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SiAION seramikleri yiiksek mekanik ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1
tribolojik uygulamalarda kullanilmak tiizere potansiyel malzemeler olmalarina
ragmen bu uygulama alaninda kullanimlar1 sinirlidir.

Bu problemi ¢6zmek amaciyla mevcut doktora g¢alismasinda, asinma
direnci - mikroyapt - mekanik o6zellik iliskileri arastirilmigtir. Asinma
mekanizmalar1 ve etkileyen parametreler tartisilmistir. Sonug olarak mevcut test
kosullar altinda tribolojik davranisa en etkin parametrenin kirilma toklugu, tane
siir fazi kimyas1 ve tane boyutu oldugu bulunmustur. SiIAION seramiklerinin
asinma mekanizmalarinin siirtlinme katsayisina, tane sinirt kimyasina ve kirilma
tokluguna bagl olarak degistigi goriilmiistiir.

Calisma sonrasinda yeni gelistirilen S1AION seramiklerinin performans
testleri yapilmis ve mevcut ticari seramik malzemeler ile teknolojik agidan
karsilagtirilmistir. SIAION seramiklerinin tribolojik uygulamalarda yaygin olarak
kullanilan aliimina seramiklerine gore daha dayanikli ve benzer maliyette ve
silisyum nitriir seramiklerine esdeger performansta ve daha ekonomik oldugu
bulunmustur. Bu yoniiyle yapilan ¢aligma evrensel bilime katkida bulunmanin

yani sira tribolojik problemlere de ¢6zlim iiretici nitelik tagimaktadir.

Anahtar Kelimeler: Triboloji, Si;N4, SIAION, asinma mekanizmalari, performans testi
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DEVELOPMENT OF SiAlION CERAMICS FOR TRIBOLOGICAL
APPLICATIONS
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2009, 255 pages

Although SiAION ceramics are potential materials due to good mechanical
and chemical properties to be used in tribological applications, their use has been
limited so far.

In order to solve this problem, wear resistance — microstructure -
mechanical properties correlation was investigated. Wear mechanisms and
affecting parameter of tribology were discussed. Consequently, fracture
toughness, intergranular phase chemistry and grain size have been found the most
important parameters on tribological behavior under existing test conditions. Wear
mechanisms of SiAIONs are observed to be changed in according to friction
coefficient, intergranular phase chemistry and fracture toughness.

Performance tests were carried out for novel developed SiAION ceramics
and the results were compared with available commercial ceramic materials which
used in tribological applications. Results showed that novel SiAION ceramics are
more durable and similar cost compared to alumina ceramics and similar
performance with silicon nitride and more economic then silicon nitride ceramics.
In this respect, the study attributes to solve the tribological problems besides

contribute to universal science.

Keywords: Tribology, Si;Ny4, SIAION, wear mechanisms, performance test
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1. GIRIS

Malzemelerin tribolojik davramiglar1 ¢ogunlukla dis etkenlere (test
kosullarina ve temas geometrisine) bagli olmakla birlikte i¢ etkenleri yani
malzeme parametrelerini (mikroyapi, sertlik, tokluk, 1sil iletkenlik, kimyasal
dayanim, mukavemet vb.) kontrol ederek de istenen aginma ve siirtiinme
seviyelerine ulasmak miimkiindiir. Asinma direncinin énemli oldugu endiistriyel
uygulamalarda en c¢ok tiiketilen seramik malzeme aliimina olmakla birlikte
aliminay1 sirastyla SiC, ZrO,, SisNy, B4C ve BN izlemektedir.

SizNy tlirevi seramikler (SizNgy ve SiAION) miikemmel 6zellikleri
nedeniyle tribolojik uygulamalarda ve bircok uygulama alaninda potansiyel
malzeme olmalarina ragmen, baslangic tozlarmin pahali olmasi, yliksek
sicakliklarda ve gaz basinglari altinda sinterleme gerekliliginden ve bu tarz
sinterleme sistemlerinin yatirim maliyetinin olduk¢a pahali olmasindan dolay1
kullanim alanlar1 sinirlidir. Bu nedenle ekonomik baslangi¢ tozlari ile baslayarak
ve iretim proseslerinin kontrolii ile tribolojik uygulamalarda kullanilmak {izere
ekonomik ve uygun 6zellikte malzeme gelistirilmesine gereksinim duyulmaktadir.

SiAION  seramiklerinin  tribolojik  Ozelligini  etkileyen malzeme
parametrelerinin kontrolii ile tribolojik uygulamalar i¢in uygun 6zellikte malzeme
gelistirilmesi ve asinma mekanizmalarinin agiklanmasi bilimsel agidan oldukca
onemlidir. Literatiirde buna yonelik ayrintili bir ¢calisma heniiz mevcut degildir.
Seramiklerin asinma mekanizmalar1 olduk¢a karmasik oldugundan tribolojik
uygulamalarda asinma mekanizmasi hakkinda bilgi elde edilmesi istenmeyen
hasarlarin engellenmesi agisindan oldukga biiyiik 6nem arz etmektedir.

Gergeklestirilen doktora tez c¢alismasinda farkli bagslangic tozlar
kullanilarak ve farkli tiretim teknikleri ile mikroyapida uygun modifikasyonlarla
farkli mekanik Ozelliklerde SiAION seramikleri gelistirilmistir. Bu tarz
mikroyapisal modifikasyonlar ve mekanik 6zelliklerdeki degisiklikler malzemenin
tribolojik performans: ile iliskilendirilmis ve spesifik uygulama alani i¢in yeni
gelistirilen S1IAION seramiklerinin potansiyeli arastirilmistir. Ayrica gelistirilen
iiriin hem performans hem de maliyet agisindan mevcut ticari malzemeler ile

karsilastirilmistir.



Bu calismada tez akis1 asagidaki sekilde siralanmistir. Boliim 2°de literatiir
bilgisi ve problemin tanimlanmasi, boliim 3’de ¢aligmanin amaci ve 6nemi, boliim
4’de deneysel c¢alismalar (toz karakteristikleri ve uygulanan test-analiz
prosediirleri), boliim 5’de baslangic SisNy4 tozu 6zellikleri ve iiretim siire¢lerinin
kontrolii ile mikroyap1 gelisimi ve bunlara bagli olarak mekanik 6zelliklerin
degisimi arastirilmigtir. Bolim 5’de yapilan c¢alismalar boliim 6’da yapilan
triboloji testleri ile iliskilendirilmistir. Boliim 7°’de mikroyapi-mekanik 6zellik-
asinma iligkileri irdelenmis ve gelistirilen {irilinlerin teknolojik olarak
degerlendirilmesi yapilmistir. Bolim 8 ve 9 ise sirasiyla genel sonuglari ve

gelecege yonelik Onerileri igermektedir.



2. LITERATUR BILGISI

2.1. Triboloji ve Endiistriyel Onemi

Stirtinme, yaglama ve asinma konularini inceleyen bilim ve teknoloji
dalina “triboloji” denilmektedir. Triboloji sézctigii eski Yunan dilindeki Tribos
(Stirtiinme) sozciiglinden tiiretilmistir. Tiirkge'de siirtlinme bilimi adiyla da anilir
[1-4].

Bu Onemli bilim dalinin kokeni insanlik ¢agiin baslangicina dayanir.
Atesin kesfinde odun ve/veya taslar arasindaki siirtiinme, triboloji kavramindan
ilk faydalanildigi zaman olarak disiiniilmektedir. Eski caglarda tribolojinin
kullanimina yonelik diger dnemli bir 6rnek ise agir ytikleri tasimak i¢in kizaklarin
ve delme islemi i¢in matkap kullanimi, 6rnek olarak verilebilir. Ozellikle Misir
uygarliginda dev piramitlerin yapiminda siirtiinmenin, aginmanin ve yaglamanin
O6neminin anlasildigina yonelik kayitlar mevcuttur [5].

Triboloji; fizik, kimya, malzeme bilimi, matematik, mekanik ve reoloji
dallarinin disiplinler arasi ¢alismalarini gerektirir. Triboloji ilk kez 1966 yilinda
Ingiltere Hiikiimeti Komitesi’nde “etkilesim halinde olan yiizeylerin relatif
hareketi ile iligkili bilim ve teknoloji dali” olarak tanimlanmistir [5].

Triboloji kayma ve yuvarlanma hareketi yapan makinelerin yiizeylerinde
hayati 6neme sahiptir. Rulmanlar, mekanik contalar, tibbi protezler, kesici uglar,
motor pargalart ve nano teknoloji uygulama alanlarinda olduk¢a Onemli rol
oynamaktadir [1].

Her ne kadar tribolojinin en ¢ok makinelerin ¢alismasinda rol oynadigi
diisiiniiliirse de, aslinda gilinliikk yasamimizi her diizeyde etkiler. Otomobil
tekerleklerinin asinmasi, elbiselerin yipranmasi, bicaklarin ve diger keskin
aletlerin korlesmesi, bilgisayar sabit disklerinin dmiirlerinin kisalmasi, topragin
erozyona ugramasi, metallerin paslanmasi (korozyon), asfalt yollarin aginmaya
ugramast ve insan viicudu gibi triboloji biliminin kapsamina giren giindelik
sorunlar ulusal gelirimize ¢ok biiyiik bir yiik getirmektedirler. Insanlarmn kaygan

bir zeminde dengelerini kaybedip diismeleri, karli veya 1slak yollarda arabalarin
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kumandalarini yitirerek kazalara neden olmalar1 da bu bilim dalinin konu alanlar
icindeki glindelik sorunlardir [1].

Triboloji dalindaki aragtirmalar genellikle siirtlinme katsayisinin ve aginma
oranlarinin belirlenmesi, siirtiinmeyi ve asinmay1 etkileyen dogal mekanizmalarin
bulunmasi (atmosfer, yiikk miktari, hiz, vb.), siirtinmeyi ve asinmay1 azaltacak
malzemelerin veya makine yaglarinin bulunmasi gibi konulari igerir [1].

Stirtiinme ve asinmanin derecesi parcaya baghdir. Siirtinme ve asinma
malzemenin kendine 6zgii 6zelligi olmadig1 i¢in, triboloji miihendislik sistem
ozelligi olarak diisiiniilmektedir. Siirtinme ve asinmanin kontrolii uygun parca
tasarimi ve iiretim ile kontrol edilebilir. Mekanik tasarimin yanisira malzeme
ozelliklerinin kontrolii ile de istenen asinma ve siirtiinme seviyeleri elde edilebilir.
Bu a¢idan malzeme bilimcilerin amaci par¢a Ozelliklerinin tiiretim siireci,
kompozisyon ve mikroyapi ile kontroliidiir [6].

Triboloji, enerji tasarrufu stratejileri gelisimi ve makinelerdeki siirtlinmeyi
azaltma konulart iizerine c¢alisir. Tribolojinin iilkelerin ekonomik kayiplarina
etkisi biyliktiir. Bazi tahminlere gore Amerika’da tribolojiden kaynaklanan
kayiplar gayri safi milli hasilanin %6’sin1 teskil etmektedir. Bu deger 1966 yilinda
yaklagik 200 milyar dolara karsilik gelmekte ve diinyanin enerji kaynaklarinin
yaklasik tigte biridir. Bu nedenle siirtiinmenin azaltilmasinin 6nemi ve aginmanin
kontrolli, ekonomi ve uzun donem giivenilirlik i¢in 6nemle vurgulanmaktadir.
Jost’a gore triboloji alaninda iyilesmeler yaparak Birlesik Kirallik yillik 500
milyon pound ve Birlesik Devletler 16 milyar dolar kazang saglanmistir [7].
Tiirkiye’de ise siirtlinme ve asinmanin neden oldugu toplam ekonomik kayiplar
gayri safi milli hasila (GSMH)’nin %4’{ine erigsmektedir. Tiirkiye’nin 2004 yil
GSMH 269 Milyar $ olduguna gore bu kayip 11 Milyar $’dir [8].

