiiksek performansli seramikler, siiper seramikler seklinde kavramlarla

tanimlanirlar [9]. Ileri teknoloji seramiklerin yapisal dzellikleri;
-Yabanci madde oran diisiiktiir. Yani yiliksek saflik gosterirler,
-Kristal yapisi cogu zaman basittir,

-Ozellikleri daha iyi kontrol edilebilir,

-Ortalama tane boyutlari, geleneksel seramiklere gore daha kiigtiktiir [10].
[leri teknolo ji seramiklerin tistiin 6zelliklerden bazilari,

-Sertlik mukavemetlerinin yiiksek olusu,

-Yiksek sicaklik dayanimlari,

-Asmnmaya ve korozyona kars1 dayanimlarinin yiiksek olmalari,
-Metal seramiklere gore daha hafiflik,

-Kimyasal kararhliklarmin yiiksek olusu,

-Hammadde kaynaklarinin dogada fazla miktarda bulunmasi,

Sagladig1 bu istiin 6zelliklerle beraber teknolojik seramiklerin bazi dezavantajlari
bulunmaktadir. Bu 6zelliklerinin en belirgin olani kirilgan bir yapiya sahip olmasidir.

Yapilarinda olusan katmanlar ve gozenekler teknolojik seramiklerin kirillgan yapida



Olmasma sebep olmaktadir [11]. Geleneksel ve ileri teknolojik seramiklere ait

karsilastirma tablosu Tablo 2.1.'de verilmistir

Tablo 2.1. Geleneksel ve ileri teknoloji seramiklerin karsilagtirilms1 [10].

GELENEKSEL [LERI TEKNOLOJI
SERAMIKLER SERAMIKLER
SEKILLENDIRME Silip Dokim Ekstriizyon, izostatik Pres

Yapay Hammaddeler

Dogal hammaddeler
HAMMADDE _ _ (Al,03, SiC, SisNs, B4C,
(Kil,Feldispat,Kuvars,)
ZrOz vb...)
SINTERLEME Yiksek sicaklikta sinterleme islemi yapilir
MALIYET Ucuz Pahali

Cok fazli ve kaba taneli ~ Tek veya iki fazli ve ince

MIKROYAPI yap1,0ptik mikroskopla  taneli yapi(SEM, TEM ile
inceleme inceleme)
o Tugla,Porselen esya, Tirbin kanadi, NUkleer
URUNLER o
Kiremit yakitlar

2.2.1. Oksit seramikler
Oksit seramikler; Yuksek sicakliklarda kullanima uygun metallerin oksijenle

yaptiklar1 bilesiklerdir. Birden fazla oksit seramik, birbirine iyonik baglarla baglh
olup ayni zamanda, iyonik baglarla bagli malzemelerin genel &zelliklerine sahiptir.

Bu 6zellikler s6yle siralanabilir; [12].



-Refrakterlik

-Sertlik

-Saydamlik

-Kimyasal kararlilik

-Korozyona karsi direng

-Yiksek elastik modul

-Gevreklik

-Elektrik ve 1s1 iletiminde direng

-Diistik termal genlesme

-Zr0,, MgO, Al,O3, AION, SIAION, Y203 oksit seramiklere drnek olarak verilebilir

[13].

2.2.2. Oksit olmayan seramikler

Ileri teknolojik seramikler grubunda yer alip, yapisinda oksijen bulundurmaz. Bu
malzeme tiirii yapay olarak sentezlenecegi gibi, dogada dogal haliyle bulunabilir.
Bordrler, karburler ve nitrirler oksit olmayan seramiklere drnek verilebilir. Oksit
olmayan malzemelerin kullanim1 son yillarda hizla artmigtir. Fakat genellikle pahali
ve Ozel iseme alanlar1 gerektirirler [14]. Tablo 2.2.’de oksit olmayan seramikler

verilmistir.

Tablo 2.2. Oksit olmayan seramikler [15].

Karburler Nitrarler  Stlftrler  Silisitler  Borirler

SiC SisNg MoS, Mo-Si TiB>
TiC AIN CdSs TaSiy LaBeg
ZrC TiN ZnS WSi> ZrB,



2.2.2.1. Nitrar seramikler

Iyonik, kovalent ve arayer nitriirler olarak tic maddede siniflandirilir. Inorganik nitriir
seramikler ileri teknoloji seramikler icerisinde 6nemli yere sahiptir. Periyodik
tabloda bulunan bir ve ikinci grubta yer alan iyonik bagli nitriirler diisiik ergime
sicakligma sahip oldugundan teknolojik seramikler agisindan bir 6nem tagimazlar.
Periyodik tablonun ii¢ ve dordiincii grubundaki kovalent bagli nitriirler Paulins’in
elektronegatiflik prensipleriyle olgtlenin %60 daha fazla, iyi bir kovalent yapiya
sahiptir. VN, TiN, ve diger arayer olan nitrlrlerde, kafes yapisinda bulunan ara
bosluklara azot (N2) yerlesmistir. Bu nitriirler metalik bag yapisini korudugu zaman
metalik aktiflik gosterir. Seramik natrirlerin 6nemli olanlar1 Si, Al, Ti ve B
elementleridir. Nitriirler kabirlere oranla daha ¢ok, oksitlere gore ise daha az kararli
yapidadir. Bu nedenle karbiriin oksijen veya azot atmosferinde okside veya nitriire

dontisiimii gergeklesir [3].

2.2.2.2. Karbir seramikler

Yiksek sertlikleri ve yiiksek ergime sicakligi gibi 6zelliklere sahip karbiirler, pek
cok elementin, karbon ile reaksiyonu sonrasinda MXCy vyapisinda bilesikler
olusturur. Karbir seramikler, metal benzeri, tuz benzeri, elmas benzeri ve ametal
elementlerin karbirleri olacak sekilde dort gruba ayrilir. EImas benzeri karburler bu
gruptaki en sert yapidaki karbiirlerdir. B4C ve SiC elmas benzeri karbirler grubuna
ornek olarak verilebilir. In, Ga, B, ve TI, haric I-A, II-A, 11I-A, 111,B, 11-B, I-B grup
elementleri ile aktinitler ve lantanitler gibi metalik elementler tuz benzeri karbir
grubunu olusturur. Bu grupta Tl, Ga, In, karbir olusturmazken B ise B4C olarak
elmas benzeri karbiir olusturur. SiC haricindeki diger karbiirlerin oksidasyon direnci
disiiktir. Bu durum bu malzemelerin 6zellikle 1slak, rutubetli ortamlardaki
kullanimmi smnirlandirir [16]. Sertlik, yiiksek ergime sicakligi, yiiksek asmmma
dayanmimu, iyi korozyon dayanimi gibi nitelikli 6zellikler gosterir. Ornegin BaC,
diisiik yogunluga sahip olmasi ve asinma direncinin daha yiiksek olusu sebebiyle
oglitme bilyeleri olarak kullanilirken, TiC kesici takimlarda, SiC ise 1s1 elemani

olarak kullanilir [17].



2.2.2.3. Borur seramikler

Kimyasal ve termik dayanikliliga sahip boriirler, bunyesinde yiksek sertlik ve
metalik 6zellik bulunduran malzemelerdir. Ekseriyetle borir seramiklerin sertligi,
topaz (8) ile elmas (10) arasindadir. Metallik 6zelliginden dolay1 6zellikle ZrB: ve
TiB2’un 1s1 ve elektrik iletkenligi yiiksektir. Periyodik sistemin 4,5,6.c1 gruplarindaki
zirkonyum, titanyum, hafniyum, tantal, molibden niob, volfram ve kromborurleri de
ayni sekilde metalik ve ¢ok sert 6zellige sahip malzemelerdir. Zirkonyum, hafniyum
ve titan, diaborirleri 1siya ¢ok dayaniklidir. HF ve Tuz asidi etki etmez. Borlr

seramikleri, ince taneli yapida ve toz olarak tiretilir [18].



3. SILISYUM NIiTRUR VE SILiSYUM KARBUR SERAMIKLER

3.1. Silisyum Nitrir Seramikler

Devile ve Wohler SisNs’iin adindan ilk defa 1857 yilinda bahsedilmistir. Ancak
1960’lardan sonra seramik malzeme olarak gelismeye baslamistir. Ileri teknoloji
seramiklerin hammaddelerinden birisi silisyum nitriir tozlaridir [19]. Silisyum nitriir
(SizN4) seramiklerin; 1s1l sok dayanmmi, yiiksek 1siya dayanim, kimyasal stabilite,
stirinme direnci, yiiksek mekanik dayanim, ¢ok yiiksek sicakliklarda bile aginmaya
kars1 dayanim ve yiiksek 1s1l iletkenlik gibi kusursuz ozellikler gdstermesi umut
veren bir mithendislik malzemesi olmasmi saglamistir [20]. 1970-1990 yillari
arasinda dinyaca 0retimi ortalama 500 ton/yil olan SisNs tozunun Ureticileri;
Japonya A.B.D, Isvicre, Almanya, Kanada ve Ingiltere'dir [19]. Saf olan SisN4
seramiklerinin kat1 faz sinterlenmesi bihayli zor olmasma karsin, sivi faz
sinterlenmesi sayesinde biyik oranda gelisme elde edilmistir. Sinterleme esnasinda
bazi katki maddeleri sinterlemeyi kolaylastirmasi sebebiyle (Y203, MgO, BeSiN2 ve
Al>0O3) kullanilir [21]. Silisyum nitrurin Gzellikleri Tablo 3.1.’de verilmistir.



Tablo 3.1. Silisyum Nitrirtin 6zellikleri [2].

Ayrisma Sicakligi
Yogunluk (g/cm3)

Mikro sertlik (Vickers,
MN/m?)

Elektriksel direng (Q2cm)
Reaksiyon bagli Si3N4

Isil difiizyon
katsayisi(cm/sn)

Isil iletkenlik (W/mK)

Young modiilii (GN/ m?)
Yogun SizN4

Ozgiil 1s1 (J/kg°C)

SisN4 *iin birim kafes parametresi verilmistir [22].

1900 °C

3.2

1600-2200

1013

120

0.08-0.29

15-50

300-330

700

3.2. SisNy’iin Fiziksel Yapis1 Ve Kimyasal Ozellikleri

SisNs’tin a-SisNs, ve B-SisNs olarak iki farkli morfolojik yapidan olusur. %70
kovalent olmak (zere iyonik—kovelent bagli malzemedir. Her iki yapida da
hegzagonaldir. Ancak diisiik sicaklarda a yapisi olusurken, yiiksek sicakliklarda P
yapisindadir. a-SisNs yapisi, B-SizNs yapisindan daha serttir[9]. Tablo 3.2.’de a ve B-

Tablo 3.2. a-SizN4ve B-SisN4'n kafes parametresi [22].

Kafes parametresi
a (nm)

¢ (nm)

o- Si3N4

0.7818

0.5591

10

B- SisNs
0.7595

0.2923



Ikili sistemde bilinen en iyi stokiometrik bilesikler SisNa, Si-N’dir. Silisyum ve
azotun arasida kimyasal olarak kuvvetli kovalent bag vardir. Si-N bag enerji seviyesi
7.2.10-19 J.at™*dir. Yiksek bag enerji seviyesi SisN4’{in kafesinde bulunan azotun ve
silisyumun disiik kendiliginden difiizyon katsayisi ile neticelenir. Kovalent baglar
cok kuvvetli baglarla birbirine baglanir. Clinkli hem bag boyu kisa hem de iki bilegsen
atomu da kdcuktur (0,179 nm). Olusan baglanma, yiksek iyonluk seviyesinin
devamini saglar. Hesaplanan iyonik bag enerjisi Ep=3,04 ¢ ve kovalent bag enerjisi

E0=10,87 eV’ dir [2].

3.2.1. Alfa SizN4 (a-SizN4)

Hegzagonal yapiya sahip ve (001) duzleminde bulunur. a-SizsNs’tiin genel formali
S12N1s seklinde ifade edilir. Ug¢ boyutlu olarak kovalent bag olusturan SizNa
tetrahedralart bulundurur. 1400°C’ye kadar kararli yapida oldugu bilinir. B-SisN4
tabakalar1t ABAB... seklinde dizilim gosterir fakat Si-N tabakalar1 ABCDABCD...
seklinde dizilir. Her iki polimorfun dizilimi ayni sekilde olussada o-SisNs’daki
olusan ekstra CD tabakas1 olmasi, bu tabakanin AB diizlemi iizerinde kayma diizlemi
hareketi ile ilgilidir. Sekil 3.1.’de a-SisN4 *iin yapis1 goriilmektedir. Dizilimdeki bu

fark a-SisN4’ iin daha sert yapiya sahip olmasini saglar [4].

Sekil 3.1. a-SisNs kristal yapisinin sematik gosterimi [21].

3.2.2. Beta Si3Ns (B-SizNs)

Genel formula SigN3 olarak bilinir. 1400°C’ye kadar kararli olan a-SizN4 1400°C’nin
tizerine ¢ikinca B-SisNs’a donisiir. o-SisNs’un yapismin B-SisNs’dan daha sert
olmasma ragmen B-SisNs4 miihendislik uygulamalarinda daha ¢ok tercih edilir.

Sebebi; cubuklu mikro yapisina sahip oldugu ig¢in kendinden takviyelidir. Buda
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mukavemet ve tokluk agisindan daha fazla avantaj saglar. o-SisNs’dan B-SizNs’a
doniisiimi 1300-1450°C arahiginda gerceklesir. Iki yapmin yogunlugu hemen hemen
birbirine yakmdir (3.20 gr/cm®). Silisyum nitriir toz Gretimi, 1400°C’de yapilan
nitriirleme asamasinda yaklasik olarak %85 a-SisN4 ve %15 -SizN4’den olusur [21].

B-SiaN,

Sekil 3.2. B-SisNs kristal yapisinin sematik gosterimi [21].

3.3. Silisyum Nitruir Toz Uretimi

Silisyum nitrlr iceren seramikler sentetik olarak Gretilir. SizNa Gretim yéntemleri ve

olusma sartlar1 Tablo 3.3.’de verilmektedir.
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Tablo 3.3. SizsNg4 tozlarmin tiretimyontemleri [23].

YONTEM KIMYASAL PROSES
Dogrudan nitrasyon 3Si + 2N,—Si3sN4(1200-1500°C)
Yanma Sentezi 3Si + N2—SisN, (700 atm)

SiCls + 6NH3 — Si(NH)2 + 4NH4CI [-30 (+70)]
Diimid sentezi 3Si(NH)2—SisN4 + 2NH3 (1600 °C)
3SiHs + 4NH3z — SisN4 + 12H, (CO- lazer)
Buhar faz1 sentezi 3SiCls + 4NH3—Si3N4 + 12HCI(1100-1350°C)

4NH3—Si3N4 + 12HCI (Plazma)

Plazma ile
séntezleitie 3SiHa + 4NHs— SisNs + 12H; (Plazma)
Karbotermal _
. 3SiO; + 6C + 2N>—Si3sN4 + 6C0O(1200-1700°C)
nitrasyon

Biitiin bu metotlarin temeli 4 farkli kimyasal siire¢ igermektedir. Ayni1 zamanda,
sadece diimid sentezi teknikleri ve silisyumun dogrudan nitrasyonu ticari olarak

giinlimiize kadar uygulanmis proseslerdir [22].