Bu bilimin ilgi alanlar1 baglica ti¢ gruba ayrilir:

a) Sirtiinme
b) Asinma

¢) Yaglama
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a) Siirtiinme:

Stirtlinme, birbirine yiizeysel olarak temas eden ve birbiri {izerinde
kaydirilmaya calisinca iki cisim arasinda ortaya ¢ikan diren¢ kuvvetidir. Mentese,
percin ¢ivisi, rulmanlar, protez vb. uygulama alanlarinda diisiik siirtlinme katsayisi
istenirken, fren, debriyaj pedali, araba lastigi vb. pargalarda yiiksek siirtiinme
katsayis1 istenmektedir [1,4].

Hareketi baslatmak i¢in uygulanan kuvvet, sifirdan itibaren arttirildig
zaman buna kars1 koyan esit miktardaki statik siirtlinme kuvveti, kayma hareketi
baslamadan hemen 6nce en yiiksek sinir degere ulasir. Hareket basladiktan sonra
olusan kinetik siirtinme ise sinirlayict siirtiinmeden daha kiigiiktiir. Genel olarak
stirtlinme kuvveti, yiizeyleri birbirine bastiran kuvvetle ayn1 yonli artar. Ancak,
temas yiizeyinin alani siirtinmeden bagimsizdir. Sirtiinme direncinin (yani
sinirlayict siirtiinmenin), yiizeye dik etki eden kuvvete orani siirtiinme katsayist
ad1 verilen boyutsuz bir sabite karsilik gelir [1].

Stirtiinme kuvvetinin 6zellikleri asagidaki sekildedir:

1) Daima hareket yoniine zit yonde etki eder.
i1) Cismi hareketsiz tutabilmek i¢in belli bir maksimum degere kadar
uygulanan kuvvete esit siddette degerler alir.

111) Cismin ve yilizeyin kayganligina gére maksimum degeri degisir.

Stirtiinme tizerine ilk bilimsel ¢alisma 1699 yilinda Amontons tarafindan

yayinlanmis ve temel siirtlinme kurallari bildirilmistir (Sekil 2.1) [9].

W

Sekil 2.1 Amontons siirtiinme kurami [9]



Yaglayict kullanmaksizin olusan siirtiinme icin gegerli kuramlar agagidaki
sekilde siralanmaktadir:
1) siirtlinme kuvveti direkt uygulanan yiikle orantilidir (Amontons 1. kurali),
2) siirtiinme kuvveti goriinen temas alanindan bagimsizdir (Amontons 2. kurali),

3) kinetik siirtlinme kayma hizindan bagimsizdir (Coulomb kural1) [9].

Yaglayict kullanildiginda olusan siirtiinme i¢in; Reynold’in duragan hal

(steady state) esitligi kullanilmaktadir:

vy
Foc—t 2.1
D 2.1)

Stirtiinme kuvveti (F), hem kayma hizi (v) hem de siv1 vizkositesi (1) ile

dogru orantili ve film yaglayici kalinlig1 (D) ile ters orantili olarak degisir [9].

b) Asinma:

Asinma genel olarak kat1 nesnelerin yiizeylerinden pargaciklarin kopmasi
sonucu kiitlelerinde olan azalmaya verilen isimdir. Asinma harici (extrinsic)
malzeme 06zelligi olup temas geometrisi, yaglayict 6zelligi, test kosullar1 ve
malzeme 6zelligine baghdir [1,3,4].

Literatiirde ¢ok sayida asinma mekanizmasi tanimlanmistir. Seramikler
gibi kirilgan katilar icin temel asinma mekanizmalari, kirilma, abraziv asinma,
tribokimyasal asinma, tane ¢ikmasi, tane ici kirilma, yorulma ve korozyon olarak
tanimlanabilir. Aktif asinma mekanizmasi siirtiinmeden kaynakli 1sinma, kimyasal
film olusumu ve asinmanin sebep oldugu malzemenin yilizey oOzelliklerinin
degisimine gore farklilik gosterir. Genellikle birka¢ asinma mekanizmasi birlikte
gerceklesmekte ve bu mekanizmalarin asinmaya katkilarinin oranlarini tahmin
etmek oldukca zordur. Asinmay: temas tiirline gore kayma asinmasi, yuvarlanma
asinmasi, ¢carpma aginmasi ve fretting aginmasi olarak ayirmak da miimkiindiir.
Asinma mekanizmalar1 hakkinda bilgi elde edilmesi, istenen hasarlarin 6nlenmesi
icin hayati 6neme sahiptir [10,11]. Temel asinma mekanizmalar1 asagidaki sekilde

tanimlanmaktadir: [1,3,4,10]
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Adezyon (Yapisma): Iki nesne birbirlerine bir kuvvet altinda siirtiiniirlerken
yiizeydeki piiriizleri olusturan kiiciik tepecikler gegici olarak birbirlerine yapisip
kaynak olurlar. Kaynak olmus bu tepecikler iki nesnenin hareketlerine devam
etmesi sonucu koparlar ve kii¢iik parcaciklar serbest kalirlar. Boylece asinma
gerceklesmis olur.

Abraziv aginma : Abrazyon, birbirine siirtlinen nesnelerden daha sert olaninin
yumusak olan diger nesnenin ylizeyini kaziyarak parcalar koparmasi temeline
dayanir.

Erozyon: Erozyon, bir ylizeye hizla piiskiirtiilen kat1 pargaciklarinin, sivi veya gaz
jetlerinin o ylizeyi asindirarak kiitle kaybetmesine yol agmasidir. Toprak erozyonu
stvilar (sel veya yagmur sulari) tarafindan neden olunan bir cesit erozyon
ornegidir. COl ortamlarinda riizgar tarafindan savrulan kum taneciklerinin araglari,
yapilar1 ve makineleri agindirdiklar: goriiliir. Bu da kat1 taneciklerinin ve gazlarin
yaptig1 erozyona Ornektir.

Korozyon: Korozyon, kimyasal maddelerin (kati, sivi veya gaz) kati nesnelerin
yiizeyleriyle kimyasal etkilesim sonucu kiitle yitirmesine neden olmasidir.
Paslanma ve eriyip yok olma bunun 6rnekleri olarak gosterilebilir.

Delaminasyon (Kavkima): Bir nesnenin baska bir nesne iizerine uyguladig yiikiin
ylizey altinda olusturdugu gerilmeler o nesnenin gerilme direncinin {izerine
cikarak yiizey altinda ¢atlaklarin olusumudur. Bu ¢atlaklar yiizey altinda ilerleyip
yiizeye ulastiklarinda ylizeydeki parcaciklar kavkima goriiniimiinde serbest
kalirlar. Bu asinma sekli "delaminasyon" olarak bilinir.

Yiizeysel yorgunluk: Kati malzemeler etkisi altinda bulunduklari gerilmelerin
stirekli olarak periyodik bir sekilde artip azalmasi sonucu olagan gerilme
direnglerinden daha az bir gerilme ortaminda dahi zayiflayip parcalanmaya

baslayabilirler. Bu aginma tiiriine "yiizeysel yorgunluk" denir.

) Yaglama
Hareket eden pargalar arasina siirtlinmeyi azaltmak ve 1siy1 dagitmak
amaciyla yaglayict uygulanir. Yaglayict olarak gaz, sivi ve/veya Kkatilar

kullanilarak mekanik cihazlarin kolay hareket etmesi saglanarak asinmasi



engellenir. Siirtlinme kuvvetine karsilik, siirtiinme katsayist grafigi Sekil 2.2°de

verilmektedir [12].

Sekil 2.2. Siirtiinme kuvvetine karsilik, siirtiinme katsayisindaki degisim [12]

Hidrodinamik yaglayicilikta, yaglayicti madde sadece sahip oldugu
viskoziteden dolay1 iki ylizey arasinda bir film tabakasi olusturarak yilizeylerin
temas etmesini, dolayisiyla siirtinmeyi engeller. Bu yaglayicilikta olusan film
tabakast son derece zayiftir ve ¢ok kolaylikla bozulabilir. Bu nedenle, bu tiir
yaglayicilik ¢ok az miktarda kaymanin gerektigi durumlarda kullanilir.

Polar yaglayicilik sivinin sahip oldugu polar ilavelerle olur. Sivinin
icindeki polar ilaveler metal ylizeyinde toplanirlar. Bu ilavelerin polaritelerinden
dolay1 birbirlerini ittikleri i¢in metal yilizeylerinin birbirlerine temaslarini
engelleyerek siirtinmeyi minimumda tutarlar ve yaglayict etki yaparlar.
Yaglayicilik hidrodinamik yaglayicilia gore daha yiiksektir. Segilen polar
ilavelerin cinsi ve miktar1 da yaglayicilik derecesini etkiler. Cok asir1 basing
altinda yapilan ¢aligmalarda ilavelerin polariteleri bozuldugundan bu yaglayicilik
istenen sonuglar1 vermez.

Elasto-hidrodinamik yaglama, viskozite-basing-sicaklik ve malzemelerin
elastik esitligi gz Oniine alinarak genellikle farkli yapilardaki temas yiizeyleri

arasindaki s1vi veya gres gibi yaglayicilarla yapilan yaglamadir.



2.2. Seramik Malzemelerin Tribolojisi

Seramikler, inorganik metalik olmayan kati malzemeler olarak tanimlanir.
Seramikler yiiksek sicakliklarda yiiksek sertlik, mukavemet, kimyasal kararlilik,
diisiik yogunluk, yiiksek elastik modiilii gibi benzersiz 6zelliklerinden dolay1
endistriyel uygulamalarda biiyiik 6neme sahiptirler. Triboloji uygulamalarinda
seramiklerin tercih edilmesinin nedeni hafif, sert ve kimyasal dayaniklikliklarinin
iyl olusudur. Ancak kirilgan 6zelliklerinden dolayr zamansiz katastrofik hasar
gozlenmesi, baslangi¢ tozlarmin ve liretim metotlarinin pahali olmasi nedeniyle
dezavantajlara sahiptirler [11].

Seramik malzemeler i¢in bildirilen siirtiinme katsayist degerleri
degiskenlik gostermektedir. Cevresel faktorler bu olayin temel nedenidir. Statik
durumlarda kimyasal inértliiklerine ragmen, birgok seramik malzemenin ylizeyi
tribokimyasal reaksiyonlara hassastir. Sonugta yiizey filmi olusur ve siirtiinme
davranis1 modifiye edilir [4]. Genellikle siirtlinme ve asinma ozellikle yaglayici
kullanildiysa iligkilendirilemez. Hatta yaglayici kullanilmadigi durumlarda bile
sirtinme katsayis1 degismezken asinma katsayist birka¢ kat artig/azalig
gosterebilir.

Seramiklerin asinma davranist temas geometrisi, yiizey pirizliligu,
mikroyapi, kirilma toklugu, sertlik, malzeme 6zellikleri, sicaklik, test kosullar1 vb.
baghidir. Seramikler kirilma yoluyla aginirlar. Uygulanan mekanik gerilmeler kati
yiizeyin kirilma mukavemetini asarsa kirilma gozlenir. Kirllma mukavemeti,
kompozisyon, tane sinir1 enerjisi yayilma hizi, tane kirilma enerjisi yayilma hizi,
hatalar ve ylizeydeki artik gerilmelerin fonksiyonudur [13].

Seramikler kirilgan malzemeler olduklari i¢in mikroyapinin asimnma
davranigina etkisi oldukca biiyiiktiir. Polikristal seramiklerde tane boyutu, tane
sinir1 mukavemeti, gbézenek, yoOnlenme vb. asinmay1 etkileyen mikroyapi
parametreleridir. Gozenekler catlak olarak davranir ve yeterli gerilme altinda
ilerler ve kirilma gergeklesir. Tane boyutuna bagli olarak da asinma davranisi
degismekte ve azalan tane boyutu ile asinma dayanimi artmaktadir. Faz
dontisiimleri de seramiklerin aginma davranisin1 degistiren diger bir parametredir.

Zirkonya, seramikler arasinda en diisiik 1s1l iletkenligi olan malzemedir ve aginma



davranisi diger seramiklerden farklidir. Temas sicakligi 520°C’ye ulastiginda
tetragonalden monoklinik faza doniisiim ile hacim degisimi gozlenir. Hacimsel
degisim ile birlikte gerilmeler artar ve bazen termal sok kirilmasi gozlenir [14].

Hiz ve yiik gibi test kosullar1 da aginma davranigini etkiler. Uygulanan yiik
ile gerilme olusur ve hiz yiizey sicakligina etki eder. Asinma genellikle hiz
arttikca artar (polar yaglayicilik hari¢). Kayma mesafesi ile aginma arasinda
genelde dogrusal bir iliski vardir. Ancak bir¢cok seramik malzemede bazi kosullar
altinda siireye ve kayma mesafesine bagli olarak asinma gecisleri gozlenebilir.
Asinma yaglayict kullanildiginda azalirken asal gaz oldugunda artmaktadir. Su ya
da nem bir¢ok seramigin aginma davranigini etkiler. Temas sicakligi arttik¢a
genelde asinma artmaktadir. Tribokimyasal reaksiyonlarin yani sira kayma
yiizeylerinde kirilma faktorii 6nemli olabilir. Bazi kosullar altinda temas
bolgelerinde genellikle taneler arasi gevrek kirilma olur. Siddetli kosullar altinda
tane i¢i kirilma da gozlenir. Temas yiizeyindeki tribokimyasal reaksiyonlar plastik
akis1 kolaylastirir. Si3N4 kayma asinmasi gozlenen bir seramiktir. Kayma hizi
arttikga ara ylizey sicakligr artar ve tribokimyasal reaksiyona ugramis tabakay1
etkiler. Yiiksek kayma hizlarinda temas ylizeyindeki koruyucu tabaka kaybolur.
Bu durum hafif asinma rejiminden siddetli asinmaya ge¢cmeye neden olur. Siddetli
asinma sonucunda mikro catlaklar olusur ve yiizey piiriizliliigii artar. Bu durum
slirtiinme katsayisinin artmasina neden olur [4].

Aktif asinma mekanizmasi farkli rejimlerde farklilik gostermektedir. Bu
mekanizmalar Cizelge 2.1°de o6zetlenmektedir. Temas noktasindaki gerilme
siddeti faktorii farkli asinma rejimlerinin olusmasinda kritik parametredir. Hafif
asinma rejiminde, gerilme siddeti faktorii makroskopik kirilma olusturmak igin
yetersizdir. Asinma mekanizmasi bu nedenle piiriizliilik boyutunda abrazyon ve
mikro kirilmadir. Mikro-abrazyon mikron boyutta yiizey alti kirilmalara sebep
olur. Bolgesel gerilme siddeti faktorii K,.’yi astifinda mikro kirilma ve taneler
aras1 catlaklar gozlenir ve sonrasinda tane c¢ikmasi ile sonuglanir. Siddetli
asinmada gerilme siddeti faktorii K.’ yi asar ve ¢ekme ¢atlaklar1 gibi makroskopik
kirllma gozlenir. Cekme c¢atlaklar1 asmma sonrast olusan taneciklerden
kaynaklanmaktadir. Temas bdlgesindeki bu tanecikler (iiglincii biinye) bolgesel

kirilmaya ve tane ¢ikmasina sebep olurlar. Asir1 siddetli aginma rejiminde tane ici
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(intragranular) kirilma gozlenir. Agir yikler, yiiksek kayma hizlar1 ve/ya da
bunlarin birlesimi gerilme siddeti faktoriiniin K,.’yi agsmasina neden olur. Sonugta

fazla miktarda aginma sonucu olusan tanecikler gozlenir [11].

Cizelge 2.1. Seramik malzemelerin aginma haritasi verilerinin siniflandirilmasi [11]

Asinma Rejimi Asinma Hacmi | Asinma Mekanizmalari

(mm’)
Hafif siddetli asinma 107 ile 10 Abraziv asinma, taneler arast kirilma, ylizeyalti
(gerilme siddeti<K,.) catlagi olusumu, tane c¢ikmasi, tribokimyasal

asinma

Siddetli asinma 107 ile 107 Mekanik asinma, ¢ekme gerilmesi catlaklarinin
(gerilme siddeti>K,.) olugumu, tane ¢ikmasi
Cok siddetli aginma 107 ile 10 Termal sok, biiyilk oyuklarin  olusumu,
(gerilme siddeti>>K,.) delaminasyon catlaklari

Ying [15] asmnma deneyleri yaparak seramik malzemelerin siirtiinme,
malzeme deformasyonu ve asinma arasindaki temel iligkiyi arastirmistir. Elde

edilen sonuglar Sekil 2.3’ de verilmektedir.

Seramiklerin Asinmasi

Hafif Asinma Siddetli Asinma Cok siddetli
| | Asinma

| | Gerilme kaynakl |

Tribokimyasal Plastik kirilma Is1 kaynakh
deformasyon asinma
. . < Yiizey <04 =04 Termal sok
Hidroksit Yaglayici pilriizliiligi pn<0. pn>0.
film film | |
\_'7| Cekme | |
atlaklar
1<0.4 w>0.4 ¢ Yanal Kayma
Reaksiyon | catlaklar catlaklar
asmnma | |
tanecikleri — - Kenar | |
| Disiik Bolgesel etkisi Genis Mikro
geviim mikro taneler arlama
| vorulma catlaklar | p
Kimyasal Korozif | | |
parlatma Asinma . A$mma. .
Kiimiilatif Asinma tanelerinin Ince
hasar tanelerinin gelisimi taneler
gelisimi

Sekil 2.3. Seramiklerin asinma mekanizmalari [15]
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Tribolojik uygulamalarda kullanilan mevcut ticari seramik malzemeler ve
ozellikleri Cizelge 2.2°de ve asinma verileri Cizelge 2.3’de verilmektedir.
Malzeme oOzellikleri karsilastirildiginda SiC en serti ve ZrO, en tok olan
malzemedir. Malzeme Ozelliklerindeki bu farklar siirtinme ve asinma
karakteristiklerine yansimamistir. Siirtlinme katsayist oda sicakliginda ya da
yiiksek sicaklikta kuru ve nemli havada dort malzeme icin de 0.3-1 arasinda
degismekte ve oldukca yiiksektir. Siirtiinme katsayilar1 olduk¢a benzerdir ve
malzeme Ozelligine bagli olarak degismemektedir. Siirtinme katsayis1 sadece
yaglayici kullanildigi durumda 0.1’in altina diismektedir. Malzemelerin aginma
seviyeleri farkli ¢evre kosullarina bagh olarak 107-107 arasinda degismektedir.
Nemli havanin yaglayict kadar etkili oldugu dikkati ¢ekmektedir. Sonug olarak
verilerdeki genis sagilim siirtiinme ve asinmanin sadece malzeme Ozelliine ve
test kosullarina bagli olmadigini ayni zamanda temas geometrisinin de etkili

oldugunu gostermektedir.

Cizelge 2.2. Tribolojik uygulamalarda kullanilan mevcut ticari seramik malzemeler ve 6zellikleri [16]

AL O; Zr0, SizNy SiC
Yogunluk (gr/cm®) 3.9 6.1 3.2 3.1
Egilme Muk.(MPa, Oda Sic.) 300-600 | 900-1200 | 800-1100 | 400-600
Kirilma Toklugu (MPam'?) 34 6-10 5-7 3-4
Isil genlesme katsayisi (x10°%/K) 7-8 9-11 2-3 4-5
Sertlik (HV10) 15-18 11-13 15-17 25-27
Isil sok direnci Kotii Kotii Cok Iyi Cok Iyi

Cizelge 2.3. Miihendislik seramiklerinin siirtiinme ve asinma katsayilari [14]

| ALO; | Si;N, | SiC | Zr0,
Siirtiinme Katsayisi
Oda Sic. 0.4 (0.16-0.7) 0.5(0.1-1.2) 0.5(0.2-1.4) [0.4(0.2-0.8)
Nemli ortamda | 0.4 (0.2-0.8) 0.3 (0.06-0.6) | 0.4(0.2-0.7) | 0.4(0.2-0.7)
Yaglayicida 0.3 (0.08-0.6) 0.3(0.06-0.6) | 0.3 (0.08-0.6) | 0.3 (0.09-0.6)
300-1200°C 0.8 (0.6-1.08) 0.6 (0.3-0.9) 0.3 (0.08-0.6) | 0.7 (0.3-0.9)
Inért gazda 0.8 (Ar), 0.68 (N,) | 0.85 (Ar)
Asinma Katsayis1 k=Hv*V/D*L

Oda Sic. 107 (10°-107) 10°(10°-10"% ] 10°(10°107) | 10* (107-10)
Nemli ortamda | 107 (107-10°) 10°(10°-10%) | 107 10°
Yaglayicida 107 (107-107) 10° 10° 107(10°*-10°)
Inort gazda 107 (107-107) 10°(107%-10%) | 107 107"
425°C (N,) 107 10 10° 10

*k: aginma katsayisi, Hv:sertlik, V:asinma hacmi, D: kayma mesafesi, L: yiik
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Seramik malzemeler kirilgan olduklarindan dolayr aginma mekanizmasi
literatiirde genellikle kirilma olarak geg¢mektedir [14]. Kirllma mekanizmalari
spesifik malzemeler ve kosullar i¢in kategorize edilebilir. Sert tanecikler ya da
yiiksek temas basinci varsa radyal ve yanal c¢atlaklardan kaynakli kirilma iistiin
asinma mekanizmasidir. Polikristal katilar i¢in tane sinir1 ¢atlamasi sonucu taneler
arasi kirilma ile sonuglanir. Seramikler kirllgan malzemeler olmalarina ragmen
asinma mekanizmalarindan birisi de “plastik deformasyon”dur. Kirilgan
malzemeler bazen yliksek sicakliklarda plastik deformasyona ugrarlar. Temas
sicakliginin (flag sicakligi) bu mekanizmayi aktif hale getirdigi disiiniilmektedir.
Bir diger asinma mekanizmasi ise yorulma kaynakli aginma, kimyasal reaksiyon
ve adezyon yoluyla asinmadir. Tribolojik uygulamalarda yaygin olarak kullanilan
seramiklerin farkli kosullardaki asmmma mekanizmalar1 Cizelge 2.4°de

verilmektedir.