3.3.1. Dogrudan nitriirleme

Proses, bulunan ham maddeler ile tepkimeye bagl silisyum nitrlr Uretmek igin
kullanilir. Bununla beraber, reaksiyonun ekzotermik olmasi, reaksiyonun kontroliinii
giiclestirir. Dogrudan nitriirleme ile iretilen tozlar topaklandigi i¢in, gelismis
uygulamalarda kullanilmadan 6nce yogun bir sekilde 6giitiilmesini gerektirir [20].
Silisyumun direkt nitrirlenmesi ile silisyum nitrir Gretiminin basit bir yontem
olmasi, bu yontemin olduk¢a yaygin uygulama sahasina sahip olmasmi destekler.
SizsNy tiretimine yonelik caligmalarm biiyiik boliimii bu alanda baglamustir. Si ve N2

arasindaki reaksiyon;
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3Si+2N2— SisNg (3.1)

seklindedir. Reaksiyon (3.1) kuvvetli bir egzotermik reaksiyondur[24]. Reaksiyon
sicakligr 1200-1400°C arasindadir. 1400°C’nin iizerindeki sicakliklar B-SisNs fazi
olusur. Ayrica silisyum metalinin ergimesine ve nitriirlesme hizinin yavaslamasina
yol acar. Bu yiizden reaksiyon sirasinda, SisNs tozunun biiyiik yiizey sahip olmasi
icin nitriirleme  isleminin  silisyum ergime sicakliginin (1410°C) altindaki
sicakliklarda yapilmas1 gerekir. Malzemenin safligi baslangigta kullanilan
malzemenin safligina baghdir. Ayrica sistemde demirin bulunmasi [-SisN4
olusumuna yol agar. Bu yontem ile demir icerigine bagl olarak o veya B-SizN4 tozu
iretmek olasidir. Bu Si3N4 tozlari; yiiksek sicaklik, korozyon dayanimi ve sinterleme

gibi taleplerin disimda bir¢ok SizN4 seramik uygulamalarmda kullanilabilir [25].

3.3.2. Yanma sentezi

Bu proseste gereken enerji ekonomiktir. Yanma sentezi, baska bir isleme gerek
kalmadan ve pahali cihazlara ihtiya¢ duyulmadan bilesenleri arasinda ekzotermik
reaksiyon ile saglanir. Bu yontem son yillarda, malzemelerin sentezlenmesi igin
kullanilir. Yanma sentezi ile elde edilen iirlinlerin sayis1 1970-1980'li yillarda hizla
artmustir. Halihazirda 400°{in iizerinde farkli bilesigi vardir. Ozellikle, borirler (ZrB,
TiB2, MoBg, vb), silisidler (TiSiz, TisSis, MoSiz, vb), karbirler (SiC, TiC, ZrC, B4C,
vb), nitritler (SisN4, ZrN, TiN, BN, AIN), ve intermetalik (CoAl, NiAl, NiTi, NizAl,
TiAl, vb.) bu malzemelerden olusur. Yanma sentezi tirtinleri genellikle asir1 derecede
porozitelidir [26]. Reaksiyonun baslamasiyla disaridan baska bir 1s1 kaynagina
gereksinim duymadan, bu ihtiyacin1 kimyasal reaksiyon ile karsilar. Uygulama
isleminin kolay olmasi, kisa siirelerde gergeklesmesi ve kiiglik boyutlarda trtin eldesi
gibi avantajlar1 olmasina karsm, reaksiyon kontroliiniin zor olusu ve
tamamlanamamasi, elde edilen iiriiniin poroziteli olmasi, patlayici nitelikte olusu gibi

metodun kisitlanmasina sebep olan dezavantajlart da bulunur [17].

3.3.3. Buhar faz1 sentezi

Bu yontem ile toz uretim yodnteminde ucucu halojenlerden olan SiCls gibi
bilerisklerin NHz ile 1100-1550°C arasinda gerceklesen buhar-faz reaksiyonu

sonrasinda ince yapili ve saflik orani ylksek amorf SisNs dretilir. Bu yontemle

14



uretilen silisyum nitriir tozlar1 diisiik toz boyutuna ve yuksek yiizey alanma sahiptir.

Kat1 hal iiretim yontemine gore baslangic malzemesi hayli pahalidir [3].

3.3.4. Dimiid sentezi
Ekonomik agidan avantaj saglamasa da yiiksek saflikta ve ticari kalitede tozlarin

uretilebilmesi igin dimiid sentezi kullanilir. NH3 ve SiCls ortammn sicakligi veya daha
diisiik sicakliklarda kontrolli bicimde denklem 3.2°de verildigi gibi reaksiyon
gerceklesir:

SiCls +6NHs — Si(NH)2 +4NH,CI (3.2)

Reaksiyonda kullanilan Grlinler NH4Cl ve Si(NH)2 karigimidir. 1000°C’de amorf
SisNg partikiilleri elde etmek icin kalsine islemi uygulanir[27].

3Si(NH)2 — SizNs + 2NH3 (3.3)

3.3.5. Plazma ile sentezleme

Bu yontem, nano boyutlu SisNs’iin sentezlenmesi ve yogunlastirilmis malzemenin
sinterlemebilmesi icin kullanilan, hizl1 bir bicimde ve ylksek safiyette Grlnlerin elde
edilebildigi yontemdir. Bu yontemin konvensiyonel sinterleme proseslerinden farki,
sisteme disaridan 1s1 vermeden, bir ka¢ bin amper elektrik akimi grafit kaliba verilir.
Boylece kaliba temas eden tozlar arasinda ark meydana gelir, olusan kivileim ve
plazma ile tozlarin en kisa zamanda tiretilmesi ve yogunlastirilmasi saglanmis olur
[3]. Son yillarda farkli teknolojiler ile beraber gelistirilerek olusan plazma sentezi
seramik ve metal tozu iiretiminde, atik yok edilmesinde, imalatta, enerji tretmekte,
tipta, kaplama islemlerinde, 1siklandirmada ve daha pekgok teknolojide
kullanilmaktadir [31].

3.3.6. Karbotermal indirgeme ve nitrirleme (KTIN)

Kovalent bag1 ile bagl SisN4 degerli seramik malzemeler arasindadir. Kovalent bagin
verdigi yliksek bag enerjisi sebebiyle, silisyum nitriir bagli malzemelerin
Ozellikleride oldukca iyidir. Ancak yiiksek ergime sicakliginin olmasi sebebiyle,
silisyum nitriir tiretimi, dokiim metotlariyla degil, toz metalurjisi ile saglanir. En
hesapli iretim yontemini bulmak i¢in durmadan caligmalar yapilmaktadir [5].

Yapilan calismalar icerisinde, nitrojen atmosferinde bir indirgeyici hammadde

15



varken, uygulanan SiO2’nin (Kil veya kuvartz minerali) karbotermal indirgenmesi
saglanarak, basit ve ekonomik bir sekilde bulunan hammaddeler ile toz Gretiminin
ekonomisi ve potansiyelinden 6turt 6zel bir ilgiyi hak etmektedir. Diger yontemlerle
gore en ekonomik proses oldugu bilinir. Saflik diizeyinde bazi kisitlamalarin diginda
KTIN prosesi toz dzellikleri bakimindan diger yontemlerle karsilastirilabilir [20].
Karbotermal rediikleme ve nitriirleme yontemi ile silisyum oksitten silisyum nitrir
eldesi ilk olarak 1925°te baslamis ve 1970’lerden sonra yaygin olarak uygulanmustir.

SisN4’lin Si02 — C — N2 sisteminin olusumunda asagidaki reaksiyonlar olusur.

Si0, — C — Si0, — CO (1400°C ) (3.4)
3Si0 — 3C — 2Nz — SisN4 — 3CO (1400°C ) (3.5)
3Si0 - 3CO — 2N2— SisNs — 3CO;  (1400°C) (3.6)

Karbotermal indirgeme ve nitriirleme yonteminde; C/SiO2 molar karisim orani, siire,
sicaklik, sistemden gegen azotun miktar1 ve ortamin basinci deney sonucunu
etkileyen 6nemli degiskenlerdendir [29]. SisN4 tozunu eldesi, deneysel ¢alismalarda
genellikle firmin  sicakligi  1200°C  ve 1400°C sicakliklar1 arasinda iken
gerceklesririlir. Si-O—C—N2 reaksiyon ortaminda SisN4 kararli fazi olusmaktadir.
Diger olusabilecek kararli faz ise SiC’diir. SiC diisiik azot kismi basinglarinda ve
kritik sicakliklarin {izerinde olusur. Kritik sicaklik C/SiO2 oranmmn 3’ten blyik
olmasi halinde 1450°C’dir [24]. SizNs ve SiC’tin doniisiimiinde olusan sinir sicakligi,
kismi azot ve CO basincina, hammaddedeki empiiritelere, C/SiO2 oranma bagli
olarak degisebilir. SisNs tozu ve SiO2-C karisiminin ¢ekirdeklestirilmesi reaksiyon
hizim1 artirarak, toz morfolojisini etkiler. SisNs’iin olusma hiz1 silika ve karbonun,
birim yiizey alanlari ile dogru orantilidir. C/SiO2 oraninin biiyiik olmasi halinde SiO>
ile C arasinda temas ylizeyini arttiracaktir. Bunun sonucu olarak SisNs sentezini
hizlandirabilir. Ancak C/SiO2 orami 3’den biiyiik oldugu siire¢lerde SiC fazmnin
olusumu daha giiclii bir ihtimaldir. Reaksiyon degiskenleri géz Oniine alindiginda,
temiz silika ve karbon hammaddeleri kullanilarak karbotermal rediiksiyon ve
nitriirleme ile tane boyutu kicik, ucuz, ve yuksek kalitede SisN4 tretimi mimkindar
[22]. Nitrirleme reaksiyonu igin gerekli olan hammaddelerin (karbon karasi ve

silika) saflik oranlarmin yiiksek olmasi istenir. Karisim tozunun sahip oldugu
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ozellikle oksit bilesikler a-SisNs ve B-SisN4 faz oranlarinin olusumu Uzerinde 6nemli
Olglide bir etkiye sahiptir. Nitriirleme reaksiyonu sonrasinda 6nce a-SisN4 olusur.
Fakat Fe, Fe.O3, V205, CaO, MgO, ve Na;O kalint1 oksitlerin olusturdugu &tektik

yap1 etkisinin sonucu olarak a-SizNs yerine kolayca -SisNs olusur [23].

Li ve arkadaglar1 yaptigi bir ¢alismada SiOz tozu, yuksek enerjili bir bilyali
degirmende 48 saat (toz: toplar : etanol = 1 :1.5 :2) i¢in 1slak bilyeli 6giitmis ve
ardindan kurutulmasini saglamistir. Organik karbon kaynagi (CeH1206-H20) ve
reaktanlar (HNO3 ve CO(NH2)2), sirasiyla 0.6 mol/L, 0,2 mol/L ve 0.3 mol/L
konsantrasyonlu bir beher i¢inde bir ¢ozelti icinde karistirmis daha sonra 6nceden
hazirlanmig SiO2 tozu, SiO2:CsH1206-H2O'nun mol orani 2:1 olan behere ilave
edilmistir. 350°C’de 0.5 saat 1s1l islem uygulayarak ve gbdzenekli bir yapi elde
etmistir. Elde edilen gbézenekli yapi nitrojen atmosferinde, azot akis hizi 1800
ml/dakika reaksiyon sicakligi 1350°C, 1400°C, 1450°C, 1500°C, 1550°C ve 1600°C
ve reaksiyon siresi 1 saat, 2 saat ve 3 saat olarak belirleyerek karbotermal indirgeme
ve nitriirleme islemi uygulamistir. Sonu¢ olarak reaksiyon sicakligi 1450°C
ciktiginda a-SizsNs’in yaninda az miktarda SioN2O sentezlendigini belirtilmistir.
Reaksiyon sicakhigi 1500°C’de [B-SisNa4, 1550°C’de ise SiC olustugunu rapor
edilmistir. Reaksiyon sonrasinda 650°C’ta 2 saat boyunca kiil firinda karbon yakma

islemi uyguladiklarini belirtmislerdir [30].

Chen ve arkadaglar1 yaptigi calismada dogal kuvars tozu ve karbon kok tozu
kullanmigtir. Katk1r maddesi olarak Fe>O3 kullanilmistir. Karisimlar, sirasiyla cesitli
C/SiO2 molar oranlar1 ve farkli Fe;Os ilavesi ile baslangic materyali tozlar1 ve
sinterleme katki maddesi karistirilarak hazirlanmistir. Baslangic malzemeleri ve akik
bilyeler poliliretan kavanoza konulmus ve baslangic tozlar1 susuz alkolde 6 saat
oglitmiiglerdir. Daha sonra hazirlanan karisgimlar 70°C’ta 12 saat boyunca
kurutulmustur. Kurutulan tozlar bir grafit potaya yerlestirilmis ve biitiin islem bir tiip
firmm merkezinde gergeklestigini belirtmislerdir. Azot atmosferinde (saflik %699,99)
reaksiyon sicakligi (1500°C, 1520°C, 1540°C, 1560°C, 1580°C ve 1600°C) ve
C/SiOz orani ( 2-2.2-2.4-3) ve katki maddesi Fe.O3 (0-2.5-5) karbotermal indirme
ve nitriirleme islemi uygulanmigtir. Yapilan ¢aligma gore; Reaksiyon sicakligi
1580°C iizerinde iken [-SisNs olusmus ve asir1 karbon B-SiC olusumunu

desteklemistir. C/SiO2 oraninin 2 ile 3 arasinda olmasi gerektigini molar oranin 3’e
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cikarildiginda SisN4'ten B-SiC'ye doniigiim siirecini destekledigi ve baskin kristal

fazin B-SiC haline geldigi sonucuna varilmistir [31].