Cizelge 2.4. Seramik malzemelerin farkli kosullar altindaki asinma mekanizmalari [14]

A1203 Si3N4 SiC ZI'OZ
Oda kosullar1 *kirillma *kirilma *kirilma *kirilma
*delaminasyon *delaminasyon *deformasyon *delaminasyon
*plastik *plastik *tanesiniri *1s1l
deformasyon deformasyon catlagi gerilmeler
*yorulma *yorulma *tanesiniri
*tanesiniri ¢atlagl | *tanesiniri ¢atlagi kirtlmasi
*yorulma
Yaglayict  ya | *plastik *plastik *plastik *1s1l s0k
da nemli | deformasyon deformasyon deformasyon *tribokimya
ortamda *kirllma *kirtlma *kirtlma
*tribokimya *tribokimya
Vakum ya da | *adezyon *kirilma *kirllma *kirllma
agir yiikler | *kirilma *termal sok
altinda
Yiiksek *plastik *kirilma *kirilma *kirtlma
sicaklikta deformasyon *1s11 gerilmeler *1s1l gerilmeler | *termal sok
*1s1l gerilmeler *tribokimya

Dort malzemede de hiza ve yiike bagli aginma gecisleri gézlenmektedir.
Aliiminada hiza bagli degisim digerlerine gore daha fazladir. Bu durumun hava ile
reaksiyondan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Zirkonyada hiza ve yilike bagh
olarak asinma gecisleri daha hassastir. SisNg ve SiC, Al,O; ve ZrO, ile
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karsilagtirildiginda hiza ve yiikke bagli degisimlere karsi daha dayaniklidirlar.
Mikroyapisal oOzeliklerin de (tane boyutu, tane boyut dagilimi ve tane sekli)
asinmaya onemli etkisi vardir. Si3Ny4 ve SiC bimodal tane boyut dagilimi (ince
eseksenli taneler icinde bliylimiis ignemsi taneler) sergilemektedirler. Bu
malzemeler hafif yiikler altinda yiiksek asinma ve agir yiikler altinda az asinma
gosterirler. Zirkonya en kiigiik eseksenli tanelere sahiptir ve bu malzeme hafif
yiikler ve diisiik hizlarda en az asinmay1 gostermistir. Si3N4 ve SiC hafif ylikler ve
diisiik hizlarda asinma oranlar1 aliimina ve zirkonyaya gore fazladir. Ek olarak
agir yikler ve yliksek hizlarda da alumina ve zirkonya SisNg ve SiC ile
kiyaslandiginda siddetli aginma kosullarina daha hizli gegis gosterirler. Aliimina
icin asimnma gegcisleri uygulanan yiike baglidir. Bu durum genelde kaba tane
boyutundan kaynaklanmaktadir. Zirkonya i¢in hem hiz hem de yiike bagli gegisler
mevcuttur. Si3Ny ve SiC’de ise diger malzemelerle karsilastirildiginda asinma
gecisleri sinirlidir [11].

Atomlar arasi baglanma davranisi, seramik malzemelerin asinma ve
siirtiinme davranigini metallerden farkli kilar. Iyonik ve kovalent bagl seramikler
oda sicakliginda sinirh plastik deformasyon gosterirler. Dolayisiyla seramiklerin
temas noktalar1 metallerden daha elastiktir. Seramik malzemeler arasinda temas
noktalarinda adezif giigler vardir ve bu nedenle asla siirtiinme katsayis1 metallerin
ki kadar yiliksek olamaz. Seramik ve metaller arasinda benzer asinma
mekanizmalar1 gozlenebilir. Tribokimyasal reaksiyonlar hem seramik hem de
metallerde ara yiizeyi modifiye eder ve araylizeyde film olusumuna neden olur
[4]. Seramik malzemelerin asinma seviyesi 10°-107 arasinda degisirken,
metallerin 10®-10"2 arasinda degismektedir [14].

Ileri teknoloji seramikleri siddetli kosullar altinda suan ki ve gelecekteki
triboloji problemlerini ¢6zebilecek potansiyele sahiptir. Ancak seramiklerin
asinma direnci her zaman tatmin edici olmamakla birlikte siirtiinme katsayilari
genelde yiiksektir. Bu nedenle aginma ve siirtiinmeyi azaltmak i¢in yeni teknikler
gelistirilmesine ~ gereksinim  vardir.  Ozellikle — mikrokirilma  problemi
¢Ozlimlenmelidir [4].

Seramiklerin tribolojik davranigi iyilestirme yontemlerinden birisi, ince

film kaplamalardir ki bdylece temas yiizeyleri arasindaki kayma mukavemeti ve
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puriizlillik etkilesimi azalir. Yaglayicilar kullanildigi durumda, siirtinme
katsayisi azalir. Sivi yaglayicilar sadece diisiik sicakliklarda etkilidir. 300°C
tizerinde kullanildiklarinda bozulurlar ve istenmeyen tribokimyasal reaksiyonlar
olusabilir [4].

Siddetli tribokimyasal uygulamalarda (yliksek sicaklik, korozif ortam,
vakum, agir yilk, yiksek hiz vb.) diigik siirtinme katsayisina sahip kati
yaglayicilarin kullanimi en pratik ve giivenilir yontemdir. Grafit ve MoSi,, en ¢ok
bilinen kat1 yaglayicilardir. Her iki malzeme de anizotropiktir ve taban (basal)
diizlemde kayma gerilmesine karsi direng diger yonlere kiyasla daha azdir. Diisiik
sirtinme  katsayilar1  lamellar  yapilarindan ve zayif baglanmadan
kaynaklanmaktadir. Bu durum bu tiir yapida olan malzemelerin hepsinin ayni
ozellik gosterecegi anlamina gelmemektedir. Erdemir ve ark. [17] borik asidin
(H3BOs3) yaglayici etkisi oldugunu bulmuslardir ve diisiik siirtlinme katsayisint
lamellar yapidan kaynaklandigi sonucuna varmislardir. Ancak H3;BOj seramikleri
yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanimi i¢in Onerilen bir yaglayict degildir.
Ciinkii 170°C lizerinde H3BOs ayrigir ve B,0O3’e doniisiir. ~450°C lizerinde B,Os3
viskozlasir, tabakali yapisim1 ve dolayisiyla yaglayici 6zelligini kaybeder. Bazi

lamellar kat1 yaglayicilara ait stirtiinme katsayilar1 Cizelge 2.5°de gosterilmektedir

[9].

Cizelge 2.5. Yaglayici 6zellikteki bazi katt malzemelerin siirtiinme katsayilari [9]

Malzeme Siirtiinme Kkatsayis1 aralig
MoSi, 0.002-0.25
WS, 0.01-0.2
h-BN 0.15-0.7
Grafit 0.07-0.5
H;BO; 0.02-0.2
GaS, SnSe 0.15-0.25
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2.3. Tribolojik Uygulama Alanlar

Triboloji uygulamali bir bilim olup, bir¢ok endiistriyel bilesenler tribolojik
prensiplere gore tasarlanmaktadirlar. Tribolojik endistriyel pargalar igin
giivenilirlik ve dayaniklilik iki 6nemli kistastir. Tribolojik uygulamalarda
malzemeden istenen Ozellikler malzemenin maruz kalacagi kosullara gore
degismekle birlikte baslica asinma dayanimi, kirilma toklugu, mukavemet,
sirtinme katsayisi, yogunluk, 1si1l iletkenlik, kimyasal kararlilik ve korozyon
direncidir. Bu 6zellikler disinda kolay iiretim ve maliyet de 6n plana ¢ikmaktadir
[18].

Tribolojik malzemeler parca tiiriine gore siniflandirilacagi gibi endiistriyel
uygulama alanina gore de smiflandirilabilirler. Bu durumda temel olarak

asagidaki sekilde bir siniflandirma yapilabilir [18].

Rulman yataklari
Biomedikal uygulamalar
Uretim tribolojisi
Otomotiv tribolojisi

Kagit endiistrisi

vV V. V V V VY

Tekstil endistrisi

Uygulama alani, istenen 6zellikler, pargalar ve kullanilan ticari seramik
malzemeler Cizelge 2.6’da Ozetlenmektedir. Bu malzemelerin 6zelliklerini
kiyasladigimizda SizNy en uygun malzeme olarak goriilmesine ragmen en yaygin
olarak kullanilan malzeme ekonomik olusu nedeniyle aliimina seramikleridir.
Amerika ve Avrupa’da tiiketilen miihendislik seramiklerinin toplam miktar
~225,000 ton olup bunun ag. >%90 alumina ve Al,O3; seramiklerinden (kordierit
gibi) yapilmaktadir [19]. Kuzey Amerika’da asmmma direngli ve endiistriyel
uygulamalarda tiiketilen seramik malzemeler piyasasina gore en fazla aliimina ve
tiirevi malzemeler ve sirasiyla SiC, ZrO;, Si3N4, B4C, BN gelmektedir [20]. Si3Ny
esasli seramiklerden yapilan parcalarin pahali olmasinin nedeni baslangi¢ Si3Ny

tozu maliyetinin yiiksek olusu ve yiiksek kovalent baglara sahip olduklarindan
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tamamen yogun malzeme eldesi icin yiliksek sicakliklarda ve basinglarda
sinterleme gerekliligidir. Ozellikle biiyiik parcalarin (Sekil 2.4) iiretiminde
baslangi¢c SisN4 tozu maliyeti 6n plana ¢ikmaktadir. Bu tiir problemler asildig
taktirde hem ekonomik hem de tribolojik uygulamalarda kullanilmak iizere uygun

malzeme gelisimi saglanabilir.

(@) (b) (©)

(d) (e ®
Sekil 2.4. Asinma parcalari (a) riizgar tiirbinlerindeki rulmanlar, (b) noziiller, (c) atritdr kollari,

(d) kagit endistrisinde kullanilan pargalar, (e) kaynaklama igleminde kullanilan

pargalar, (f) conta ve valfler
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Cizelge 2.6. Baslica triboloji uygulama alanlari, istenen 6zellikler, 6rnek parcalar ve mevcut ticari

seramik malzemeler [18,21,9,22-29]

Uygulama | Istenen Ozellikler Parcalar Ticari Seramik
Alani Malzemeler
Rulman Mukavemet, diisiik Parga isleme milleri, | Si3Ny, AlLOs, ZrO,, SiC,
ataklart yogunluk, yiiksek elastik Tekerlek ve vites kutusu | B4,C
y modiili, diisiik stirtinme (yaris arabalarinda),
katsayisi, diisiik 1s1l dental hava turbin mil
genlesme katsayisi, iyi yataklari, turbo
yiiksek sicaklik sertligi, molekiiler pompalar,
korozyon direnci, yliksek merkezkag ~ pompalari,
elektrik direnci vakum pompalari,
Bisiklet tekerlekleri,
patenler, riizgar tiirbinleri
Vb.
Biyomedikal | Asinma dayanimi, Kemikler, eklem yuvasi, | ALLOs, ZrO,, Si3Ny, SiC,
uveulamalar korozyon direnci, yorulma | kemik eklem kaplamasi, | B4,C, kuvars, biocamlar,
e dayanimy, siirtinme direnci | Biyo uyumlu kaplamalar | hidroksi apatit
Uretim Yiiksek aginma direnci, Kesici uglar, metallerin | SizN4 ALO;, ZrO,, , SiC
ribolojisi sicak sertlik, kimyasal sekillendirilmesi
dayanim, yiiksek tokluk, (forging), ekstriizyon
yiiksek mukavemet,
yiiksek 1s1l sok direnci,
erozyon dayanimi, 1s1l ve
mekanik yorulma ve
plastik deformasyona
dayaniklilik
Otomotiv Yiiksek aginma direnci, pistonlar, tekerlekler, | Si;Ny, SiC, Al,O3,
tribolojisi sertlik, kimyasal dayanim, | rulmanlar, transmistorler
yiiksek tokluk, yiiksek
mukavemet
Kagit Yiiksek tokluk, asinma Kagit hamurundan suyu | ALO;, SizNy4 SiC, ZrO,,
. direnci, korozyon uzaklagtirmak icin | WC
enddistrisi
dayanimi kullanilan parcalar,
Temizleme konileri,
Kesiciler, sekillendirme
pargalari, bigaklar,
Tekstil Yiiksek tokluk, asinma hava jetleri, jet uglar, | Al,Os, SizNgsermet,
. direnci, korozyon sirtinme  diskleri, iplik | safir, ZrO,
endiistrisi S0
dayanimi kilavuzu, silindirler,
bigaklar
Yiizey Yiiksek sertlik, tokluk, Noziiller Si3N4. SiAION, ALOs,
. . erozyon dayanimi, 7ZrO, WC, B,C
Islemleri ’

korozyon dayanimi
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2.4. SizN4 ve SiIAION Seramikleri

Silisyum nitriir (Si3N4) esaslhi seramikler yiiksek sicaklik mekanik ve
termal Ozelliklerinden dolayr 1955 yilindan itibaren yapisal ileri teknoloji
seramikleri alaninda siirekli bir ilgi alan1 uyandirmaktadirlar [30]. Baslangigta
Si3Ny4 seramikleri sadece reaksiyon baglamali sinterleme teknigi ile tiretilmekte ve
tamamen yogun malzeme iiretimi saglanamamaktaydi [31]. Si3N,’iin 6zelliklerden
faydalanmak i¢in tamamen yogun malzeme iiretmek gerekmekteydi. Yiiksek
yogunluktaki malzemeler ilk kez 1960’11 yillarda sicak presleme (HP) yontemiyle
az miktarda sinterleme ilavesi kullanilarak tretilmistir [32]. Ancak bu teknik
sadece basit parcalarin iiretimine imkan saglamaktaydi. 1970’11 yillarin basinda
Si3N4’lin gaz tribiinii olarak kullanimina yonelik c¢alismalara odaklanilmisti [33].
Bu kapsamda basingsiz sinterleme [34] ve gaz basingli sinterleme teknigi [35] ile
tiretim glindeme gelmistir. Bu teknikler karmasik sekilli ve tamamen yogun
malzemelerin liretimini miimkiin kilmistir.

Si3Ny’lin sinterleme davranisi incelenirken, bazi oksitlerin (Al,O3 ve BeO)
Si3Nys yapist i¢inde ¢oziindiigii gorilmiistir [36-37]. Bu malzemeler ,silisyum
nitriir esaslt seramikler’ olarak adlandirilmistir. BeO zehirli olmasi nedeniyle
pratik olarak kullanim1 mevcut degildir. Al,Os ile yapilan kat1 ¢ézelti sonrasinda
1970’11 yillarin basinda SiAION seramikleri ortaya ¢ikmistir. SIAION seramikleri
genel olarak SizNy’de Si ve N ile O ve Al’'un kismi yer degistirmesi sonucu
olusmaktadir.

SiAION seramikleri kat1 ¢ozelti olduklarindan ve SisN4’e gore daha az
tane smir fazi igerdiklerinden dolay1r daha yiiksek siirlinme, korozyon ve
oksidasyon direncine sahiptirler [38]. Ayrica sert faz olan a ve tok faz olan
B-SiAION fazlar termodinamik olarak ayni anda kararli olabildiginden hem sert
hem tok malzeme eldesine imkéan tanimaktadirlar. Si3Ny ile kiyaslandiginda genis

kompozisyon tasarimi imkéan1 ve daha kolay sinterleme ile avantajlara sahiptirler.
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2.4.1. Kristallografi ve Faz lliskisi

SisNyg’tin a, B ve y olmak iizere li¢ polimorfu vardir. a ve B-SizN,’iin
hekzagonal yapida (a=b#c, a=f=90° ve y=120°) ve y-SizN4’lin ise kiibik kristal
yapida oldugu (a=b=c, a=B=y= 90°) bulunmustur [39-40]. «a-SizNy i¢in belirtilen
kafes parametreleri a=0.7749-0.7757 nm ve ¢=0.5616-0.5622 nm olup P3lc
bosluk grubudur. B-Si3Ny i¢in ise a=0.7605-0.7608 nm ve ¢=0.2907-0.2911 nm,
P63/m bosluk grubudur. y-Si3N4 Fd-3m bosluk grubunda olup, kafes parametresi
a=0.7738(1) nm’dir. a ve B kristal yapilarinda, SiN4 tetrahedral iinitelerinin
baglanmasindan olusan bir ag yapisi vardir ancak bu iinitelerin [0001] yoniindeki
dizilimi farkhidir. o yapisi (Sekil 2.5a) ABCDABCD... seklinde dizilim
gostermekte bu dizilim sonrasinda Si;;Nj¢ birim hiicresinde 2/3, 1/3, 3/8 ve 1/3,
2/3,7/8’de yer alan iki biiyiik arayer boslugu bulunmaktadir.  yapis1 (Sekil 2.5b)
bir birim hiicresinde SigNg atomlarmni igerir ve ABAB... dizilimi gosterip c
eksenine paralel x=2/3 y=1/3 birim hiicre pozisyonunda uzun kanallar vardir. y-
Si3Ny4 spinel yapisinda olup iki Si atomunun alti N atomuyla oktahedral olarak
baglanmas1 ve bir Si atomunun dort N atomuyla tetrahedral olarak baglanmasiyla
olusur (Sekil 2.5c). a ve B-SisNg normal azot basinglarinda olusabilmelerine
ragmen kiibik y-Si3N4’iin olusumu i¢in yliksek sicaklik ve yiiksek basinglara

thtiyag¢ vardir. Bu durum ticari olarak kullanimini kisitlamaktadir.

Sekil 2.5. Kristal yap1 modelleri (a) a-Si3Ny, (b) B-Si3Ny, (¢) y-Si3N4[41].
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SiAION, Si3Ny kristal yapisi lizerine kurulmus bir malzemedir. Si;N,’iin
en iyi bilinen a ve B modifikasyonlari SIAION malzemelerinde ayni isim ile

anilir. B-SiAION’un genel formiilii:

Sis.,ALO,Ns., (2.2)

seklindedir. Burada z, Al ve O’in yer degistirme miktarlarini (Si3N4 yapisi i¢inde
¢cozlinme miktarini) gostermektedir. z degeri 0-4.2 arasinda degigmektedir [38].
B-SizN, yapisinda AI’* Si*’nim yerine girer ve O*nin N>un yerine girmesiyle
yiik dengesi saglanir. Al-O ve Si-N bag uzunluklar1 benzer oldugu i¢in (0.175 ve
0.174 A) vyiiksek ¢oziiniirliik miimkiindiir. Yer degistirme sonrasinda ¢ok az kafes
deformasyonu olusur ve birim hiicre boyutu ¢ok az genisler.

o-S1AION ise asagidaki formiille ifade edilir:
MexSiIZ-(m+n)Alm+nOan 6-n (23)

a-SiAION’da Si*"un yerine Al’"un girmesiyle olusan yiik dengesizligi
birim hiicrede iki tane arayer boslugu oldugu i¢in iki yolla saglanabilir: birincisi,
B-SiAION’daki gibi N*’un yerine O*’in girmesi ve ikinci olarak da metal
katyonlarinin arayer bosluklarina girmesidir. Burada Me; Li, Na, Mg, Ca, Sr, Y ya
da bir nadir toprak iyonu olabilir ki bu iyon yiik dengesini saglamasi yaninda
a-S1AION yapisini kararli da kilmalidir. Bu bosluklarin boyutu 0.13 nm olup
yapty1 kararli kilabilecek katyonlara bir smirlama getirmektedir. Dolayisiyla
yapiya girebilecek iyon boyutu da énemlidir. a-SiAION yapisinda tespit edilmis
olan ilk iyonlar, Li'" ve Mg2+’dur. Daha sonra Na'*, Ca®>" ve Y** denenmis ve
nadir toprak elementlerinin (Z >60) cogunun da kafese girebilecek oOzellikte
oldugu saptanmustir. Genel kompozisyonda m ve n yer degistirme katsayilaridir.
m (Si-N), m(Al-N) ile yer degisimi ve n(Si-N), n(Al-O) ile yer degisimi ifade eder
[38].

Al-N bag uzunlugu (0.187 A), Si-N (0.174 A) ve Al-O (0.175 A) bag
uzunlugundan bir hayli farkli olmasi nedeniyle kafes distorsiyonuna sebep olur.

Ancak metal katyonu arayer bosluklarina girdiginde 3 Me(N-O); baglarini
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kuvvetlendirir ve giiclii Me(N-O), baglarint olusturur ve boylece gerekli yapisal
kararlilik saglanir. Dolayisiyla birim hiicre B-SiAION yapisindan daha fazla
genisler [38].

Katyonun tiirii ve boyutundan farkli olarak kristal yapiya girebilen metal
katyonu miktar1 da 6nemlidir. a-SiAION yapisini yeteri kadar kararli yapmak icin
minimum katyon miktar1 Me'" icin x=1 ve Me*" icin x=0.5, Me®" icin x=0.33 tiir.
Teorik olarak iist ¢oziiniirliik limiti x=2"dir. Ancak arayer bosluklarinin tamamen
doldugu oksijen icermeyen o-SiAlON {iretimi oldukca gilic oldugu i¢in simdiye
kadar x=2 degeri gézlenmemistir. Oksijen yapida oldugunda kismi ytlik dengesini
saglar ve boylece gerekli arayer metal katyonlarinin miktarini azaltir. Maksimum
giren arayer atom sayis1 Ca>” ve Yb*" i¢in 1.6 olarak bulunmustur [38,42].

SiAION seramikleri genelde 4°lii faz diyagramlari ile ifade edilmektedir.
Si3N4-4AIN-2A1,05-3S10, koselerde yer alir [38] (Sekil 2.6). B-SiAlION’un
kararlilik alani, ¢izgi seklinde goriilmektedir. B-SiAION, Si3N4-AIN:ALO; ¢izgisi
tizerinde olusup, Al ve O miktar1 oldukc¢a fazladir. o-SiAION sistemlerindeki faz
iligkileri sinterleme ilavelerinin yapiya girmesiyle {i¢ boyuta tasir ve biraz daha
karmagik olup Janecke Prizmasi ile acgiklanabilir (Sekil 2.7). Prizmadaki taban
diizlem, B-SiAION’un agiklandig1 Sekil 2.6°deki kesittir. o ve B-SiAION fazlari
termodinamik ac¢idan dengede bulunabildiklerinden (Sekil 2.7) her iki fazin
kombinasyonu ile optimum mikroyapinin ve mekanik oOzelliklerin elde

edilebilmesi mimkindiir.

Si;06 6/13(3A1,05.2Si0,) Al,O¢
Sivi Faz
X
4/3(A1,05.AIN)
Br
o
3/2(Si2N,0)
Si;N, 1700°C ALN,

Sekil 2.6. Si;N,-AIN-Si0,-Al,0; sisteminin 1700°C’deki faz diyagrami [38]
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2Y,0,

AYN

4/3(AIN- ALO,)

Y204 Sigy YN-3AIN
A .
3510 :
? — i - sialon
3/25i,N,0 SigNg B-sialon

Sekil 2.7. Me-Si-Al-O-N sistemi gosteren Janecke Prizmasi [41]

Si3N4’deki o—P faz donilisiimii baglarin kopmasi ve yeniden yapilanmasi
ile gerceklesir. Dontlistimdeki etkin parametre sivi fazdir. B formu termodinamik
olarak ~ ~1410°C  tzerinde  kararh  olup B—0o-SizNy’e  doniigiim
gerceklesmemektedir. a ve B-SiAION’lar farkli kompozisyonda olduklari igin
doniisiim sadece yeniden yapilanma degil ayn1 zamanda kimyasal kontrolliidiir.
Si3sNs’de  doniisiim  tek  yonde (a—P) gerceklesirken, SiAION’da geri
dontigiimlidiir (a«>p). Doniisiim, baslangic kompozisyonu, sinterleme ilavesi
tiirti, s1v1 fazin viskozitesi ve miktarina baghidir [43].

Sinterleme esnasinda SiAION seramiklerin olusumunda bir ya da bir kag

faz donlistimii gerceklesir [44-45]

0-Si3Ns— 0-SiAION (D)
a-Si3Ny— B-SiAION (2)
B-SizsNs— B-SiAION 3)
B-Si3Ns— 0-SiAION 4)

Bu doniisiimler yeniden yapilanmadir. Faz doniisiimleri baslangic o/
Si3Ns tozunun oksit eriyigi icinde c¢oziinmesini gerektirir ve bdylece SiNg

tetrahedrasindaki atomik baglar kirilir ve ¢ézlinmeden sonra ¢okelme esnasinda
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termodinamik olarak kararli faza doniiserek baglar yeniden olusur. Bu
reaksiyonlarin kinetigindeki degisimler sivi fazin viskozitesi ve miktarinin
degismesini saglar.