3.3.7. Dinamik karbotermal indirgeme nitrirleme yontemi ile a-SisNs Uretimi
Gelen yaptig1 calismada a-SisNs {iretmek i¢in indirgeyici olarak kati karbon ve
propan gazi kullanmistir. Silika kaynagi olarak %1 Na>SOgs iceren yiiksek safliktaki
SiO2 kullanmistir. Karbon kullanilan deneylerde 1 ve 3 mol karbon karasi kullanmig
ve silika tozlari ile karigtirarak elde edilen tozlara graniilleme islemi yapilmistir.
Propan gazi (C3Hs) kullandig1 deneylerde kati karbon kullanmamistir. Yapilan
deneylerde propan gazi (inditgeyici) tercih edildiginden baska bir hammadde
eklemesi olmadan silika tozlarinin serbest halde graniillenmesi saglanmistir.
Graniilleme isleminin ardindan, graniillere etivde 100°C’de takriben 10 saat
bekletilerek kurutulmustur. 1450°C’de ve farkli siirelerde ve toplam 2,4 It/dkgaz
akisinda (N2 :1,8 It/dk, NHz :0,6 It/dk ve CsHg :2,4 ml/dk olacak sekilde) gergeklesen
DKTIN islemi sonrasi, kontrollii sogutma saglanarak c¢ikan (Uriinlere agat havanda
hafif 6giitme islemi uygulanmistir. Deneyler sonrasimda elde edilen iiriinlere kiil
firmda 900°C’de ve 1 saat boyunca, fazla karbon yakma islemi uygulanmustir.
Yapilan bu ¢alismaya gore elde edilen nihai iiriinde yiiksek oranda o-SisNs elde
edildigi ve safsizlik oranmin ise ¢ok diisiik oldugu belirtilmistir. Silika kullanilarak
DKTIN reaksiyonu ile silisyum nitriir toz Gretimi amaciyla yapilan deneylerde kati
karbon kullanilmadan, gaz karisimu ile sistem igerisinde 1450°C’de 1 saat uygulanan
reaksiyon sonrasi yapimnin tamamen Si3Ns’e doniistiigti raporlanmustir. Reaksiyondan
¢ikan triinler ylksek miktarda a-SisNs fazina, diisiik miktarda [B-SisNs4 fazina
doniistiigi belirtilmistir [28].

Kurt ve Giizelvardar yaptig1 ¢aligmasa karbon kaynagi olarak %98,4 yiksek safiyette
mangal komiirii karasi kullanmis ve silika kaynagi olarak %1 Na>SOj4 iceren ylksek
safliktaki %99 kolloidal SiO2 kullanmustir. SiOo+C granilleme islemi, Manyetik
titresimli otomatik besleme tniteli ve peletleme diski olan peletleme cihazin da
gerceklestirilmistir. 0.5-2 mm boyut araligindaki SiO>+C granlller dinamik
karbotermal indirgeme ve nitrirleme (DKTIN) islemi uygulamak icin grafit bir
reaktore konularak aliimina esasl tlip firma yerlestirilmistir. SisNs seramik toz
sentezleme islemi 1450°C sicaklikta farkli siirelerde azot gaz akis1 altinda

gerceklestirilmistir. Azot gazi akisi reaksiyon boyunca 0.9 It/dk olarak belirlenmistir.
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Yapilan bu galismada motor donme hizi 1,38 dev/dk olarak ayarlanmis ve sabit
tutulmustur. DKTIN islemi sonrasmnda ¢ikan iiriinlere 900°C’de 60 dk bekletilmistir.
Boylelikle reaksiyona girmemis serbest karbonun sistemden uzaklastirilmasi
saglanmistir. Bu calismada 1450°C’de 1,5 saat siire ile gerceklesen reaksiyon
sonucunda az miktar [-SisNs faziyla beraber yiliksek miktarda a-SizNs tiretildigi
raporlanmistir. 1,5 saatten daha kisa siirede gergeklesen reaksiyon sonucunda ise
yapida igerisinde az miktarda doniismemis silisyum oksit fazi bulundugu

belirtilmistir [32].

3.4. Silisyum Nitrtriin Kullanim Alanlar

(SisN4) ve SIAION (SisNs ve AlO3 kati eriyigi) seramikler, teknolojik seramikler
olarak kullanma alanlar1 bakimindan gelecek vaat etmektedir. Bu malzemelerin her
seyden once en 6nemli 6zellikleri, iyi 1s1l ve korozyon dayanimi gostermesi, yuksek
sertlik ve yuksek sicakliklarda dayanikliligini korumasidir. Bu malzemeler, bujiler ve
turbosarj rotorlar1 dahil siiper alagimlarin ve dokme demir islenmesi igin yiiksek hizli
kesici alet uclar1 ve gilines bataryalarma kadar cesitli kullanim araligi bulunan
uygulamalar icin biyiik oranda tiretimi yapilir [33]. Silisyum nitrir (SizNa4)
seramikleri, motor bilesenleri, mekanik pargalar, kesici aletler, 1s1 esanjorleri, pompa
conta malzemeleri gibi bircok uygulamada ve hem oda hem de ortamdaki mikemmel
mekanik 0Ozelliklerinden dolay1 yiiksek sicaklik kosullarna maruz kalan diger
durumlarda yaygm olarak kullanilir [31]. SisNs seramikleri, diisiik yogunluk ve
yiiksek sicakliklardaki oksidasyona ve korozyona olan direnci gibi 6zelliklerinden
dolayi tercih edilen miihendislik malzemesidir [34]. Silisyum nitriir cogunlukla farkli
yapilara govde mikro isleme bir asindirma maskesi olarak veya elektriksel olarak
izole etmek, entegre devreler iiretiminde bir yalitkan ve kimyasal bir koruyucu olarak
kullanilir [35]. Dizel motorlarda yogun SisNs etkili seramikler, agmmmaya ugramis
celik parcalarin yerini almistir. Diislik siirtlinme katsayisindan dolay1 bilyeli
rulmanlarda, yiiksek performans gerektiren tiirbin kanatlarinda, kullaniimaya
baglanmistir. Motorlarda az miktarda 1s1 kaybi saglamasi i¢in piston basligi ve
silindir gomlegi gibi alanlarda denenmeye devam etmektedir. Sekil 3.3.’de SisN4’iin

tipik uygulama alanlar1 gosterilmektedir [9].
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Sekil 3.3. SizsNs’lin tipik uygulama alanlar1; (a)tiirbin kanatlari, (b)motor subaplari,
(c) otomobil motor pargalari, (d) yatak bilyeleri [9].

(a)

3.5. Silisyum Karbir Seremikler

Silisyum karbtir (SiC) 1891°de Acheson tarafindan tesadiifen iiretilmistir. Kuvvetli
kovalent bag yapisina sahip, yapay bir malzemedir [35]. Sert ve asindirict malzeme
olmasmin yaninda yiiksek siirinme dayanimina sahiptir. Indirgeyici atmosferde,
kimyasal ve erozyon etkilesimlerine kusursuz bir mukavemet gosterir. Kristal yapida
¢oziinen safsizliklarm bulunmasi termal iletkenligi olumsuz sekilde etkiler. Sistem
icerisinde reaksiyon baglamada bulunan silisyumdaki safsizliklar ve siterleme islemi
icin eklenen safsizliklar, yiiksek saflikta ticari silisyum karbiir olusumunu zorlastirir.
Sinterleme uygulanan silisyum karbiir, seramik malzemeler arasinda en mukavemetli
malzemelerden birisidir. Mukavemetin kisitlanmas:1 uzamus tanelere, kristalit

aglomeratlara, porozite ve asir1 biiyiime gibi hatalarla iligkilidir [36].
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3.6. SiC’ iin Fiziksel Yapis1 Ve Kimyasal Ozellikleri

Silisyum karbur, karbiir bilesikler sinifinda yer alir. Tablo 3.4.’de silisyum karbiiriin

ozellikleri verilmistir. Bu seramik grubu kimyasallara kars1 tepkimesizdir.

Tablo 3.4. Silisyum karbtrin 6zellikleri [37].

Molekiil agirligi (g/mol ) 40,1

Yogunlugu (g/cm?® ) 3.2
Bozunma sicakligi 2500°C

Is1l iletkenlik(W/m°K) 126

Sertlik (GPa (mohs skalasina 9,5-9,75) 27,4
Is1l genlesme 5.10%/°C

Bazik, asidik, tuzlu ¢ozeltilere ve yogunlasmaya bagl olmadiklar1 gibi bu durumdan
etkilenmezler. Aynmi1 zamanda SiC’in organik ¢ozeltilerden de etkilemedigi
bilinmektedir [37]. Silisyum karbir seramikler, 2500°C gibi yiiksek sicakliklarda
erimeden karbon kalintisina ve zengin silikon buharna doniisiir. Silisyum karbur ¢cok
daha dayanikli siirinme mukavemetine sahiptir. Farkli kristal fazlara sahip olan
silisyum Karbdiirtin en fazla kullanilan kristal yapis1 B-SiC’dir [38]. SiC ilavesinin
sinterleme ve mekanik ozelliklere olumsuz etki biraktigi, elde edilen {iriinlerde
gozenekli yap1 olusturdugu ¢alismalar da bulunur. Gozenekli bir yapi elde edilmek
istendiginde SiC ilavesi yapilir. Ylksek sicaklik ve oksijen bulunan ortamlarda SiC
korozyona ugrar [39]. Bu malzeme atmosferik ortamda 700°C’nin iizerine g¢ikan
sicakliklarda oksitlenmeye baslar. Bu sicaklik iizerine ¢ikilacak ¢alismalarda inert bir
atmosfer ortamu gerekir. Fakat silisyum karbur 1400°C’nin {izerine ¢ikilan
sicakliklarda, tekrar giicll bir refrakterlik kazanma kabiliyetine sahiptir [40]. SiC
mukavemetinin kisitlanmasi asir1 biiylimeye, kristalit aglomeratlara, porozite ve
uzamig taneler gibi degisik hatalara baghdir. Silisyum karblrin manyetik 6zellik
gostermedigi bilinmektedir. Silisyun karbiiriin sinterlenmesi, Seramik malzemeler
arasinda en dayanikli malzeme olmasmi saglar [41]. Si ve C’iin valans enerji
seviyelerinin yar1 dolu olmasi sebebiyle gii¢lii kovalent bag yapisina sahiptir. Hem Si
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hemde C, sp® hibritlerine ve hibrit durumuna basit bir sekilde gegmektedir. Sonug
olarak ii¢ boyutlu kovalent bagh yapi olusur. Silisyum karbiiriin nitelikli yap1
elementi diizenli bir dortylizlii seklindedir. Elementlerin her bir atomu, Oteki
elementin dort atomu ile ¢evrelenmistir. DOrtylzIlu olan Ug¢ adet Si ve ¢ adet C
atomu (111) ve (0001)’e paralel tabakalar halinde olusmus ve altigenler geometrik
yapida diizenlenmistir. Silisyum ve karbon atomlar1 bastan basa birbirlerini izler.
Tabakalar en ¢ok bilye siralaniginin hegzagonal ve kiibik olusuna gére ABC veya
AB seklinde tekrar eder. Sekil 3.4.°de birbirine ¢ok yakm olan bu iki yapiy
gostermektedir.

KOBIK HEGCZAGONAL

>
si
ANDAN »
CORGNOM C
e

Sekil 3.4. kiibikelmas ve hegzagonal SiC yapisi

3.6.1. Alfa SiC (a - SiC)

SiC’iin o formu hegzagonal wurtzit yapidadir. Wurzit ¢inko sulfur mineralidir.
Yapisinda bulunan 2H minerali 1400°C’nin iizerindeki sicakliklarda doniigiime
ugrayarak 3C ve 6C politiplerine doniisiir. Politipleri i¢erisinde 6H-SIC en yaygin
olanidir [36].

3.6.2. Beta SiC (p - SiC)

SiC’0n B formu kiibik ham sfalerit yapidadir[36]. Sinterleme sirasinda 2000°C’a
yakimn sicakliklarda f formunda olan kiibik yapi, o formundaki kristal hegzagonal
yaptya doniisiir [40]. SiC’iin en yaygin kullanimi ve miihendislik uygulamalarinda

onerileni B-SiC’diir [42].
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3.7. Silisyum Karbriin Uretimi

Silisyum karbiir toz iretiminde farkli birgok yontem vardir. Fakat silikanin
karbontermal indirgeme ve karbirlenmesi en fazla tercih edilen dretim yontemidir.

Ucuz ve basit bir yontemdir.

3.7.1. Acheson prosesi

1892'de Acheson tarafindan carborundum olarak bilinen bu sert ve kararl bilesigin
iretilmesi i¢in endiistriyel bir yontemin gelistirilmesiyle, asindiricilara olan biiyiik
talep karsilanabilir [43]. SiC’Un en cok tercih edilen Uretim yontemi, Acheson
Prosesi ile gerceklesir. Bu proseste: karbon, silika, sawdust ve genel tuz karisimi (%
50 Silika + % 40 Kok + % 3 Genel Tuz + %7 Silis tozu), elektrikli firmin ortasindaki
grafit ¢ekirdegin cevresine yerlestirilen karigim 2400°C’a kadar sitilir ve asamali
olarak sogutulur. B-SiCin iiretimi i¢in gerekli olan Acheson metodundaki tepkime
formllu takip edilerek, inert atmosferde ince taneli silika ve karbon karigimi
isitilmasiyla B-SiC elde edilebilir. Bununla birlikte tepkime sicakligmin diisiik
tutulmasiyla (1500-1700°C) o-SiC olusumu engellenmis olur. Asagida verilen
esitlikte (denklem 3.7); silika ile karbonun reaksiyonun sonucunda, silisyum karbur
elde edilir [40].

SiO2(k) + 3C(k) —SiC + 2CO(g) (3.7)

Endotermik bir reaksiyondur. AHf=+528 kj/mol’diir. Bu sebeple fazla miktarda
enerji gerekmektedir. Reaksiyonun basladigi firinm, 24m boya ve 3m genislige
sahiptir. Grafit ¢cekirdek, elektrotlara degerek icerisinden 5000 KW elektrik akimi
geger. Islem sirasinda grafit cekirdek 2600°C’ye ulasincaya kadar sitilip, sonrasinda
2040°C’de sabit brrakilir. Firina igerisine 75 ton hammade yiiklemesi yapilarak 11,3
ton siyah SiC elde edilir. Diinyada Acheson prosesi kullanirak SiC tretimi 500.000
ton/yil’dir. Gelismis olan Acheson firinlarinda reaksiyona elektrotlarda girmektedir.
Reaksiyon sonrasi ¢ikan CO gazi gaz kagirmayan plastik kapaklar yardimiyla
toplanarak boru hatlar: araciligi ile gl¢ istasyonuna aktarilarak yakilir. %20 civarinda
enerji kazanimi saglanir [44]. SiC saflik miktari, reaksiyondan g¢ikan iriinlerin
rengini etkiler. Saflik miktari; %99’a ¢ikarsa, koyu yesil, %99.8’{in iizerinde ise, agik
yesil ve % 98.5’un altinda olursa, renk; siyah oldugu goriiliir. Cekirdege en yakin
SiC, yiiksek safliga sahiptir [42].
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3.7.2. Diger yontemler

Ornek olarak diisiik miktarda enerji harcayarak gergeklestirilen yiiksek enerji
degirmeni verilebilir. Ayrica Silisyum karbiir tozlarmm nano boyutlarda
uretilebilmesi ve sinterlenebilmesine olanak saglayan metotlar; Sol-Gel metodu,

CVD metodu, lazer buhar prosesi veya lazer gaz-fazi prolizi sayilabilir [3].

Kocaman yaptig1 karbotermal indirgeme ve karbiirleme isleminde baslangig
malzemesi olarak ince taneli silika (SiO2) ve yiiksek saflikta karbon karasi
kullanmigtir. Reaksiyon Oncesi kuarz minerali tane boyutunu kugultmek igin
oncelikle bilyali degirmende bir saat, sonra halkali degirmende 3*15 dakikalik
periyotlarla 68litme islemine tabi tutulmustur. KTIN islemi i¢in hazirlanacak
karigimin Sistem igerisindeki oksijen ile birlesip CO veya CO olarak sistemden
ayrilma olasiligma karsi belirlenen stokiometrik orandan biraz fazla karbon karasi
ilave edilmistir. Harmanlanan homojen toz karigimi aliimina kayikgiklara ardindan
firmm reaksiyon bolgesine yerlestirilmistir. Reaksiyon sonrasi ¢ikan iirlinlere
900°C’de 2 saat boyunca karbon uzaklastrma islemi uygulanmistir. Kocaman
gerceklestirdigi farkli siireler ve reaksiyon sicakliklarmin sonucu olarak; Kkritik

reaksiyon sicakliginin 1475°C, reaksiyon siiresinin ise 3 saat oldugunu raporlamistir
[3]

Ceng ve arkadaslar1 yaptig1 calismada serpantin atigindan ekstrakte edilen amorf
silika kullanarak karbotermal yontemi ile SiC {iretmislerdir. Deneysel prosedirler iKi
admi icermektedir. ilk adimda ekstraksiyon testi yapilmis ve ikinci adimda ise,
amorf silika tozu ve karbon siyahmin farkli molar oranlarda karistirilmasi ve belirli
sicakliklarda sinterlenmesi yoluyla SiC sentezlenmigtir. 100 ml H2SOs ve farkli
konsantrasyonlardaki atik serpantin tartilarak cam bir tipe konularak asit/kat1 orani
10 ml gt'de tutulmustur. Cam tiip daha sonra gesitli sicakliklarda ve gesitli siirelerde
ekstraksiyon icin bir hibridizasyon firmina konmustur. Ekstraksiyondan sonra sivi ve
tortu, 15 dakika boyunca 5000 rpm'de santrifiijleme ile ayrilmistir. Kalintilar daha
sonra pH degeri nétr olanakadar deiyonize su ile yikanmistir. Numune 105°C'de
kurutularak ve bilyali degirmen kullanilarak ¢esitli molar oranlarda karbon siyahi ile
1 saat karistirilmistir. Karistirilan numune, herhangi bir baglayici kullanilmadan 100
kgf cm™ basingta preslenmistir. Bu sekilde elde edilen numune daha sonra bir grafit

potaya kapatilmis ve SiC sentezi igin farkli sicakliklarda sinterlenmesi saglanmistir.
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Sonug olarak, karbon siyahi ve amorf silikanin C/SiO2 molar orani 3 olacak sekilde

karistirilarak SiC'nin 1550°C'de 5 saat sentezlendigi raporlanmistir [45].

3.8. Silisyum Karbirin Kullamim Alanlar

SiC toz asindirict olarak kullanilmak amaci ile 1893’den bu yana Uretilmektedir.
Silisyum Karbiir; Araba fren, grains, kursun gegirmez yelekler ve araba kavramalar
seramik plakalar gibi yiksek mukavemet gerektiren alanlarda kullanilir [35].
Silisyum karbur, en ¢ok tercih edilen yapisal seramiklerdendir. Silisyum karbir
mitkemmel yiiksek sicaklik siiriinme direnci, Yyuksek sertlik, mikemmel
oksidasyon/yenim (korozyon) direnci, yiiksek 1si1l iletkenlik gibi 6zelliklere sahiptir.
Bu ozellikler SiC’e ¢ok fazla uygulama alani sunmaktadir; yenim koruyucu
elemanlar ve niikleer ve atomik sanayide 1sitma, savas alaninda yapisal seramikler,
zirh uygulamalari, sensorler ve gii¢ cihazlar1 gibi farkli alanlarda kullanilir [40]. SiC
bilhassa pisirilme firinlarinda kullanilan refrakterler arasinda 6nemli bir yere sahiptir.
Nurol Teknoloji; asimnmaya direngli nozul, dokiim filtresi, balistik zirh plakalar,
dokiim potasi ve seramik firmm malzemelerinde silisyum karbiir bazli malzemeler
kullanilir [46]. Olaganiistii fiziksel 6zellikleri ile silisyum karbiir, asir1 kosullar
altinda c¢alisan 6zel optoelektronik ve elektronik cihazlar igin tercih edilen bir
malzemedir [43]. Havacilik endistrisinde asinma ve erozyana dayanikli silisyum
karbiir uygulamalarinda tasima, pompa yag, pompa malzemeleri, kaliplarda ve yakit
deposunda kullanilir. Ayrica bilgisayar ciplerinde de, silisyum karbir malzemeler
kullanilir. Is1 dayanimindan dolay1 uzay teknolojisinde, yiiksek sicaklik roket meme
baglantilarinda, 1s1 degisim tiiplerinde, difiizyon firmi1 pargalarinda kullanilir.
Seramik motorlar ve turbosarj boliimlerde SiC uygulamalar: deneme merhalesindedir
[47]. Uzun 6mirli ucuz 1sitma elemanlarmin imalati, niikleer reaktorlerin yakit
elemanlar1 i¢in kaplama olarak SiC kullanimi1 ve roket memelerinin iiretilmesi igin
bir bilesen olarak birgok baska uygulama alani bulunur [43]. SiC kullanigh bir teknik
seramiktir. Yiiksek aginma direnci, yiiksek sicaklik dayanimi, termal sok direnci gibi
harika mekanik Ozelliklere sahip olmasi asindiricilar, metalurji ve refrakter

endiistrisinde tercih edilmesini saglamistir [45].
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4. KOMPOZIT SERAMIKLER

Seramik, metal ve plastik malzeme gruplarindan iki veya daha ¢ok malzemenin,
yararli olan 6zelliklerini tek bir malzeme (zerinde bir araya getirmek, ya da yeni bir
Ozellik ortaya ¢ikarmak maksadiyla makro seviyede birlestirilmesi saglanarak

olusturulan malzemelerdir [48].

Yap1 igindeki bilesenlerin degisik karakteristik Ozellikleri kompozit malzeme
yapisinda birlesir. Bu sebeple kompozit malzemeye ait olan Ozellikleri bir tek
malzemenin yap1 bilesenlerinde goriilmesi muhtemel degildir. Kompozit
malzemelerin amaci1 mekanik, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerden bir veya birkaginin
gelistirilmesidir [46]. Olusturulan kompozit malzemelerde ¢ogunlukla takviye
malzemesi ve makris olarak iki ¢esit malzeme bulundurur. 1982’de Oak Ridge
Ulusal laboratuvarinda, Terry Tiegs George Wei, ve Paul Becher,silisyum karbir ve
aliminyum oksit viskerleriyle meydana getirdigi kompozit malzemenin son derece
kuvvetli oldugu kanitlandi. Laboratuvarda olusturulan bu kompozit yanlizca 3 yilda
ticari diriin halini almistir. Greenleaf Ortakh@ ve Gleri Kompozit Malzemeler
Ortakligi (ACMC) tarafindan 1985°te ve silisyum ve alimina karblr viskerle

kuvvetlendirilmis bu kompozit ile yapilan, ticari kesme araglar1 tanitilmistir [40].

4.1. Kompozit Malzemenin Sagladig1 Avantajlar

-Kolay Sekillendirme: Kompozit malzeme kullanilmasiyla elde edilen kompleks ve
blyik parcalar, sadece bir islemle bir par¢a halinde kaliplanabilir. Bu da is¢ililk ve

malzemeden kazang saglar.

-Ylksek Mukavemet: Kompozit malzemelerin egilme ve ¢gekme mukavemetleri, pek
cok metalik malzemeye gore ¢ok daha fazladir. Malzemenin kaplama 6zelliklerinden
sebebiyle, kompozit malzemelere istenen bolgede ve yonde gerekli olan mukavemet
verilebilir. Boylelikle ucuz ve hafif Grlinler elde edilerek malzemeden tasarruf

edilebilir.



-Atese ve Istya Dayaniklilik: kompozitler 1s1 iiretim kat sayisi diisiik malzemelerde
iiretilmis ise 1siya dayanikhiliklari, yiiksek 1sida kullanilabilmesine imkan saglar.

Kompozit malzemenin isiya dayanimi bazi 6zel katki maddeleri ile arttirilabilir

-Elektriksel Ozellikler: Uygun olan malzemelerin tercih edilmesiyle, cok ustin
elektriksel 6zellikler tagiyan kompozit driinler elde edilebilir.

- Titresim Soniimleme: Kompozit malzemelerin siinekligi sebebiyle, sok yutabilme
dogal titresim soniimleme ve oOzelligi vardir. Boylece catlak yiiriime olayr da

engellenmis olur.

-Kalict Renklendirme: Kompozit malzemelere, kaliplama sirasinda regineye
eklenen pigmentler sayesinde istenilen renk verilebilir. Bu islem ekstra iscilik ve

masraf gerektirir.

-Kimyasal Etkilere ve Korozyona ve Karsi Dayaniklilik : Kompozit malzemeler,
korozyondan, hava etkilerinden ve pek ¢cok kimyasal etkilerden zarar gérmezler. Bu
Ozellikleri sayesinde, boru ve aspiratorleri, tekne ve deniz araglar1 kimyevi madde

tanklar1 yapiminda giivenle kullanilir [46].

Ayrica seramik kompozitler; basing, mekanik dayanim, ¢arpma dayanimi, ¢ekme,
egilme, yorulma dayanimi, Kirilma toklugu, 1s1 iletkenligi veya 1sil direng, akustik
iletkenlik, asmnma direnci yiiksek sicakliga dayaniklilik, ses tutuculugu veya ses
yutuculugu, agirhik azalmasi, rijitlik, uzun 6mirli olmasi gibi ozelliklere sahiptir
[42].

4.2. Kompozit Malzemenin Dezavantajlar

-Lamine edilmis kompozitlerin malzemelerin 6zellikleri her zaman uygun degildir,
katlar aras1 diisiik kesme dayanim 6zelligi ve kalinlik agisindan diisiik dayanikliligi

bulundurur.

-Hammaddenin pahali olmas1 : Ugaklarda kullanilacak kalitede karbonun m?’lik

kumasmin degeri yaklasik 50 $' dir.

-Kompozitler sert malzemelerdir. Bu 6zelliginden dolay1 kolaylikla zarar gorebilirler,

tamir edilmesi yeni sorunlar ¢ikarabilir.

-Malzemenin kalitesi olmasi iiretim metotlarmimn kalitesine baglidir.
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-Malzemelerin kisitli raf siireleri vardir. Bazi c¢esit kompozitlerin sogutularak
saklanmalar1 ve sicak kurutulmalar1 gerekir. Kompozitler tamir edilmeden 6nce ¢ok
guzel temizlenmeli ve kurutulmalidir. Baz1 zamanlarda kurutma yontemlerinin uzun
zaman almasi bu durumu zorlastirabilir [49]. Degisken 6zelliklerde olasi zayifliklar,
diisiik tokluk, kirllma uzamanin az olmasi, analiz yapimindaki giigliikler ve geri

doniisiimiiniin yapilamamas1 6ne ¢ikan faktorlerdendir [50].

4.3. SizsN4/SiC Kompozit Seramikler

Son yarim yiizyillda seramikler, metaller icin ¢ok siddetli olan yiiksek sicaklik,
asinma ve kimyasal saldir1 kosullar1 altinda yapisal malzeme olarak kullanilmaya
aday malzemeler olarak biiyiik ilgi gormiistiir. Ancak bu seramiklerin yaygin olarak
kullanilmalarini1 engelleyen bir 6zelligi de dogal kirilganliklaridir. Bu nedenle, mikro
yapilarinin tasarimi yoluyla seramiklerin kusurlara karsi daha dayanikli hale
getirilmesine yonelik ©onemli bilimsel cabalar harcanmistir [1]. Teknolojinin
gelismesiyle yiiksek sicaklik degerlerinde daha iyi performans gosteren malzeme
arayigina girilmis ve SisN4/SiC kompozitler énemli oranda katki saglamistir [3].
Silisyum nitrir-silikon karbir (SiC/SisNs) kompozitleri, benzersiz kimyasal
eylemsizlik ve miukemmel mekanik 6zelliklerin kombinasyonu nedeniyle yuksek
sicakliktaki yapisal uygulamalarda biiyiik ilgi goérmistir [51]. SisNa4/SiC
kompozitlerde nano boyuttaki SiC pargaciklar, SisN4 tane sinirlarinda veya matriks
tanelerinde ikinci bir faz olarak dagilmistir. Nano yapili kompozit malzemelerin
goriiniisti, onun mekanik 6zelliklerinin temel olarak degisecegi hakkinda umut verir.
Oda sicakligindan baslayarak 1400°C’ye kadar ve bazi zamanlarda 1400°C’de 1000
MPa iizerinde miikemmel mekaniksel 6zelliklere sahip olmasi ve kirilma dayanimi
gibi Ozelliklere sahip olmasi saglanmustir [2]. Nanoyapili SisN4/SiC kompozit
malzemeler monolitik SisN4 malzemelere gore siriinme direnci ve daha iyi yuksek
sicaklik Ozellikleri gosterirler. Nano yapili SisN4/SiC kompozitlerin malzemenin
monolitik malzemelere gére baska bir 6zelligi de, oksidasyon mukavemetinin yiiksek
olmasidir. Yiiksek kirilma mukavemetine sahip olmasmin yaninda, 1990’11 yillarin
baslamasiyla SisN4/SiC nano kompozitlerle galismalar yapilarak, 4.10%% gerilme
hizinda ve 1600°C, %150 ¢ekme uzamasi sayesinde siliperplastik davranig gosterdigi
kesfedilmistir [3].
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4.4, Karbotermal Ydéntemle SisN4/SiC Kompozit Toz Uretimi

SisNs ve SIC; fiziksel, mekanik ve kimyasal Ozelliklerinden o6tiri 6nemli
caligmalarda kullanilan seramik malzemelerdir. Sinterleme ve sentezleme ve
esnasinda, SisNs4 ve SiC faz kararliligi gz Oniinde bulundurulmalidir. Silisyum
nitrliriin, silisyum karbiire doniisiimii SiIO ve CO/CO. gazlarinin varhgi ile
gerceklesir. Si-C-N-O sisteminde bulunan SisN4, SIC, Si2ON. ve SiO; gibi kati
fazlarinin kararli olmasmi, gazlarin kismi basinglari ve CO/CO», SiO, N2, ve sicaklik
belirler [2].

Literatiirde Real ve arkadaglar1 Ogiitliilmiis piring kabuklarmmdan farkli ti¢ kiil
numunesi hazirlamiglardir. 1. Kiil 6giitiilmiis piring kabugu argon atmosferinde
600°C’de 3 saat pirolizinden elde edilmistir. 2. Kiil 6giitiilmiis piring kabugu 4 saat
boyunca 800 rpm’de bilyali degirmende &giitiilmiistiir. Ogiitmeden sonra 1 saat
boyunca 200°C’de 82 ml 0.2M asit ¢ozeltisi kullanilarak hidrometal reaktére
verilmis ve 3 saat boyunca argon atmosferin altinda pirolize edilmistir. 3. Kul
fosforik asitle aktiflestirilmis daha sonra 60°C’de havada kurutulmustur. Hazirlanan
her piring kabugu kiilii tiip firin igerisine 1gr olacak sekilde yerlestirilmistir.
Karbotermal reaksiyonda gaz karisim miktar1 (Ar/N2) 100 cm®/dk kademeli olarak
degistirilerek ve farkli C/SiO2 oranlarda (3-5-11.7) 1450°C’de 1 saat tutulmustur.
Her testi gerceklestirdikten sonra karbon kalmtis1 700°C’de 2 saat uygulanan 1s1l
islemle uzaklastirilmistir. Sonug olarak 2 ve 3. olarak 6giitiilen kiillerden ve C/SiO>
oran 3 ve 5 olan kiillerden ¢ogunlugu a-SisN4 olan, az miktarda B-SisN4 ve B-SiC

kompozit sentezlemislerdir [51].