Rozenflanz ve Chen tarafindan yapilan ¢alismada elde edilen sonuglar
dogrultusunda Si3N4 ve SiAION seramiklerinin faz doniisiim kinetigi su siradadir:
(1)>(2)>(3)>(4). Bu siralama, c¢esitli kompozisyonlarin karsilastirilmasiyla
olusturulmustur. Oncelikle o-SizNy, B-Si3N4’e gore daha kararsiz oldugundan
a-Si3Ny iceren dontlisiimlerde, daha biiylik bir itici gii¢ oldugundan, 1. ve 2.
doniigsiimlerde, 3. ve 4. donilistimlerden daha biiyiik bir itici gli¢ vardir. Rozenflanz
ve Chen tarafindan yapilan caligmada bu itici giic AG olarak tanimlanmis ve
baslangi¢ durumu referans alinarak son durum termodinamigini ifade etmekte ve
kompozisyona, ¢ogunlukta bulunan Si;N, baslangi¢ tozuna ve sicakliga baglidir.
AG, ¢oOziinme ve yeniden c¢Okelme arasindaki ara fazlardan bagimsizdir. Bu
durumda itici gii¢, Si3N4 baslangic tozu ve sonu¢ SiAION fazi arasindaki serbest
enerji farkidir. lkinci olarak, ¢dziinme-yeniden ¢okelme seklinde gerceklesen
dontistimler, oksit eriyikten, ya homojen ya da heterojen bir sekilde
cekirdeklesmis yeni bir faz gerektirir. Aynmi fazlar arasinda meydana gelen
dontistimler, o-Si3Ns — a-S1AION (1) ve B-Si3N4 — B-SiAION (3) gibi, benzer
yaptya sahip tanecikler {izerinde heterojen ¢ekirdeklesmenin avantajin
kullanacaklardir. Boylece teoride, 1. ve 3. reaksiyonlarin, farkli yapilar icerenlere
gore, 2. ve 4. reaksiyonlar, avantajli olacaktir. Tabiki itici giliciin, AG,
cekirdeklesme bariyeri olan AE,’nmin biiylimesinde 6nemli etkisi vardir. Ayni
cekirdeklesme stirecinde, AG ne kadar biiylik olursa, AE, o kadar kii¢lik olur.
Yukarida da belirtildigi gibi, itici gii¢ ¢ogunlukta olan baslangic SizN4 tozuna
baglidir. Dolayisiyla (1). ve (2). reaksiyonlar, (3). ve (4). reaksiyonlara gore ¢ok
daha kiiciik bir aktivasyon enerjisine ihtiya¢ duyacaktir. Yukarida bahsedilen bu
iliskilendirme Sekil 2.8’de de agikga goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi,
daha biiylik AG’ye sahip olmalar1 nedeniyle, (1). ve (2). reaksiyonlar, (3). ve (4).
reaksiyonlara gore hem daha kiigiik ¢ekirdeklesme bariyeri hem de daha biiyiik
biiylime kuvveti nedeniyle avantajlhidirlar. Ancak (1). ve (2). reaksiyonlar arasinda
temel bir farklilik bulunmaktadir; (1). reaksiyonda (2).’ye gore ¢ekirdeklesme i¢in

cok daha fazla alan mevcuttur. Benzer sekilde (3). reaksiyonda da (4).’ye gore
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¢ekirdeklesme i¢in ¢ok daha fazla alan mevcuttur. Bu c¢alismada, o tozunun daha
az kararli olmasindan dolayr daha yiiksek itici glic gosterdiginden, o-SizNy
baslangi¢ tozu kullanilmast durumunda, (-SisNs’e nazaran daha hizli SiIAION
olusumu gozlenmistir. Cift faz reaksiyonlarinda hem «-SiAION hem de
B-SiAION olustugunda, baslangic tozu olarak hangi faz cogunluktaysa, yapisal
olarak ona benzeyen SiAION fazi 6nce olustugu yine ayni ¢alismada saptanmustir.
Sonu¢ olarak sisteme ilave edilen ¢ekirdegin kinetik davranisi, elde edilen

malzemenin mikroyapisini da etkileyeceginden biiyiik 6nem tasimaktadir [44-45].

(1 “)

Ea Ea>

\ oo -

o« o
Q
“ B
2) ' (3)
b 3)
Ea< ,\Ea>
a B J [\
A \ W)
AG<
AG>
\d F
p’ p’

Sekil 2.8. SiAION sistemlerindeki reaksiyonlarin sematik enerji diyagramlari [44]

2.4.2. Mikroyap1 Gelisimi

Mikroyap1 gelisimini etkileyen faktorler: 1) hammadde ozellikleri, ii)
proses kosullari, iii) malzeme kompozisyonudur. Hammadde yani baslangic
tozlarmin {iretim yontemi ve kompozisyonlar1 nihai malzeme 6zelliklerini belirler.
Cizelge 2.7 ve 2.8’de kimyasal proses ve toz Ozellikleri sunulmustur. Farkli
baslangi¢ tozlarinin, partikiil boyutu, partikiil boyut dagilimi, partikiil sekli, yiizey

alani, aglomerasyon derecesi, toz akiskanligi, yas yogunlugu ve reaktivitesi
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farklidir. Toz karakteristikleri, yogunlagsma derecesini belirleyen faktorlerden
birisidir. Ornegin, tane boyut dagilimi optimum paketleme sagliyorsa yiiksek yas
yogunluk eldesi ve az ¢ekme gozlenir. Benzer sekilde, yiliksek yiizey alanina
sahip tozlarin reaktivitesi fazla ve daha kolay yogunlasirlar. Baglangi¢ silisyum
nitriir tozunun o: faz oran1 da mikroyap1 gelisimine 6nemli derecede etkisi olup
yogunlasma ve tane biiylimesini etkiler. Diger onemli baslangic malzemesi
ozelligi, kullanilan tozlarin kimyasidir. Safsizliklar kompozisyon tasariminda
ekstra hammadde olarak hesaplanir ve nihai mikroyap1 ve kompozisyona etkileri
vardir. Proses degiskenleri de mikroyap: gelisimini 6dnemli derecede etkilerler.
Ogiitme sekli, yeterli tane boyutu ve tane boyut dagilimi saglamali ve kirlilikleri
minimuma indirmelidir. Yiiksek yas yogunluklar sinterleme esnasinda ¢ekmeyi
azaltir ve dolayisiyla sekillendirmede maksimum yas yogunluk eldesi istenir.
Sinterleme asamasi malzeme iiretim siirecinin bir parcast olup, mikroyapi

eldesinde onemli bir yeri vardir [46].

Cizelge 2.7. Si;N, toz iiretim yontemleri [47]

Metod Kimyasal Proses

Direkt Nitridasyon 3 Si+ 2N,— SizN, (1100-1400°C)

Karbotermal 3 Si0, + 6C + 2N, — SizN, + 6 CO (1450-1600°C)
Nitridasyon

Diimide sentezi SiCl; + 6 NH; — Si(NH,) + 4 NH,Cl

3 Si(NH,) —> SisN; + 2 NH; (900-1200°C)
Si3N4 amor) = Si3N4 (aistany (1300-1500°C)

Buhar Faz Sentezi 3 SiCl, + 4NH; — SisN, +12 HCI (300-1600°C)
Si3N4 (amorf) — Si3N4 (kristal) (1300-15000C)
Yanma Sentezi 3 Si+ 2N,— Si;N, (>1400°C)

Cizelge 2.8. Cesitli proses teknikleriyle iiretilen Si;Ny tozlarinin karakteristik 6zellikleri [47]

Teknik Direk Buhar faz Karbotermal Dimide
nitridasyon sentezi nitridasyon sentezi
Spesifik yiizey alam (g/cm?) 8-25 3.7 4.8 10
Oksijen miktar1 1-2 1 1.6 1.4
Karbon Miktar1 Ag.% 0.1-0.4 - 0.9-1.1 0.1
Metal impuriteler ag.% 0.07-0.15 0.03 0.06 0.005
Kristallik (%) 100 60 100 100
o/o+p orant (%) 95 95 95 85
Morfoloji Eseksenli Eseksenli E§eksenli+ Eseksenli
+ignemsi Ignemsi
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2.4.3. Sinterleme ve Uretim Teknikleri

Si3N4 yiiksek kovalent bagli (~%70) bir bilesik olup azot atomlarinin
(1400°C’de ki difiizyon Kkatsayisi 6.8x10"'°m?s) ve silisyum atomlarinin
(1400°C’de ki difiizyon katsayist 0.5x10"°m?%s) difiizyon katsayisi oldukca
diisiiktiir [48]. Kovalent bagli malzemelerde iyonlarin diisiik mobilitesi difiizyon
hizin1 azaltir. Iyonlarin hareketleri yiiksek sicaklikta artmasma ragmen SizNy
yaklasik 1 atmosfer azot basincinda 1877°C’de ayrisir [49]. Sinterleme ilavesi
kullanilmaksizin SisNy tin yogunlastirilmas1 neredeyse imkansizdir. Bu nedenle
stv1 faz sinterlemesine gereksinim vardir.

Baglangic nitriir tozlarinin yiizeyindeki oksit tabakasi, sinterleme
ilaveleriyle (genelde oksitlerdir) reaksiyona girer ve oOtektik sivisini olusturur.
Otektik sivi olusumu kompozisyona bagli olarak 1100-1500°C arasinda
gerceklesir. Stvinin hacmi sinterleme ilave miktar1 arttikga artar. Sinterleme ilave
miktar1 genelde hacimce %7-15 arasinda sivi faz olusumuna sebep olur. Birden
fazla oksit sinterleme ilavesi kullanildiginda diisiik otektik sicakligina sahip ve
diisiik viskoziteli sivilarin olusumu miimkiindiir. Sivi ayrica baslangi¢ nitriir
tozlarmin ¢oziinmesiyle azotta igerir. Sivi faz icersinde bulunan azot Otektik
sicakligini azaltir ancak sivinin viskozitesini arttirir. Azotun otektik sivisindaki
¢ozlinlirliik limiti sivi kompozisyonuna baghdir [46]. Sivi faz kompozisyonu ve
yogunlasma arasinda dolaylt iliski kurulmustur. Fazla miktarda ve diisiik
viskoziteli siv1 faz varsa sinterleme kolaylagsmaktadir. Bu nedenle, artan oksijen
miktari (sinterleme ilavelerinden gelen oksijen) sivinin miktarin arttirir ve sivinin
viskozitesini azaltir. Stvi i¢inde azotun ¢oziiniirliigii sivinin viskozitesini arttirarak
sinterleme kinetiklerini yavaglatir. Genelde kullanilan ilave miktar1 yetersiz sivi
hacmi olusturdugu i¢in tanelerin yeniden diizenlenmesi ile tamamen yogun
malzemelerin eldesi miimkiin degildir. Bu nedenle ¢6ziinme-yeniden ¢okelme
asamasinda ¢ekme gozlenir [46].

Sivi/tane ara yiizeyi karakteristikleri sivi kompozisyonuna bagli olmasina
ragmen, sivi kompozisyona bagli olmaksizin silisyum nitriir tanelerini 1slatir.
Yeterli miktarda sivi faz olmasi sartiyla, sabit kalinliktaki, amorf ince film

SiAION tanelerinin yiizeyini kaplar. Amorf filmin kalinlig1 sivi fazin miktarina

27



degil kompozisyonuna baglidir. Denge film kalinlig1 teorisi Clarke’in bulgulariyla
desteklenmektedir. Kuvvet dengesi (balance of force) yaklasimini ve geleneksel
difiiz araylizey teorisini kullanarak, Clarke tane sinir fazinin termodinamik olarak
kararli denge durumuna kompozisyona bagl olarak ulagtigin1 gostermistir [46].