Literatlirde Zawrah ve arkadaslar1 yaptigi ¢alismada piring kabugu kiilii kullanarak 3
farkli toz hazirlamistir. Birincisi iri taneli piring kabugu kiili (oldugu gibi
kullanilmistir. ikincisi ince piring kabugu kiilii (elde dgiitiilmiis), iiciinciisii ise bilyali
ogitiilmiistiir. Baslangi¢ kiillerinin 6 saat boyunca bilyeli 6giitiilmesinin nano SiC
olusumu tizerindeki etkisi arastirilmis ve Ogiitiilmeden hazirlananlarla killerle
karsilastirmasini yapmislardir. Her numuneden birkag¢ gram, SiC olusumu iizerindeki
sicakligm etkisini incelemek i¢in yani 1450, 1500 ve 1550°C'de 2 saat boyunca farklt
sicakliklarda reaksiyon gerceklestirmislerdir. Silisyum karbiir hazirlama igin,
silikanin karbona molar orani 1:3 olarak belirlemislerdir. Bilyeli 6giitiilmiis yiizey
hazirlama malzemelerinden elde edilen nano SiC'nin pargacik boyutlari,

ogiitiilmeden hazirlananlara gore daha kiigiiktiir. Iyi kristal nano SiC elde etmek igin
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optimum atesleme sicakligi 1550°C ve vakumda gergeklesen reaksiyonun argon
atmosferinde gerceklesen reaksiyondan daha iyi sonu¢ verdigini belirtmislerdir.
Piring kabugu kiillerinden hazirlanan SiC vakum veya nitrojen atmosferlerinde
1550°C’de pirolizlenmistir. Piring kabugu kiiliiniin 1550°C'de nitrojen atmosferinde
SiC/SizNs nano kompozit olusumunu gergeklestirmislerdir. Reaksiyon sicakliginin
1550°C olmast SiC olusumunun SizNs olusumundan fazla oldugunu sonucuna

vartlmistir [52].

4.5. SizsN4/SiC Kullanim Alanlan

SisNs ve kompozitleri tiirbin kanadi, kesici takim gibi degisik uygulamalarda
kullantlir [2]. SiC/SisN4 kompozitlerinin benzersiz 6zellikleri, nikleer enerji
endiistrisi (radyasyon ve sicaklik direnci), kimyasal ve dogal gaz endiistrileri
(kimyasal kararlilik), giic elektronigi (smirli kapasitif kayiplar, 6nemli ileri akimlar
ve yiiksek ters voltaj), havacilik endiistrisi (diisiik yogunluk) ve otomobil endiistrisi
ve refrakter performansinin gerekli oldugu uygulamalarda iiretim dahil olmak {izere
cesitli uygulamalarda kullanilmalarina izin verir [52]. SizN4/SiC kompozitler esanjor,
refrakter ve 1s1 motoru vb. yuksek sicaklik uygulamalarinda igin degerli
malzemelerdir [3]. Silisyum nitrir (SisNs) su anda gaz tiirbinleri, turbosarjlar ve
motor valfleri gibi yiiksek gerilimli, yliksek sicaklikli uygulamalar i¢in 6nde gelen
seramik malzemedir. Nanofaz SiC'nin SizNs'e dahil edilmesinin  mekanik
performans iyilestirdigi gosterilmistir [1]. SisN4/SiC kompozitleri ayrica yiiksek
sertlik, yiikksek mukavemet ve yiiksek kirilma toklugu gibi ¢cok arzu edilen 6zelliklere
sahiptir. Siriinme direncinin ayrica SisN4/SIC kompozitleri kullanarak motor

bilesenlerini yapma olanaklarini iyilestirdigi bildirilmistir [7].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Kullanilan Hammaddeler

Bu caligmada; dinamik termokimyasal yontemiyle SisN4/SiC kompozit toz Gretimi
icin sicaklik, siire ve farkli stokiometrik oranlarda islemler gergeklestirilerek bu
parametrelerin iiretim iizerindeki etkileri arastirilmistir. Uretimin gergeklestirmek
icin ana hammadde olarak silisyum oksit (SiO2) ve indirgeyici karbon karasi (C)
kullanilmistir. Hammaddelere ait goriintiile Sekil 5.1.’de verilmistir. SiO2 olarak
Egesil Kimya A.S’den alinan UN2 POWDER kodlu saf hammadde kullanilmistir.
Indirgeyici malzeme amaciyla karbon karasi olarak Korfez Petro Kimya'dan alinan
yuksek safiyetteki ISAF N-220 kodlu iiriin kullanilmistir. Proseste argon kaynagi
olarak Artok'dan temin edilen saf Argon(Ar) gazi kullanilmistir. Argon gazinin
yogunlugu diger gazlardan daha fazla oldugu bilinmektedir, bu 6zelligi sayesinde
reaksiyon sirasinda ortaya ¢ikan atik gazlar1 (CO,CO2) kolaylikla sistemden
uzaklastirabilmektedir. Sistemde azot kaynagi olarak Habas 'tan temin edilen saf azot
(N2) gaz1 kullanilmistir. Karbotermal indirgeme ve nitriirleme islemi uygulanirken
nitriirleme islemi i¢in, SisN4 olusumunu saglayan en 6nemli bilesen azot gazidir.
Azot ve argon gazinin, gaz akis debileri 11t/dk olacak sekilde ayarlanmistir. Reaktor

dénme hizi1 4 dev/dk’ dir. Deneysel siirece ait akis semasi Sekil 5.2.”de verilmistir.



a) b)

Sekil 5.1. Hammaddelere ait makro goruntiler a) SiO2 b) Karbon karasi
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Sekil 5.2. Dinamik termokimysal ile SisN4/SiC toz iretim iglemlerinin is akis semasi
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5.2. Karisim Hazirlama Ve Graniilleme islemi

SisN4SIC  kompozit tozunun dinamik termokimyasal yOntemiyle sentezinin
saglanmasi icin denklem (5.1) ve (5.2)’de verilen reaksiyonlardan yola ¢ikarak
olugsmasi beklenen tepkime (5.3)’te verilmistir. Sicaklik, siire ve stokiometrik oran
degisken parametreler olarak belirlenmistir. Belirlenen kKimyasal denklemde C/SiO-
oraninin reaksiyon stokiometrisi 2.25 oldugu goriilmektedir. Hazirlanan regetede, bu
oran gdz oniinde bulundurularak karisgimlar hazirlamustir. Ikinci bilesimde C/SiO;
oraninin reaksiyon stokiometrisi 3’e yiikseltilerek degerlendirme yapilmistir.
Karisimlar1 hazirlama asamasinda polipropilen (PP) bir kap kullanilmistir. Karigimlar
PP kap igerisinde zirkonya bilye kullanilarak bilye/toz orani 5 olacak sekilde kuru
ortamda hazirlanmistir. Elde edilen Kuru karisimlara PP kabin igerisinde %5 gliserol
iceren ve saf alkol ¢ozeltisi ile birlikte manuel sekilde graniilleme islemi yapilmistir.
Hazirlanan karigim ile elde edilen graniillerin dinamik termokimyasal islem &ncesi
makro goriintiileri Sekil 5.3.’te verilmistir. Hazirlanan graniiller 6ncelikle 6l¢iisii 1-3
mm olan eleklerden gecirilmis, elek altinda kalan graniillere dinamik termokimyasal

islemi uygulanmaistir.

3Si0; + 3C + 2N, — SisN4 + 3CO(q) (5.1)
SiO2(k) + 3C(k) —SiC + 2CO(g) (5.2)
4Si02 + 9C + 2N, +Ar — SisN4 +SiC + 8CO + Ar (5.3)
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Sekil 5.3. Hazirlanan karisimlardan elde edilen graniiller (SiO2 +C)

5.3. Dinamik Termokimyasal Islemler

Dinamik termokimyasal islemini gergeklestirmek igin atmosfer kontrollii olan ve
sicakhigi  1600°C’ye ulasabilen Protherm marka, yatay tip bir doner firin
kullanilmistir. Dinamik termokimyasal prosesi, karbotermal prosesinin
gelistirilmesiyle olusmustur. Karbotermal prosesinde reaksiyon statik olarak
gerceklesirken dinamik termokimyasal prosesinde DC servo motor (3volt)
kullanilarak digli sistem yardimiyla kendi ekseni cevresinde doéner konuma
getirilmistir. Kullanilmis olan firmin resmi Sekil 5.4.°te verilmistir. Hazirlanan
graniller grafit bir reaktor icerisine beslenerek alimina tlpln igerisine
yerlestirilmistir. Grafit reaktdr reaksiyon baslatildiktan sonra igine gaz akisini
saglayabilmek i¢in iki ucunda delik bulunan silindirik bir par¢adir. Grafit reaktoriin
resmi Sekil 5.5.°te verilmistir. Reaktor firinmn 1s1 bolgesi olan tam orta bdliimiine
sagdan ve soldan desteklenen tipalarla yerlestirilmistir. Aliimina tipin dondarilmesi

ile icerisindeki grafit reaktorde tiip ile beraber ayni yonde dénmektedir.
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Sekil 5.4. Dinamik Termokimyasal islemlerin gerceklestigi firm

Sekil 5.5. Kullanilan grafit reaktor

Toz Uretiminin saglanmasi i¢in uygun regeteye gore hazirlanmis olan grandller, grafit
reaktor icerisinde beslenerek Dinamik Termokimyasal islem uygulanmistir. Reaktor
icerisinde bulunan granuller 5°C/dk isitma hizi ve 4 dev/dk donme hizinda 11t/dk
argon ve azot gaz akis1 saglanarak isleme tabi tutulmustur. Isleme baslarken verilen

argon ve azot gazi debisi akis metre ile dl¢iilmiistiir. Diger degisken parametreler ise
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sicaklik (1400, 1450, 1475°C, 1500°C), sure (1 ve 2 saat) ve stokiometrik oran
(C/Si02=2.25 ve C/SiO2=3) olarak belirlenmistir. Dinamik termokimyasal islemi
sirasinda, firinmn c¢aligtirilmasiyla beraber aliimina tiiplin igerisindeki havanin
uzaklagtirilmasi igin ilk yarmi saat 1lt/dk N2 gazi verilmistir. Yarim saatin sonunda
firm 5°C/dk 1sitma hizinda ve sicakligi 900°C ulasincaya kadar gazin debisi 0,5 It/dk
olarak ayarlanmistir. Firin sicakligi 900°C’ye ulastiginda gaz akis hizi 11t/dk’ya
cikarilmigtir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra firin sogumaya baslayip firm sicakligi
1100°C’ye ulastiginda firmin donme hareketi durdurulup gazm debisi 0,5 It/dk’ya
diistiriilmustiir. Firm 1smirken ve sogutulurken gaz akis debisinin diistiriilmesinin
sebebi bu sicakliklarda reaksiyon gergeklesmeyeceginden gereksiz gaz sarfiyatini
onlemektir. Sekil 5.6.°da dinamik firin ve ekipmanlarnin sematik gosterimi

verilmistir.

Grafit Reaktor Istticilar Firin

dner Al;0; tip

DC Servo Motor
o L L
o U
OO
az Akig Metre

Sekil 5.6. Dinamik Termokimyasal islemlerinin gergeklestigi dinamik firm ve
ekipmanlarinin sematik gdsterimi

Firin 25°C’ye sogudugunda rektor firindan ¢ikarilarak reaktor igerisindeki graniiller
alimmigtir. Alman graniillerin karakterizasyonunun yapilmasi i¢in agat havanda
ogitiilmistiir. Sekil 5.7.’de islem sonrasi graniiller ve agat havanda Ogiitlilmiis

graniller goriilmektedir.
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a) b)

Sekil 5.7. Dinamik termokimyasal islemi sonrasi a)graniiller b)agat havanda 6giitme

5.4. Karakterizasyon Islemleri

5.4.1. FactSage termodinamik yazilim

Deneysel c¢alismalara baslamadan Once proses parametrelerinin  belirlenmesi
gerekmektedir. Bunun i¢in hazirlanan recetelerin termodinamik hesaplamalari
Factsage 7.0 programu ile yapilmistir. Bu program, ¢6zliim veritabanlarina ulasan bir
bir takim bilgi ve degisik saf maddeler, isleme modiilii ve hesaplamalardan olusur.
FactSage, hidrometalurji, pirometalurji, malzeme bilimi, elektrometalurji, korozyon,
jeoloji yanma, seramik, cam teknolojisi gibi konularda cok fazla endustriyel,
akademik ve resmi kullaniciya sahiptir. Lisansustli ve uluslar arasi arastirma ve
ogretim alanlarinda kullanilmaktadir. Bu program ile binlerce bilesigin termodinamik
veri tabanlarma erigimin saglanmakta ve yiizlerce sivi ve kat1 oksit ¢ozeltileri, metal,
sulu gozeltiler, erimis ve kat1 tuz ¢ozeltileri gibi ¢6ziimleri degerlendirilmis ve en iyi

sonug alinmis veritabanlarina erisilebilir [14].

FactSage, programinda bulunan ve gelismis Gibbs Enerji hesaplamalar1 ve karmagik
modellemeler kullanilarak, ¢ok degisik tiirdeki ¢ok fazli, ¢ok bilesenli malzemeler
icin ¢esitli grafik ve tablo modlar1 sunar. FactSage progami kullanim i¢in bulunan
termodinamik veriler, dinyadaki organik olmayan sistemler i¢in en genis bi¢imde

degerlendirilmis ve en iyi sonug¢ veren termodinamik veri tabanlarini olusturur.
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Hemen hemen bitun malzemelerin yelpazesini i¢ine alir. Yaymlanmis faz diyagrami
ve termodinamik donelerinin 40 yildan fazla siiren, uluslararast uzmanlarin elestirel
degerlendirmesinin ardindan gelistirilmistir. Veritabanlari, en guvenilir ve yeni

degerlerinde eklendiginden emin olmak i¢in daima gtincellenir [4].

5.4.2. X Isinlan difraksiyonu (XRD) analizi

X-Ism1 Kirinim metodu (XRD), ayr1 ayri her kristalin fazin kendine has atomik
dizilislerine bagl olarak X-iginlarinin Karakteristik bir diizen ile kirmasi temeline
dayanir. X-1ginlar1 kristal yapiya sahip olan bir malzemeye carptirildiginda kristal
Bragg Kanununu (denklem 5.4) saglayan diizlemlerde atomlar sayesinde kirmima

ugrayarak ve 2 theta agisinda yansimasi saglanir.
nA =2.d.sin® (5.4)

Bu denklemde; n Bragg yansima diizeyini gosterir. Birgok yapilan hesaplamalarda
esit alinir. A kullanilan X-1ginlarinin dalga boyunu (yaygin olarak kullanilan Cu-Ka
s igin, & = 1,544A), ©, X-151n demetinin gelis acismi ve d kafes diizlemleri
aras1 uzaklig1 ve gosterir. Bilinen tiim malzemelerin XRD analiz sonuglar1 dikkate
alinarak hazirlanmig kartlar1 (JCPDS) bulunmaktadir. Hazirlanan bu kartlarla
karsilastirma yapilirak, malzeme icerisinde bulunabilecek fazlar ve tahmini olarak

onlarin miktarlar1 saptanir [53].

Bu c¢alismada kullanilan hammaddelerin ve Dinamik termokimyasal islemi
sonrasinda elde edilen kompozit tozlarin igeriginde bulunan fazlarin belirlenmesi i¢in
Rigaku D/Max-2200/PC markali X-1s1m1 difraktometre cihaziyla 2°C/dk hizla, 10-90°
ac1 arahginda Cu-Ka radyasyonu (A=1,544A) kullanilarak XRD analizleri
yapilmistir.

5.4.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dispersif spektrometre
(EDS) analiz

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) olusan goriintii, yiiksek gerilim ile
hizlandirilmig elektronlarin malzeme {izerinde bir noktada toplanmasi, bu elektron
demetinin malzemenin yiizey kisminda taratiimasi esnasinda malzemenin ve elektron
atomlarinin arasinda olusan degisik girisimler sonrasinda ortaya c¢ikan olusumun
uygun algilayicilarda birikmesi ve sinyal kuvvetlendiricilerden gegirildikten sonra

katot 1sinlarinin tiipiiniin ekranina iletilmesi ile elde edilir. Gelismis sistemlerde,
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algilayicidan gelen sinyal dijital sinyallere cevrilip bilgisayar ekranina verilir. Ayrica
elektron demeti ve malzeme atomlar: arasinda elastik olmayan adimlar sonucunda
malzemede siirekli 1simalar ve karakteristik X-isinlar1 meydana gelir. Dalga boyu,
karakteristik 1simalar, veya enerji dagilimli X-1smn1 analitik sistemlerde dikkate
alindiginda, malzemenin kimyasal bilesimi konusunda bilgi verir. Malzemelerin
mikro ve yuzey yapisi gozden gegirildiginde kullanilan en 6nemli makine taramali
elektron mikroskobudur. Bu makinelerde belirli bir nokta 50.000 gibi yiksek
miktarda biiylitme yapilabilmektedir. Malzemenin yiizeyinde olusabilecek her gesit
yap1, noktasal bazda faz dagilimi, kimyasal analiz tane dagilimi, elementel dagilim
gibi birgok cozimlemeler yapilabilir [15]. SEM’e bagl, dalga boyu dagilimli x-
isinlart spektroskopisi (WDS) ve enerji dagilimli x-1smnlar1 spektroskopisi (EDS) ve
ile yar1 kantitatif veya kantitatif analiz yapmak mimkindur. SEM, yeni olarak kabul
edilir bir makine olmakla beraber malzeme arastirmalarinda, hasar analizi, malzeme
gelistirme, kalite kontrol gibi amaglarla genis bir kullanim yelpazesine sahiptir [11].
Kullanilan hammaddeler ve Dinamik termokimyasal islem ardindan elde edilen
urtinlerin  morfolojilerinin, partikiil boyutunun, karakterizasyonu ve elementel
analizlerinin yapilabilmesi i¢in EDS donanimli JEOL JSM-6060 LV markali SEM
cihazi kullanilmistir. Kullanilan taramali elektron mikroskop cihazi Sekil 5.8.°de

verilmistir.

Sekil 5.8. Taramali elektron mikroskobu (SEM)
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6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

6.1. Teorik Cahsma Ve Termodinamik Modelleme

Deneysel ¢aligmalara baslamadan 6nce Factsage 7.0 programi ile; olusmasi beklenen
reaksiyonlarm, termodinamik hesaplamalarini, gibbs serbest enerjisi, olusabilecek
drlinleri ve miktarlarini, hazirlanan numunelerin olustuklar1 sicakliklar1 hesaplayan
ve sonuglar1 tablo ve grafik halinde veren bir yazilimdir. Factsage 7.0 yazilim
programi ile bu tez ¢alismasinda iiretilmesi tasarlanan SisN4/SiC kompozit tozunun

Uretiminin saglanabilmesi i¢in gerekli olan kosullar incelenmistir.

Sekil 6.1. ve 6.2.°de SisN4/SIC kompozit tozun iiretimi igin kullanilmis olan
baslangic hammaddeleri Si0, ve C toz karisimindan olusan 4Si02+9C bilesiminde
gerceklesen reaksiyon icin Factsage programu ile ¢izilmis mol-sicaklik grafikleri
verilmistir. Sekil 6.1.°deki grafik incelendiginde SiO2’nin 580°C ve 880°C’de
polimorfik bir doniistimleri goriilmektedir. Grafige gore baslangic hammaddesi
SiO2’nin N2 gazi ile reaksiyonu sonucunda 1100°C’de SisNs olusmaya basladigi
gorilmektedir. 1350°C’de SiC olusmaya basladigi doniisiimiinii 1600°C tamamladig1
goriilmektedir. Grafige gore tepkime sonucunda 0,3 mol SizNs ve 3 mol SiC’ln
iretildigi anlagilmaktir. C’iin ise 1150°C’de azalmaya baslayip yaklasik 1480°C’de

tilkendigi gortilmektedir.



4Si02+ 9C+ 2N2+ Ar

<FactSage>
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Sekil 6.1. 1 atm basingta 4SiO,+9C olan 1 mol Ar ve 2 mol N2 gazi altindaki mol-
sicaklik grafigi
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Sekil 6.2. 1 atm basingta 4SiO2+9C olan 1 mol Ar ve 2 mol N2 gazi altindaki mol-
sicaklik grafigi (yakin)
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Sekil 6.3. ve 6.4.de SizNs /SiC kompozit tozun iiretimi i¢in kullanilan baslangig
hammaddeleri SiO2 ve C tozlarindan olusan 4SiO>+12C bilesiminde gergeklesecek
reaksiyon icin Factsage programi ile ¢izilmis mol-sicaklik grafikleri verilmistir.
Grafikler incelendiginde 1100°C’de SisN4’iin SiC olusumunun ise 1350°C’de
baslaylp 1600°C’de doniisiimii tamamladigi goriilmektedir. Bu grafikte SiC
tretiminin 4 molden fazla oldugu gordlmektedir. Grafikten goriilcegi tiizere
Stokiometrik orani arttrmak sadece SiC olusum miktarini arttirmistir. Bu nedenle
caligmalar igin 2.25 degerini veren stokiometrik C/SiOz orani optimum parametre

olarak kabul edilmis ve bu oran i¢in diger parametreler incelenmistir.

4Si02+ 12C+ 2N2+ Ar

SiO, (k) si02(k SI0.4k) SiC(K)

N,

Ar

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Sekil 6.3. 1 atm basingta 4Si02+12C 1 mol Ar ve 2 mol N2 gazi altindaki mol-
sicaklik grafigi
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4Si02+ 12C+ 2N2+ Ar
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2 =
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Sekil 6.4. 1 atm basingta 4Si0,+12C 1 mol Ar ve 2 mol N2 gazi altindaki mol-
sicaklik grafigi(yakin)

Farkli stokiometrik oranlardaki 4SiO2+9C ve 4SiO.+12C bilesimler i¢in FactSage
yaziliminda sicakliga bagli sekilde hesaplanan serbest enerji (G-T) degisimi Sekil
6.5. ve 6.6.'te verilmistir. Diyagramdan anlasilacag1 {izere reaksiyon Yiuksek
sicakliklarda ekzotermiktir. Yani reaksiyonun gerceklesebilmesi icin gerekli serbest
enerji degeri negatiftir. 1500°C’de 4Si0O,+9C olan bilesim icin serbest enerj -88x10%J
ve 4SiOz+12C bilesim iginse -92x10%J°diir. Her iki bilesimin SiO,+9C(1) ve
SiO2+12C(2) Karsilastirilmali (G-T) grafigi Sekil 6.7.°de verilmistir. Grafik
incelendiginde iki bilesimin serbest enerjileri arasinda ¢ok biiyiik bir fark olmadigi

gorulmektedir.
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Sekil 6.5. 4Si0,+9C bilesimi i¢in serbest enerji (G)-sicaklik (T) iliskisi
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Sekil 6.6. 4Si0O>+12C bilesimi i¢in serbest enerji (G)-sicaklik (T) iliskisi
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<FactSage>
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Sekil 6.7. 4Si02+9C ve 4SiO+12C bilesimleri i¢in karsilastirmali serbest enerji-
sicaklik (T) iligkisi

6.2. Dinamik/Termokimysal Ydéntem ile SisN4/SiC Kompozit Toz Uretimi

6.2.1. XRD analizi sonuglar

Bu ¢alismada dinamik termokimyasal yontem ile SisN4/SiC kompozit toz Uretimi ile
ilgili iiretimler gergeklestirilmis ve ulasilan tiim sonuglar bu boliimde sunulmustur.
Dinamik termokimyasal islem Oncesi ve islem sonrasi graniillere (%5 gliserol+alkol)
ait tirtinlerin goriintiileri Sekil 6.8.’de verilmistir. Goriintiiler incelendiginde dinamik
termokimyasal islem sonrasi, reaksiyon {irlinlerinde renk degisimi oldugu, ayni
zamanla iiriinlerin sekil ve formlarini1 korudugu gériilmektedir. Islem sonrasi elde
edilen Urunler, XRD analizleri 6ncesinde agat havan igerisinde hafif olacak sekilde

ogitlilmistir. (Sekil 5.7).
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a) b)

Sekil 6.8. Hazirlanan SiO.+C karisimlarindan elde edilen graniillerin makro
goruntaleri;(a)dinamik termokimyasal islem oncesi,(b)dinamik
termokimyasal iglem sonrasi

Bu tez ¢alismasinda Dinamik termokimyasal yontem ile SizN4/SiC kompozit tozunun
Uretilmesi amag¢lanmistir. Bu amagla reaktor donme hizi 4dv/dk olmak tizere farkli
sicakliklarda islemler gerceklestirilmis ve sonuglar incelenmistir. Ilk olarak
1400°C’de 1 saat sire ile 1lt/dk N2 gaz akisi sonrasinda 1500°C’de 1 saat sure ile 1
It/dk Ar gaz akisi altinda iki kademeli islem uygulanmistir. Burada olmasi beklenen
ilk kademede daha diisiik sicaklikta olusacagi bilinen [9,4] SisNs’in meydana
gelmesi, ikinci kademede ise Ar gazi ortaminda SiC’lin olusmasiyla kompozit toz
tretimini saglanmasidir. Bunun igin ayni islem parametrelerinde sadece ilk islem
basamagmin sicakligr 1400°C, 1450°C, 1500°C olacak sekilde toplam 3 deney
yapilmig ve bu parametrelerin olusum {izerine etkisi incelenmistir. Dinamik
termokimyasal islemleri sonrasinda elde edilen {iriinlerin XRD sonuclar1 Sekil

6.9.’de karsilastirmali olarak verilmistir.

Bu sonuglara gore ¢aligilan tiim {iretim sicakliklarinda yapi icerisinde a-f3 SizsN4 ve
SiC disinda bagka faz goriilmemektedir. Fakat sonuglarindan agik¢a gdoriildiigii gibi
1400°C’de yeteri kadar SisNs doniisimii olugsmamis ve tretim sicakligi sirasiyla
1450°C ve 1500°C’ta yiikseltilmistir. Sicakligin 1450°C’ta yikseltilmesiyle yap1
icerisinde yen1 o-B SisNs pikleri olusmustur. Artan sicaklikla ile reaksiyon
doniisiimiinde artis oldugu goriilmektedir. 1500°C sicaklikta ise SisN4 fazlarinda artis
olmasmin yanmnda SiC pik siddetlerin de arttig1 goriilmektedir. SiC piklerinde
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meydana gelen bu artis ile 1500°C ve uUzerinde [-SisNa’lerin bir kismi SiC’e

donlismiistiir.

Literatlrde Li ve ark. Yaptigi deneysel ¢caligmalarda [30] indirgeyici olarak organik
karbon kaynagi (CeH1206-H20) ve reaktanlar (HNOs; ve CO(NH-)2), kullanarak bir
beher icerisinde karistirmis daha sonra Onceden hazirlanmig SiO2 tozu,
Si02:CsH1206-H20O'nun mol orani 2:1 olan behere ilave etmistir. Elde ettigi karisimi
350°C de 0,5 saat 1s1l isleme uygulayarak ve gozenekli bir yapi elde etmistir.
Hazirlanan gozenekli yap1 N2 gazi altinda farkli reaksiyon sicakliklarinda (1350°C,
1400°C, 1450°C, 1500°C, 1550°C, 1600°C) yapilan ¢aligmalarda SizN4 elde etmistir.
Reaksiyon sicakligi 1450°C c¢iktiginda o-SisN4’iin yaninda az miktarda SioN2O
sentezlendigini belirtmis ve reaksiyon sicakligi 1500°C’de B-SisN4, 1550°C’de ise
SiC olustugunu raporlamistir. Sicakligin artmasi SiC olusumunu destekledigini

belirtmislerdir.

Ko¢ ve kaza ¢aligmalarinda [54] silika dumani ve hidrokarbon gaz (C3Hs) kullanarak
N2 atmosresinde SisN4 tozu iirettiklerini raporlamiglardir. Yaptiklar: ¢alismada farkli
reaksiyon sicakliklarinda (1100, 1200, 1300, 1400, 1500 ve 1600°C) 5 saat sureyle
elde ettikleri analiz sonucunda SizN4 olusumunun 1400°C’de baslayip, 1500°C’de ise
donilistimiin tamamlandigmi belirtmistir. 1500°C’nin tizerindeki sicakliklarm SiC
olusumunu destekledigini ve reaksiyon hizmi arttrmak i¢in reaksiyon sicakligini

daha fazla arttirmadigini agiklamistir.