(Cozlinme-yeniden ¢okelme asamasinda, taneler dnce 1slatilir sonrada sivi
faz tarafindan ¢oziinlir. a:f SiAION kompozitleri i¢in, Hwang ve Chen [49],
AIN’lUn SisNg’e gore daha iyi slatildigini ve Y-Si-Al-O sivisinda daha iyi
¢oOziindiigiinii belirtmislerdir. Hewett ve ark. [51] Ca-a-SiAION’larin olusumunda
benzer davranmisa sahit olmuslardir. Diger gruplar, [52-55] SiAION olusumu
reaksiyon sirast i¢in hem Si3N4’lin hem de AIN’iin 1300°C civarinda ¢6ziinmeye
basladigin1 gostermislerdir [46]. Nitriir tozlar1 ¢oziindiikge, sivinin azot miktari
¢ozliniirliik limitine yaklagir. Cozlintirliik limiti sivi kompozisyonuna baghdir. Y-
Si-Al-O-N camlarinda azotun ¢oziiniirliikk limiti ~%15 atom’dur. Nd-Si-Al-O-N
camlarinda bu seviye %25 oldugu bulunmustur. Asir1 doygunluk (super
saturation) durumuna ulasildiginda nitriir tozlarinin ¢6ziniirliigii sivinin azot
miktar1 azalmazsa son bulur [46].

Nitriir tozlarin yeniden c¢okelmesi ¢dzlinme prosesinin devam etmesine
izin verir. Sicaklik, sivi kompozisyonu ve baslangic kompozisyonu yeniden
cokelen fazin miktarini ve tiirlinii belirler. a-SiAION olusumu i¢in kararli yapici
katyon gereklidir. a- SIAION kompozitlerinde, a-SiAION’un yeniden ¢okelmesi,
1250-1400°C’lerde baslar. Sividan ¢okelen diger kristal fazlar YAM (Y 4SiAlOgN)
ve YAG (Y3Al5012) (Y-Si-Al-O-N sisteminde), gehlenit (Ca,Al,SiO7) ve CaSiO;
(Ca-Si-Al-O-N sistemi), J-faz1 (LnsSi,07N;) ve melilit (Ln,Si3 xAlkO3xNay) (Ln-
Si-Al-O-N sistemi) ve gesitli AIN politiplerdir. Bu fazlar gegici olusan fazlardir.
Sicaklik artik¢a bu ara fazlar sivi i¢cinde yeniden ¢oziiniir. f-SiAION’un olusumu
1500°C’ler de gozlenir. AIN’iin tercihli ¢6ziinmesi gegici B-SiAION fazinin diisiik
sicaklikta (1400°C) olusumunu saglar. a-SiAION yapisinda metal katyonun
¢Oziiniirliik seviyesi baglangigta oldukga yliksektir ve sinterleme ilerledikge azalir.
Van Rutten ve ark. [53] bu durumun baslangi¢ a-SiAION’un yeniden ¢dziinmesi
nedeniyle olustugunu iddia etmislerdir.

Birgok gecici fazin ¢okelme ve ¢éziinme davranislart siviyr dinamik varlik

yapar. Strekli olarak degisen sivi kompozisyonu ve miktar1 kompozisyonun
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mikroyap1 {lizerine etkilerinin degerlendirmesini karmasiklastirir. Beklenildigi
tizere, fazlarin ¢okelmesi ile sivi miktar1 azaldigi icin yogunlasma engellenir.
Ayrica fazlarin ¢okelmesi, s1vi i¢indeki cam modifiye edici katyonlarin silisyuma
oranlarin1 azaltir. SiO;’ce zengin sivi daha yiiksek viskoziteye sahiptir ve
yogunlagsmayi daha da zorlastirir. Yeniden ¢Ozlinme, sivinin miktarint arttirip,
viskozitesini azalttig1 i¢in yogunlagma davranisini iyilestirir. Sonucta, ¢okelmeye
baslamak i¢in nihai numunede taneler olusacaktir. Sinterleme sicakligi 1700°C’yi
gectiginde baslangic malzemeleri ya da ara fazlar malzemede yoktur. Sicaklik
arttikca tek degisim nihai fazlarin oranlaridir. Kompozisyona bagl olarak, nihai
fazlar ya da yeniden ¢oziinmeye direnen taneler a-SiAION, B-SiAION ya da
a-B SiAION kompozit seramiklerdir. Nihai SiAION taneleri olustugunda sivi
fazin miktar1 azalir ve sivi kompozisyonu degisir ve genelde yiiksek viskozitelidir
[46].

Gegici sivi faz sinterlemesi (TLPS), ilk kez Layden [56] tarafindan
onerilmistir. Al ve O in B-SiAION igindeki ¢ozlniirligi ve Me, Al, O in
a-SiAION igindeki ¢oziiniirliigii s1v1 fazin bu iyonlarla termodinamik kararliligim
temel almaktadir. Geleneksel siv1 faz sinterlemesinde, tamamen yogunlagma icin
yeterli miktarda sivi faz olmak zorundadir. TLPS de ise, “yeterli siire i¢in yeterli
s1v1” olmak zorundadir. Sivi faz bilesenlerinin kristal faz i¢cindeki kat1 ¢ozeltisi ve
malzeme yogunlagmasi rekabet halinde olup birlikte gerceklesir. Eger nihai
SiAION taneleri ¢ok cabuk olusursa, artik sivi faz miktar1 azaldigi igin
yogunlagsma engellenir [46].

Yogunlagma gecici sivinin miktar1 ve zamantyla belirlense de sinterlemeyi
etkileyen diger faktorler de vardir. a—[f faz doniisiimii bunlardan biridir.
Doniisiim ve yogunlagsma birbiriyle iliskilidir fakat bu iliskinin dogasi hala tam
olarak bilinmemektedir. Serbest enerjideki degisim o—f3 doniisiimiiyle baglar ve
bu sinterleme ic¢in ekstra itici giic saglar. a—[ doniisiimii sonrasi yogunlagma
artar. o-SisNy baslangi¢ tozu, B-Si3N4’e gore daha ¢abuk ¢oziiniir ve ¢oziinme-
yeniden ¢oOkelmeyi hizlandirir. Yogunlasma ve o—f donilisimi birlikte
gerceklesir ve farkli hizlarda ilerleyebilirler. Boskovic ve Nickel, Y-Si-Al-O-N
sisteminde o—f donlisiimii tamamen tamamlanmadan yogunlagsmanin elde

edildigini gozlemlemislerdir [57]. Watari ve ark. [52,58] tarafindan yapilan
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kinetik ¢aligmalarda ise SiIAION’larin ¢ekme davranisinin Kingery modeline gore
[59-60] gerceklesmedigini bulmuslardir. Watari ve ark. ¢cekme orani katsayisinin
kompozisyon ve sicakliga bagli olarak 0.7-0.82 arasinda oldugunu bildirmislerdir.
Kingery ise hiz1 kontrol eden mekanizmaya bagl olarak 0.33 ya da 0.5 oldugunu
sOylemistir. Bu farklilik yogunlasmada tek aktif prosesin ¢oziinme-yeniden
cokelme olmamasindan kaynaklanmaktadir. Olas1 prosesler, Ostwald ripening,
tane ¢oziinmesi, s1vi akis1 ya da tane s1vi karisiminin birlikte akisi olabilir [46].
Siv1 fazin asir1 doygunlugu, sivi i¢inde ¢ekirdeklerin olusumuna imkan
tanir. Fakat SiAION sisteminde malzemenin yeniden ¢okelmesi genellikle mevcut
tanelerle gergeklesir. Biiyiik taneler ¢ozlinmeye karsi kararlidir ve malzeme
cokelmesi i¢cin uygun bolgelerdir. Yeniden ¢okelme, coziinmemis SiAION
cekirdekler tlizerinde SiAION malzemesinin biiylimesi seklinde olur. Yeniden
cokelen SiAION malzemesinin yapist cekirdeklerle benzerdir.
S1v1 kompozisyonu ve gegici zaman, nihai tane boyutu ve seklini etkiler. Uygun
kosullar altinda B-SiAION taneleri ignemsi sekilde ve a-SiAION taneleri ise
eseksenli sekilde biiylir. Sinterleme esnasinda yetersiz sivi faz varsa ignemsi beta
tanelerinin biiyiimesi gecikir. Asirt sivi faz varsa 3 taneleri anormal sekilde
biiyiirler [45]. Baslangic kompozisyonu islatma davranisini da etkiler. Pearson’in
prensibine [60] gore, kuvvetli asitler tercihli olarak kuvvetli bazlarla ve zayif
asitlerin zayif bazlarla reaksiyona girmektedir. Cizelge 2.9°de oksitlerin pH’lar
verilmistir. Nitriirlerin asitligi dogal yiizey oksit tabakasinin asitlik derecesi ile
belirlendigi icin SizN4, AIN’den daha kuvvetli asittir. Kuvvetli bazlar Li,O, CaO,
MgO, Nd,03;, Sm,03 ve Gd,03 olup kuvvetli asit SizN4 ile reaksiyona girerler.
Zayif bazlar Y,0;3;, Dy,03, Er,Os;, Yb,O3; olup kuvvetli baz olan AIN ile
reaksiyona girer. Bu tahmin MgO hari¢ 1slatma grafikleri sonrasi dogrulanmistir
[62]. Si3Ns’ii yogunlastirmak i¢in kullanilan oksit ilaveleri ve sivi olusum

sicakliklart Cizelge 2.10°da verilmistir.
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Cizelge 2.9. Sinterleme ilavesi olarak kullanilan oksitlerin pH degerleri [47]

Oksit pH
Li,O 11.76
CaO 10.67
MgO 10.27
Nd,0; 8.93
Gd,0; 8.88
Y,0; 8.86
Sm203 8.77
Dy203 8.75
Er203 8.72
Yb,05 8.49
AlLO; 7.64
SiO, 3.36

Cizelge 2.10. Si;N, i yogunlastirmak i¢in kullanilan oksit ilaveleri ve sivi olusum sicakliklari [47]

ilaveler Siv1 olusum sicakliklar (°C)
(M,0,)
Silikat (M,0,-Si0,) | _OKsinitriir (M,0,-SiO,-Si:N.)
Li,O 1030 1030
MgO 1543 1390
Y,0; 1650 1480
CeO, 1560 1460
710, 1640 1590
CaO 1435 1435
AL O3 1595 1470

Silisyum nitriir esasl seramikleri yogunlastirmak i¢in kullanilan en yaygin
sinterleme metodlari: reaksiyon baglamali sinterleme (RB), basingsiz sinterleme
(PS), sicak presleme (HP), sicak izostatik presleme (HIP) ve gaz basinclh
sinterleme (GPS)’dir. Reaksiyon baglamali sinterleme tekniginde, sinterleme
esnasinda Si ve N, arasinda reaksiyon gerceklesir. Bu metod ile kompleks sekilli
parcalarin Uretimi miimkiin iken gozenekli yapida (%70-88 TY) ve disiik
mukavemetli malzemeler elde edilir [63]. Basingsiz sinterleme teknigiyle
malzeme iretiminde fazla miktarda sivi faz olmadan tamamen yogun
malzemelerin eldesi oldukca zordur. Proses degiskenleri kontrol edilerek yogun
SiAION seramikleri iiretilebilir. HP’de SiAION olusturacak baslangi¢ tozlar tek
yonlii basing altinda (20-50 MPa) yiiksek sicakliklara kadar isitilir. Boylece
yeniden yapilanma ve tane smir diflizyonu arttirilir. Bu teknigin en 6nemli
dezavantaji sadece kolay sekillerin iiretilmesi ile sinirli olmasi ve islemin kolayca
otomasyona cevrilememesidir [64]. Diger bir yontemde izostatik basing (~300

MPa) uygulanmasidir (HIP) [65]. Bu teknik yiiksek sicaklik 6zelliklerini arttiran,
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ihmal edilebilecek miktardaki kalintt camsi tane sinir fazi ile yogun SiAION
seramikleri liretimine olanak sagladig: icin oldukca ilgi ¢ekicidir. HP’de oldugu
gibi maliyet yiiksek oldugundan dezavantaj olusturmaktadir. Gaz basingl
sinterleme teknigi [66-67] yogun, kompleks sekilli silisyum nitriir esasl
seramiklerin iiretiminde yaygin olarak kullanilan bir sinterleme teknigidir. HIP’e
gore ekonomik ve basingsiz sinterlemeye gore de daha iyi 1s1l ve mekanik
Ozellikte olan malzeme iiretimine imkan tanir. GPS’de azot gaz basinci toz
kompaktinin 1s1l  dekompozisyonunu engeller ve yiiksek sicakliklarda
sinterlemeye izin verir. Daha az ve daha refrakter sinterleme ilavelerinin
kullanimin1 saglayarak yiiksek sicaklik ozellikleri iyilesir. Geleneksel metotlarin
yani sira, son zamanlarda elektrik akimi destekli sinterleme (SPS) ve mikrodalga
sinterleme ile de malzeme {iretimi yapilmaktadir. Mikrodalga sinterleme
tekniginde, mikrodalga enerjisini kullanarak hizli ve homojen 1sitma ve sinterleme
hiz1 ile yiiksek yogunlukta ve ince mikroyapida SiAION seramigi eldesi
miimkiindiir [68]. SPS, toz partikiilleri arasindaki boslugun, yiliksek sinterleme
basinc1 (~50 MPa) ve elektrik enerjisi ile doldurulmasi sonucu, hizli 1sitma ve
sogutma hizlarinin uygulanabildigi (600°C/dak.) olduk¢a kisa bir zaman
araliginda (10-15 dak.) malzeme iiretimini saglayan yakin zamanda gelistirilmis
bir sinterleme teknigidir [70]. Cizelge 2.11°da {iretim yontemi ve malzeme

ozelliklerini kiyaslayan 6zet sunulmustur.