Arik yaptig1 ¢alismada [29] sepiyolit hammadesi ve karbon karasi kullanarak N>
atmosferinde farkli reaksiyon sicakliklarinda analizler yapmistir. Karbotermal proses
ile SizN4 sentezinde 1450°C’nin 6nemli bir sicaklik oldugunu reaksiyon sicakliginin
artmasi ile SiC olusma egiliminin arttigmi bildirmistir. Yapilan literatiir taramas1 ve

deneysel ¢aligmalar benzer sonuglar gostermistir.
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Sekil 6.9. 1400°C-1450°C-1500°C-1sa N2 ve 1500°C-1 sa Ar atmosferinde dinamik
termokimyasal islem sonrasinda elde edilen XRD analizleri

Bu calismada diisiik maliyetli ve kolay bulunan silisyum oksit+karbon
hammaddesinden ekonomik sekilde iiretilecek stratejik 6neme sahip ve oldukga
pahali SisN4/SIiC kompozit tozu Uretebilmek ve dinamik termokimyasal yontemi ile
yapilacak olan deneylerle optimum sartlarin belirlenmesi amaglanmistir. Bu amagla
onemli olan parametrelerden biride reaksiyon icin gerekli stirenin belirlenmesidir. Bu
calisgmada reaksiyonun ilk kademesinde 4dv/dk reaktér donme hizi ile 1450°C
sicaklikta farkli siirelerde (1 ve 2 saat) 1 It/dk azot gazi altinda ve reaksiyonun ikinci
kademesi olan 1500°C’de (1 saat) 1lt/dk Ar gazi altinda dinamik termokimyasal
islem uygulanmustir. Reaksiyon sonunda elde edilen iiriinlerin XRD sonuglar1 Sekil
6.10.’de karsilastirilmistir. 1450°C’de 1 saat uygulanan islem sonunda SizNa
doniigiimiiniin ¢ok az oldugu goriilmektedir. Reaksiyon siiresinin 2 saate
¢ikarilmasiyla birlikte yeni a-f SisN4 piklerinin olustugu var olan SisN4 piklerinin de

siddetinin arttig1 goriilmektedir.

Literatirde Gelen [27] dinamik karbotermal prosesi kullanarak SiO> baslangic
hammaddesini indirgeyici olarak propan (CsHs :% 0,99) kullanarak azot ve
amonyak (N2 : % 74,25 NHs : %24,75) atmosferinde nitrirlemis, 10dk ve 1 saat

reaksiyon siirelerinde doniisiim elde etmistir.

Literatirde Kocaman [3] karbotermal indirgeme ydntemini kullanarak SiO2+C

baslangic malzemesini N2 atmosferinde nitriirlemis, 1, 2 ve 3 saat reaksiyon
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stirelerinde doniisiim elde etmistir. Her iki ¢caligma sonucunda da bu tez ¢aligmasina

benzer olarak reaksiyon siiresi arttikca doniisiim artmustir.
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Sekil 6.10. 1450°C’de 1 ve 2 saat N2, 1500°C’de 1 saat Ar atmosferinde dinamik
termokimyasal islem sonrasinda elde edilen XRD analizleri

Uretim parametrelerinin etkisi incelenirken bu bélumde dinamik termokimyasal
islemin C/SiO2 molar oraninin siirece etkisinin belirlenebilmesi i¢in iki kademede
gergceklesen bu reaksiyonlarda farkli stokiometrik oranlarda iiretim yapilmistir. Bu
caligmanin ilk kademesinde 1450°C’da 2 sire ile 1 It/dk gaz akisi saglanarak N>
atmosferinde ve ikinci kademesinde 1450°C’de 2 saat sire ile 1lt/dk gaz akisi
saglanarak Ar atmosferinde yapilan dinamik termokimyasal islem sonunda elde
edilen drinlerin XRD sonuglar1 Sekil 6.11.’de sunulmaktadir. Elde edilen tirtinlerin
sonuglar1 incelendiginde C/SiO2 oran 2.25 iken a-SisN4 yaninda bir miktar B-SisNs4
olustugu ve SiC olusumlarmm da bulundugu gorilmektedir. C/SiO2 oran1 3’e
yiikseltildiginde ise ¢ok biiylik bir farklilik olmamasmin yaninda SiC fazina ait pik
siddetlerinde az miktarda artis olurken, a-f SisN4 fazma ait pik siddetlerinde bir
miktar azalma oldugu goriilmektedir. Sisteme dahil edilen fazla karbonun SiC
olusumunu  destekleyerek doniisimii  arttirdigr  goriilmektedir.  Dolayisiyla
stokiometrik oranin 2.25 olmasi halinde istenilen SizN4/SiC olusumu elde edilebilmis
ve bundan sonraki c¢aligmalarda bu stokiometrik oran ile dinamik termokimyasal

islemler uygulanmustir.

52



-~

BAGIL SiDDET

C/si0,=2.25 ﬂ

| | i
...A_.N.__Jl LJIL_.JILM..J #UJ ; \‘Mmﬁ L_Wv_wjl QJMM

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Sekil 6.11. C/SiO; oran1 2.25 ve 3 olan numunelerin dinamik termokimyasal islem
sonrast XRD analizleri

Stokiometrik oranimn belirlenmesinden sonra  SisN4/SIC  kompozit tozunun
iretilebilmesi i¢in iki kademede gergeklesen dinamik termokimyasal prosesin ikinci
kademesi olan SiC reaksiyon sicakliginm etkisi incelenmistir. Literatiirde
karbotermal indirgeme teknigi kullanilarak SiO2’nin  SiC’e  doniisiimiiniin
gerceklestigi sicakligin 1400°C-1600°C arasinda oldugu belirtilmistir [1]. Bu sebeple
ve FactSage verileri de dikkate alinarak bu calismanin SiC iiretimi kisminda iiretim
sicakliklar1 1400°C-1600°C arasinda secilmistir. SiO2 tozu ile hazirlanan regeteye
gore belirlenen stokiometrik orandaki karbon karistirilarak hazirlanmis olan granuller
reaksiyonun ilk kademesi SisN4 Uretimi icin 1450°C’de 2 saat 1lt/dk N2 gaz akisi
altinda ve reaksiyonun ikici kademesi olan SiC fretimi igin farkli sicakliklarda
(1450°C-1500°C) 1 saat 1lt/dk Ar gaz akisi altinda termokimyasal isleme tabi
tutulmustur. Elde edilen iiriinlerin XRD sonucglar1 Sekil 6.12.’de karsilastirmali
olarak verilmistir. Bu sonuglara gére gogunlugu a- SisN4 olmakla beraber - SizN4 ve
SiC fazlarmm olustugu goriilmektedir. Sicakligin 1500°C’ye yikseltilmesiyle SiC
pik siddeti artmis ve SizsN4 olusumlarinda azalma meydana gelmistir. Burada amag,
SiC olusum parametrelerinin incelenmesi ile ikinci kademe islem sicakliginin
belirlenebilmesidir. ikinci islem basamagmin sicakligmin 1450°C olmasiyla ilk
kademede elde edilen SisN4 fazlarmin korundugu ve ayni zamanda SiC olugumlarinin
da meydana geldigi goriilmektedir. Ancak sicaklik arttirilip 1500°C’ye

yiikseltildiginde SiC fazmnin artmasmnin yaninda SisNs fazlarmin da azaldigi
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belirlenmistir. Burada amag¢ SisN4/SiC kompozit tozunun Uretilmesi oldugu i¢in her
iki fazin da yapida miimkiin oldugunca esit miktarda olugsmasi istenmektedir. Ayrica
literatirde Weimer ve ark. [1] reaksiyon sicakligi arttikca SiC doniisiimiiniin
hizlandigint raporlamiglardir. Sicakligin artmasi yapida bulunan silisyumun
karbirlenmesini kolaylastrmis ve bundan dolay1 Ar atmosferinde daha fazla SiC
olustugu soylenebilir. Dolayisiyla ikinci kademe islem sicakliginmm 1450°C

olmasinin uygun oldugu diistiniilmektedir.

CENG ve ark. [45] yaptiklar1 ¢alismada serpantin atigindan ekstrakte edilen amorf
silika kullanarak karbotermal yontemile iki adimda SiC iiretmeyi amacglamislardir.
Once 6 mm boyutundaki atik serpantin cekicli degirmende 6giittiikten sonra partikiil
boyutu 0.8 ila 418 um boyutunda numuneler elde etmisler ve indirgeyici olarak 24
nm partikiil boyutunda %98 saflikta karbon siyahi kullanmislardir. Ilk adimda
yiiksek saflikta ve genis yiizey alanina sahip amorf silika tozu elde etmek amaci ile
serpantin ekstraksiyonu icin 100 ml H2SOs ve farkli konsantrasyonlardaki atik
serpantin tartarak cam bir tiip i¢erisinde karistirmis ve sonrasinda ekstrasyon islemini
cesitli sicaklik ve siirelerde gergeklestirmiglerdir. Ekstrasyondan sonra sivi ve tortuyu
ayrrmak icin 15 dakika boyunca 5000 rpm'de santrifiijleme islemi uygulamis, ayrilan
kalintilar1 pH degeri notr olana kadar deiyonize su ile yikayip sonrasinda 105 °C'de
kuruttuklarmi belirtmislerdir. Ikinci adimda ise amorf silika tozu ve karbon siyahini
belirli oranlarda karistirarak farkli sicakliklarda (1450°C-1550°C) 5 saat sire ile
islem gergeklestirmislerdir. Reaksiyon sicakligi 1450°C’de iken SiC olusumu ¢ok az
gozlemlediklerini, artan reaksiyon sicakligi ile beraber diger fazlarin azalip SiC
yogunlugunun arttigmi  ve olusan SiC’Un, endustriyel uygulamalar igin bir

hammadde olarak kullanilabilen B -SiC oldugunu belirtmislerdir.

Zawrah ve ark. [52] yaptiklar1 ¢alismada piring kabugu kiilii ve karbonu karigtirarak
6 saat bilyeli 6giitiilmesinin ardindan karbotermal yontem ile farkli sicakliklarda
(1400°C-1500°C-1550°C) ve vakum atmosferinde karbotermal islem uygulayarak
SiC iiretmeyi amacglamiglardir. Reaksiyon sicakligi arttikga doniisiimiin arttigini ve
1550°C’de 3 saat siire sonunda nano boyutta SiC iirettiklerini belirtmislerdir. Bu
caliymada, hammaddenin reaksiyon boyunca siirekli hareket halinde olmasi ile
1450°C gibi daha diisiik sicaklik ve daha diisiik siirede SiC iiretiminin gerceklestigi

gorilmektedir.
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Sekil 6.12. 1450°C’de 2 saat N> ve farkl sicakliklarda 1 saat Ar atmosferinde
dinamik termokimyasal islemi sonrasinda elde edilen XRD analizleri

Stokiometrik oranda SiO2+C toz karigimi ile hazirlanan graniillerden ayni1 deneysel
kosullarda (1500°C” ta 1 saat N2 ve 1500°C’ta 1 saat Ar) yapilan dinamik (4 rpm) ve
statik (0 rpm) olarak gerceklestirilen islemleri sonrasinda elde edilen Grinlerin XRD
analiz sonuclar1 Sekil 6.13.’de verilmistir. Her iki proseste de birinci kademe
1500°C’de 1 saat suresince 1 It/dk N2 gaz akisi altinda ve ikici kademe 1500°C’de 1
saat stiresince 1 It/dk Ar gaz akisi altinda gergeklestirilmistir. Buradaki amacg
dinamik sistem ile statik sistemi karsilastirmaktir. Statik sistemde (0 rpm) iiretilen
iirtinlerin XRD analizine bakildiginda daha fazla miktarda SisNs fazinin olustugu ve
SiC piklerinin daha azaldigi goriilmektedir. Ik bakista SisNa4 olusumlarmnmn az
olmasindan dolay1 olumsuz bir etki yaratiyormus gibi goriinse de, dinamik sistem
kinetik faktorlerden dolayi, reaksiyon tirlinlerinin daha diisiik sicaklikta olugmasini
tetikledigi icin 4 rpm dénme hiziyla {iiretilen {iriinde daha yiiksek sicaklikta olugsmasi
beklenen SiC fazi daha fazla miktarda olusmustur. Burada farkliligin daha net
goriilebilmesi admna ikinci kademe sicakhigi 1500°C olarak uygulanmistir. Ancak,
yukarida agiklandigr gibi dinamik sistemde ikinci kademe sicakligmin 1450°C
olmasiyla daha diisiik sicaklikta daha iyi toz iiretimi gerceklestirilebilmistir. Donme
hareketinden dolayr dinamik termokimyasal islemde graniillerin hareketli olmas1
sayesinde sisteme akigi saglanan gazlarla temasin daha iyi olmasi yapilan iglemi

kolaylastirdig1 diisiiniilmektedir. Ayrica, dinamik sistemin toz morforlojisine ve tane
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boyutuna olumlu etki sagladigi daha onceki ¢aligmalarda TiC ve ZrC iiretimlerinde
[14] goriilmiis ve ayni olumlu etkinin burada da olacagi diistiniilmektedir. Meydana
gelmesi beklenen etkiler ileriki bolimlerde, Uretilen tiriinlerin SEM ¢aligmalarinda
verilecektir. Literatiirde Chen ve ark. [31] karbotermal islem ile 1600°C’de ve 3 saat
sonunda SizNs tiretmislerdir. Youm ve ark. [55] ise 1600°C’de ve 3 saat sonunda SiC
tretmislerdir. Bu g¢aligmada karbotermal iiretim tekniginin gelistirilmesiyle elde
edilen yeni bir Gretim yontemi olan dinamik termokimyasal yontem ile daha kisa

stirede ve daha diisiik sicakliklarda Si3N4 ve SiC iiretilebilecegi kanitlanmigtir.
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Sekil 6.13. 1500°C’de 1 saat N2 ve 1500°C’de 1 saatAr atmosferinde gergeklestirilen
dinamik ve statik islemlerin XRD sonuglar1

Yapilan calismada optimum sartlar belirlenirken iiretim veriminin artmasini
saglamak i¢in iki asamada gergeklesen kademeli bir islem uygulanmis ve bu sayede
tek bir tiretim sirasinda Ustiin 6zelliklere sahip bir kompozit toz karisimi tiretilmesi
saglanmistir. Bu amagla iiretim gergeklestirilirken hem iiretim parametreleri hem de
kullanilan baglangic hammaddeleri biiyiikk 6neme sahiptir. Literatiirde kullanilacak
baslangi¢c malzemesinin yliksek reaktiflige sahip olmasinin reaksiyon sicakligmin ve
reaksiyon siiresinin diigmesinde etkili oldugu belirtilmistir [29]. Bunun icin Egesil
Kimya A.S’den alinan saf ve oldukg¢a ince tane boyutuna sahip olan SiO; ve
indirgeyici amagli korfez Petro Kimya’dan alinan yiiksek safliktaki karbon karasi
kullanilmistir. Yukarida bahsedildigi gibi {iiretimin ikinci kademesi olan SiC

olusumunun en iyi parametresi olarak 1450°C belirlendikten sonra SisN4 sentezinin
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gerceklestigi birinci kademede farkli sicakliklarda (1450°C-1475°C) 2 saat sureyle
1lt/dk N2 gaz akis1 altinda 4dv/dk reaktor donme hizinda dinamik termokimyasal
islem uygulanarak elde edilen iiriinler lizerindeki etkisi Sekil 6.14.’de verilmistir.
XRD sonuglarindan belirgin bir sekilde gorildiigii tizere reaksiyon sicakliginin
1450°C’den 1475°C’ye vyiikseltilmesiyle SiC fazlarinda ¢ok biiyiik bir degisiklik
olmadig1 ve a-SisNs piklerinde artis oldugu goriilmektedir. Fakat bu galismada
kompozit toz Uretilirken SiC ve SisN4 fazlarinin esit veya birbirine yakin degerde
olmas1 amaglandigi i¢in reaksiyon sicakliginin artmasi ile SizN4’iin baskin faz haline
gelmesinden dolayr kompozit toz {retimi i¢in optimum deger olmadigi
anlasilmaktadir. 1450°C’de 2 saat N2 atmosferi ve 1450°C’de 1 saat Ar atmosferinde
4 rpm donme hiziyla gerceklestirilen termokimyasal islem sonucunda SisN4 ve SiC
kompozit tozu Uretilebildigi goriilmiistiir. Dolayisiyla bu parametreler bu ¢alisma

icin optimum sonug olarak belirlenebilir.
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Sekil 6.14. 1450°C ve 1475°C’de 2 saat N2 ve 1450°C’de 1 saat Ar atmosferinde
dinamik termokimyasal islem sonucu elde edilen XRD sonuglar1

6.2.2. SEM analizi sonuglari

SisN4/SiC kompozit tozunun iiretilebilmesi igin iki kademede gergeklesen prosesin
ilk kademesi olan nitriirleme sicakligmi belirlemek icin 2 saat siire ile farklh
reaksiyon sicakliklarinda (1450°C ve 1475°C), ikinci kademe ise 1450°C’de 1 saat
Ar atmosferinde reaktér donme hizi 4 dv/dk olmak iizere dinamik termokimyasal

islem uygulanmig ve elde edilen friinlerin SEM goriintiileri Sekil 6.15.°de
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verilmigtir. Goriintiiler incelendiginde eseksenli taneler ve fiberimsi ¢ubuk seklinde
yapilar goriilmektedir. Her iki yapmin da birbirine benzedigi sdylenebilir. Ayrica
yapilarin olduk¢a ince tane boyutuna sahip oldugu da goriilmektedir. Burada olusan
bu ¢ubuksu yapilarin B-SisNs ve SiC fazlarina ait oldugu, diger es eksenli yapinin ise
a-SisNs fazina ait oldugu distiniilmektedir ve Sekil 6.14.’de verilen XRD analizini

destekledigi goriilmektedir.

Literatirde Karakus ve Toplan yaptig1 c¢alismada [56] karbotermal yontemi
kullanarak SiO, ve karbon karasina Y203 -MgO Katki ilavesi yaparak SisNa Uretimi
gerceklestirmeyi amaglamiglardir. Farkli sicakliklarda (1400°C-1450°C-1475°C)
islem gergeklestirerek elde ettikleri SEM analiz sonuglarinda 1400°C’de gubuksu
uzamig taneler ve es eksenli taneler olustugunu belirtmis ayni zamanda olusan

cubuksu yapinin 100-300 nm civarinda oldugunu raporlamislardir.

Ceng ve ark. [45] yaptiklar1 ¢calismada serpantin atigindan ekstrakte edilen amorf
silika kullanarak karbotermal yontem ile SiC iiretmeyi amaglamislardir. Farkli
sicakliklarda (1450°C-1550°C) islem gerceklestirmislerdir. Islem sonrasinda elde
ettikleri SEM analiz sonuglarina gore 1550°C’de biyik benzeri ¢ubuksu yapida f-

SiC’iin olustugunu raporlamiglardir.
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Sekil 6.15. Farkli sicakliklarda dinamik termokimyasal islem sonucunda elde edilen
tozlara ait SEM goriintiileri a) 1450°C’de 2 saat N2 ve 1450°C’de 1 saat Ar
b) 1475°C’de 2 saat N2 ve 1450°C’de 1 saat Ar atmosferinde

Dinamik yontemin farkliligini gérebilmek i¢in, Si02+C bilesimine ait toz karigimmin
graniil haline getirilmesi sonrasinda 4 dv/dk reaktor donme hiziyla (4 rpm) ilk
kademede 1500°C'de 1 saat sureyle 1lt/dk N2 gazi altinda ve ikinci kademede
1500°C'de 1 saat siireyle 11t/dk Ar gazi altinda dinamik termokimyasal islem ile ve 0
rpm’de reaktdr dondiiriilmeden uygulanan karbotermal islem ile iiretilen tozlarin
SEM goriintiileri Sekil 6.16.’da verilmistir. Her iki yapida da ¢ubuksu ve eseksenli
morfolojinin oldugu goriilmektedir. Ancak dinamik yontemde yapinin daha homojen
oldugu ayrica B-SisNs ve SiC fazlarma ait oldugu diisiiniilen ¢ubuksu morfolojinin
daha ¢ok olustugu soylenebilir. Bu durum Sekil 6.13.’de verilen XRD analizlerinde
dinamik sistemde olusan SiC pik siddetlerinin daha fazla olmasi ile birbirini
desteklemektedir. Dinamik sistem, graniillerin hareketli olmasi ile sisteme akisi
saglanan gazlarla temasin daha iyi olmas1 sebebiyle daha diisiik sicaklikta iiriin elde
edilmesini ve ayrica toz morfolojisine de olumlu etki ederek daha homojen ve ince

taneli bir yapinin olugsmasini saglamistir. Dolayisiyla SEM  goriintiilerinden
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anlasilacag1 iizere mikroyap1 acisindan dinamik termokimyasal prosesin avantajli
oldugu anlagilmaktadr. Literatlrde yapilan c¢alismalarda Suri ve ark. [57]
karbotermal yontem ile SisN4 ve SiC parcacik boyutlarmin 45 nm kadar kiigiik ve 80
ila 500 nm arasinda degisken partikiil boyutlarina sahip SizN4/SiC kompozit toz
tretmiglerdir. Guo ve ark. [7] yanma sentezi ile SisN4/SiC kompozit tozun
partikiillerinin ortalama ¢aplarmin 0.1 ve 2 pm arasinda oldugunu ve gubuk benzeri
kristallerden olustugunu raporlamistir. Real ve ark. [51] karbotermal ydntemi
kullanarak yaptiklar1 ¢alismada SizN4 partikillerinin (~300nm) SiC partikullerinden
(~30 nm) daha biiyiik ve yonlii sekle sahip oldugunu bununla birlikte tipik ¢ubuk ve

siitunlu cubuk gibi sekilli parcaciklardan olustugunu belirtmistir.
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Sekil 6.16. 1500 °C'de 1 saat N2 ve 1500 °C'de 1 saat Ar atmosferinde a) dinamik ve
b) statik islem sonucunda elde edilen iiriinlerin SEM goriintiiler

Dinamik termokimyasal islem ile SisN4/SIC kompozit toz Gretilirken reaksiyonun
ikinci kademesi olan karbiir sicakliginin etkisinin gOrtlmesi i¢in, hazirlanan

graniller 4 dv/dk reaktér donme hizinda 1lt/dk Ar gazi altinda, farkli reaksiyon
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sicakliklarinda (1450°C vel500°C) isleme tabi tutulmustur. Her ikisinde de ilk
kademe 1450°C’de 2 saat N2 gaz1 altinda gergeklestirilmistir. Elde edilen Grinlerin
SEM goriintiileri Sekil 6.17°de verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde genel
olarak yapilarin birbirine benzedigi goriilebilir. Ancak 1450°C’de 1 saat Ar
atmosferinde dinamik termokimyasal islem sonrasi elde edilen {irlinlerin SEM
goruntilerinin SisN4 ve SiC olusumlart i¢in daha homojen oldugu, es eksenli ve
kiiresele yakin morfolojinin bulundugu soylenebilir. Sekil 6.12.’de verilen XRD
analizlerine gore sicakligin 1500°C’ye ¢ikarilmasiyla SisN4 olusumlarinin azaldigi
bu nedenle de bu ¢aligma i¢in ikinci kademe sicakligmin 1450°C olmasinin daha
uygun oldugu dislintilmiistiir. Ayrica SEM goriintiisiinden ¢ubuksu yapilarin 100nm

civarmda oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.17. Farkl sicakliklarda dinamik termokimyasal islem sonucunda elde edilen
tozlara ait SEM goriintiileri a) 1450°C’de 2 saat N2 ve 1450°C’de 1 saat Ar
b) 1450°C’de 2 saat N2 ve 1500°C’de 1 saat Ar atmosferinde
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Deneysel ¢aligmalar sonucunda iki kademede 1450°C’de 2 saat N2 ve 1450°C’de 1
saat Ar atmosferinde elde edilen kompozit tozun EDS analizi Sekil 6.18’da
verilmistir. Genel goriintiiden alinan analiz sonuglarma gore azot, silisyum ve karbon
elementlerinin  belirlenmesinin ~ yaninda  doniismemis  oksijen  kalintisina
rastlanmamaktadir. Alinan elementel analiz Sekil 6.14.’de verilen XRD sonucunu

desteklemektedir.

Elt. Konsant.
C 40.347
N 3.073
Si 56.580

Sekil 6.18. 1450°C’de 2 saat N2 ve 1450°C’de 1 saat Ar atmosferinde dinamik
termokimyasal iglem ile elde edilen toza ait EDS analizi

Sekil 6.19.’de iki kademede 1450°C’de 2 saat N2 ve 1500°C’de 1 saat Ar
atmosferinde dinamik termokimyasal islem ile elde edilen kompozit tozun EDS
analizi verilmistir. Burada da Sekil 6.18.’a benzer sekilde silisyum, karbon ve azot
elementleri belirlenmistir. Ancak bu ¢alismada ikinci kademe sicakliginin yiiksek
olmasi ile belirlenen C elementi miktarmm daha fazla oldugu goriilmekte ve bu
durum nedeniyle SiC olusumlarinin daha fazla oldugu diisiiniilmiistiir. Dolayisiyla
1500°C’de SiC piklerindeki artis Sekil 6.12.’de verilen XRD analizleriyle de

belirlenmis ve sonuglar birbirini desteklemistir.
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Elt. Konsant.
Cc 42.570
N 7.660
Si 49.770

Sekil 6.19. 1450°C’de 2 saat N2 ve 1500°C’de 1 saat Ar atmosferinde dinamik
termokimyasal iglem ile elde edilen toza ait EDS analizi
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7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Genel Sonuclar

Bu tez caliymasinda karbotermal indirgeme yOnteminin gelistirilmis hali olan
dinamik termokimyasal yontem ile SisN4/SiC kompozit toz Uretimi yapmak
amaclanmistir. Baslangic malzemesi saf SiO. ve karbon karasi ile hazirlanan
receteye gore belirlenen oranlarda karistirip graniil haline getirilerek, doner bir
sistem igerisinde sicaklik, siire ve stokiometrik oran gibi deney parametrelerinin

nihai iirlin lizerinde etkileri arastirilmis ve elde edilen sonuglar asagida verilmistir:

1. Diisiik maliyetli ve kolay bulunan hammadelerden, ekonomik olacak sekilde
uretilecek stratejik bir 6neme sahip ve oldukga pahali SizN4/SIiC kompozit tozu
iretebilmek i¢in literatlir arastirmasi yapilmis ve bilesimlerin termokimyasal
modellemeleri Factsage programi ile gergeklestirilmistir. Bu modellemelerden bu tip
bir reaksiyonun olabilecegi ve muhtemel olusum sicakliklar1 1100°C-1350°C olarak

belirlenmistir.

2. Reaksiyon sicakliginin SisN4/SiC kompozit tozunun doniisiimii tizerindeki etkisini
inceleyebilmek icin farkli sicakliklarda deneyler yapilmustir. iki kademede
gergeklesen bu islemde dinamik termokimyasal yontemin ilk kademesi olan SizNa
olusumu i¢in belirlenen reaksiyon sicakliklar: (1400°C-1450°C-1475°C ve 1500°C)
ve ikici kademe SiC olusumu i¢in belirlenen reaksiyon sicakliklari ise (1450°C-
1500°C) olmustur. Biitiin denemelerden sonra her iki kademe i¢in de 1450°C sicaklik

optimum olarak belirlenmistir.

3. SisNs toz dretimi icin 1. Kademe reaksiyon sureleri 1lsaat ve 2 saat olarak
denenmis, SiC toz iiretimi icin ise reaksiyon siiresi 1 saat olarak belirlenmistir.
Yapilan dinamik termokimyasal iglem sonucunda incelenen XRD analizlerine gore;
SisNs tiretiminin gerceklestigi siirenin 2 saat, SiC iiretiminin gergeklestigi siirenin 1
saat oldugu sonucuna ulagilmistir. Dolayistyla en iyi sonuglar 1450°C’de 2 saat N2 ve
1450°C’de 1 saat Ar atmosferinde gerceklestirilen 4 rpm donme hiziyla dinamik

termokimyasal iglem sonrasinda elde edilmistir.



4. Yapilan dinamik termokimyasal islemde Oncelikle olusum reaksiyonuna gore
hesaplanan stokiometrik oran olan C/SiO2 oran1 2.25 olacak sekilde tiretim yapilmis
daha sonra bu oran 3’e cikarilarak doniisiim {izerine etkisi incelenmistir. XRD analiz
sonuglarina gore karbon oranini arttrmak SiC olusumu bir miktar artirmis ve a.-SisN4
pik siddetlerinde azalma meydana gelmistir. Sisteme dahil edilen fazla karbon SiC
olusumunu destekleyerek dontigiimii arttirmistir. Bu sebeple stokiometrik oran 2.25

olarak belirlenmis ve SisN4/ SiC kompozit toz tiretimi elde edilmistir.

5. SizsN4/SIC kompozit toz iiretimi gerceklestirilirken tane boyutunun ve toz
morfolojisinin incelenebilmesi i¢in gerceklestirilen SEM analizlerinde {iretilen
tozarmn oldukga ince tane boyutuna sahip oldugu ve yapida hem es eksenli hem de

ince ¢ubuksu tanelerin bulundugu gorilmiistar.

6. Ayrica dinamik sistemin etkisini incelemek icin 6nce 4 rpm ile dinamik
termokimyasal islem daha sonra da 0 rpm ile statik karbotermal islem uygulanmistir.
XRD ve SEM analiz sonuclarma gore tozlarin siirekli hareket halinde olmasi
kullanilan azot gazinin graniil tanelerinin tiim yiizeyine temas ederek reaksiyonun
daha verimli olmasimi saglamistir. Buda toz morfolojisinin ve tane boyutunun

iizerinde olumlu etki yaratmustir.

7. Bu tez ¢alismasmda dinamik sistem ile gergeklestirilen toz iiretiminin literatiirle
karsilastirildiginda daha diisiik sicaklik ve siirede gerceklestigi goriilmiis ve bu
oldukg¢a biiyiik bir avantaj olarak degerlendirilmistir.

7.2. Oneriler

1. Hazirlanan tozlar enerjisi yiiksek bilyali karistrma ile aktive edilerek,

aktivasyonun kompozit toz tretimine etkisi incelenebilir.

2. Dinamik termokimyasal yontem ile kompozit toz liretimi saglanirken, reaktor
devir sayist degistirilerek (2,6 rpm gibi) elde edilen Grin UGzerindeki etkileri

incelenebilir.

3. Indirgeyici olarak farkli karbon kaynagi kullanilabilir (metan gazi veya propan

gaz1 gibi..).
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