Cizelge 2.11. Si;N, iliretim yontemi ve malzeme 6zelliklerini kiyaslanmasi [68]

RBSN HPSN SSN GPS HIPSN SPS
Baslangi¢ Si-tozu SizNy tozu+ SizN, tozu+ SizNy tozu+ SizN, tozu+ Si3N, tozu+
tozu 2-15% 7-20% 3-15% 0-8% 3-15%
katkilar katkilar katkilar katkilar katkilar
Gozenek >20 ~0 <3 <3 ~0 ~0
miktari (%)
Tokluk 2-4 5-8 5-8 5-11 3/5-8 4-5
(MPam"?)
Lineer ~0 ~50 15-22 15-22 15-22 6-7
cekme (%)
Kirilma ~300 >800-1500 >500-900 > 800-1500 >500/800-1500
Mukavemeti
(MPa)
Uygulama Refrakter- | Basit sekilli Asinma Kesici uglar, Tlave miktar Asinma
alanlan ler prototipler, parcalari, asimnma olmayan veya pargalari
kesici uglar hassas pargalari, ¢ok az olan
pargalar rulman malzemelerde
yataklar1 v.b.
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2.4.4. Uygulama Alanlar

Silisyum nitriir esasli seramiklerin sahip olduklari iistiin yiiksek sicaklik
mekanik ve termal ozelliklerinden dolayr genis kullanim alanlar1 ve kullanim
potansiyelleri vardir.

Silisyum nitriir esaslt seramikler yliksek sertlik ve kirilma toklugu ile
asinma parg¢alarinda, kesici u¢ ve 6giitiicii bilya olarak, yiiksek mukavemet ve
miikemmel 1s1l sok direnci nedeniyle gaz filtrelerinde, yiiksek sicaklik dayanima,
kimyasal kararlilik ve yiliksek 1s1l iletkenligi ile kaynak teknolojisinde ve motor
parcalarinda kullanim alan1 bulmaktadir. Bu o6zelliklerin diisiik yogunlukla
birlesimiyle (¢eligin yogunlugunun yarisindan daha az) ve uygun elektriksel
ozellikleri gaz tribiinii, buji, valf olarak kullanim alani yaratir. Yiiksek sicakliklara
dayanimlari, nedeniyle bir ¢ok refrakter parcalarinda ve dizel partikiil filtre olarak
da kullanim potansiyelleri mevcuttur [71].

Ayrica bu seramiklerin yiiksek asinma direnci ve sertlige sahip olmalar

nedeniyle triboloji uygulamalar1 i¢in potansiyel olusturan malzemelerdir.

2.4.5. Tribolojik Davranislari

Literatiirde 1980°li yillardan bu yana silisyum nitriir seramiklerinin
tribolojik davranigina yonelik test parametrelerinin (ylik, kayma hizi, nem,
yaglayic1 kompozisyonu, kayma mesafesi, test yontemi, sicaklik, vb.) ve malzeme
ozelliklerinin (o:3 faz orani, tane sinir fazi tiirii (kristal ya da amorf), kullanilan
katyonlar, cams1 faz miktari, vb.) tribolojiye etkisi ve farkli malzemelerle
kiyaslanmasi, asinma mekanizmalar1 {izerine bir ¢ok ¢alisma bulunmaktadir [72-
92]. Si3N4’1lin tribolojik davranisina etkiyen parametreler ve literatiirde elde edilen

sonuglar asagidaki sekilde siralanabilir:

i) Su ve Nemin Tribolojik Davranis Uzerine Etkisi:
Sugita ve ark. [72] SiO, amorf film olusmasi ve ¢ozlinmesiyle SizN,’iin
ylizeyinin asindigint bildirmistir. Tomizawa ve Fischer [73] ise sulu ortamda

Si3Ns’lin aginmasinin tribokimyasal reaksiyon ve suda reaksiyon iiriinlerinin
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¢oziinmesiyle (SiOxnH,0) oldugunu 6nermistir. Xu ve ark.[74] ve Chen ve ark.
[75], sulu ortamda test yaptiklarinda diisiik siirtiinme katsayisi elde etmis ve
nedenini diiz asinan yiizeyler nedeniyle hidrodinamik yaglama ve asinma
yiizeylerindeki kolloidal SiO, olusumu nedeniyle polar yaglayiciliktan
kaynaklandigin1 diisiinmiislerdir. Gardos [76], sulu ortamda test yapildiginda
diistik siirtlinme katsayisi elde edilmesinin nedenini yiizeydeki tamamlanmamis
baglara (dangling bond) baglamistir. Yiizey baglarindaki hidrojen molekiillerinin
kimyasal absorpsiyon olmasiyla yiizey enerjisinin olduk¢a azaldigini ve siirtiinme
katsayisinin da azaldigini bildirmislerdir.

Kato ve Adachi [77] diisiik siirtiinme katsayisi elde edilmesi i¢in baslangic
yiizey piirtizliliigliniin 10 nm ve alt1 olmasi gerektigini ifade etmislerdir. Saito ve
ark., [78] kaba ylizeyler i¢in de diisiik siirtiinme katsayisi elde edebilmislerdir.
Ancak bunun i¢in uzun siire gerektigini soylemislerdir. Heshmat ve Jahanmir [79]
kayma hizi 1m/s iizerine ¢iktiginda siirtiinme katsayisinin arttigini bildirmislerdir.

Bu calismalar1 kisaca oOzetleyecek olursak, mekanizma, tribokimyasal
reaksiyonlar ve reaksiyon tirlinlerinin ¢ziinmesi ile SiO-H olusumu ve bu olusan
nanometre kalinligindaki filmlerin ylizeyi korumas: ve kendi kendini onarmasi
olarak sOylenebilir. Diisiik stirtiinme katsayisi eldesi i¢in kosullar kararli degildir.
Yiikteki kiigiik artis ya da hizdaki azalis kaymayr zorlastirir. Birbiri ile

ortiismeyen deneysel sonuglar mevcuttur.

ii) Yiik ve Kayma Hizimin Tribolojik Davranis Uzerine Etkisi:

Kayma hiz1 arttikca arayiizey sicakligi artarak tribokimyasal reaksiyona
ugramis tabakay1 etkiler. Yiiksek kayma hizlarinda temas yiizeyindeki koruyucu
tabaka kaybolur. Bu durum siddetli aginma durumuna ge¢gmeye neden olur,
mikrogatlaklar olusur ve yiizey plriizliliigii artararak siirtlinme katsayisinin
artmasina neden olur. Tomizawa ve Fischer [73] kayma hiz1 arttik¢a su ortaminda
strtlinme katsayisinin 0.7°den 0.002’ye azaldigini bulmuslardir. Xu ve Chen
[74,75] vyiiksek kayma hiz1 ve hafif yiik uygulandiginda siirtiinme katsayisinin
azaldigim1 bildirmislerdir. Heshmat ve Jahanmir [79] sulu ortamda kayma hizi

Im/s lizerine ¢iktiginda siirtiinme katsayisinin arttigini gozlemlemislerdir. Agir

34



yiikler altinda, mekanik asinma gozlenir. Tane sinirlar1 boyunca catlak ilerler ve
malzemede mikro kirilmalar olur. Siirtiinme katsayisi artar.

Jahanmir ve ark. [80] Si3N4-SizNy4 tribo ciftlerinde su yaglayict olarak
kullanildiginda yiikiin, kayma hizinin ve yiizey piiriizliiliigliniin zamana bagl
olarak etkisini incelemislerdir. 600 dakika sonrasinda piiriizlii yiizeye sahip
numune i¢in siirtiinme katsayisinin 0.5’den 0’a azalmistir (5 N yiikk ve 120 mm/s
kayma hizi). Parlatilmis yiizey i¢in siirtinme katsayis1 100. dakikada azalirken (5
ve 3 N yiik ve 120 mm/s kayma hizinda), piiriizlii ylizey i¢in 605. ( 5 N) ve 900.
(3 N) dakikalarda sifir degerine ulagsmistir. Sabit yiik altinda kayma hiz1 60’dan
120 mm/s’ye ¢ikarilinca siirtiinme katsayist azalirken, sabit hizda yiik 3’den 5 N’a
arttirthinca  siirtlinme  katsayis1 azalmigtir. Sonug¢ olarak bu c¢aligmada diisiik
siirtiinme katsayisi elde edilmesinin nedenleri ve bulgular asagidaki sekilde
aciklanmugtir:

i) tribokimyasal asinma nedeniyle temas yiizeyi diizlesip, temas
gerilmeleri azalir, sonucta elastik deformasyon iistiin mekanizma olur. SiO ince
filmi olusarak (Si-O-H), SiO filmi kaymay1 kolaylastirir ve siirtiinme katsayisi
azalir. Bu durumun olusmasi i¢in ylizey asinmali ve temas basincini azaltmak i¢in
asinma izleri yeterli boyutta olmalidir. Su kullanilmasaydi asinma iirtinleri
reaksiyon Uriinii olarak kalird1 ve siirtiinme katsayisi artardi.

i1) tribokimyasal reaksiyonlar ve reaksiyon {iirlinlerinin ¢dziinmesi (SiO-H
olusumu) tribokimyasal asinma oksidasyon reaksiyonu ve hidratasyon ile
malzeme atomik seviyede uzaklasir, gerilmeler olduk¢a diisiiktiir. Deformasyon
ve kirllma olugsmaz. Bu nedenle nanometre kalinligindaki bu filmler ylizeyi korur
ve kendi kendini onarir.

ii1) diistik siirtiinme katsayist eldesi i¢in kosullar kararli degildir. Yiikteki

kiiciik artis ya da hizdaki azalis kaymay1 zorlastirir.

iii) Takviye Edici Ikincil Fazlarin Tribolojik Davranis Uzerine Etkisi:

Dong ve Jahanmir [81] tarafindan monolitik SisN4 ve SiC takviyeli SizNy
seramiklerinin tribolojik davranigi arasinda net bir fark olmadig bildirilmistir.
Gomes ve ark. [82] ise SiC ilavesiyle siirtinme katsayisinin 0.6’dan 0.5°¢

azaldigimi bildirmislerdir. Mukerji ve Prakash [83] TiC ilavesinin asinma
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davranisina etkisini incelemisler ve hacimce %15 TiC igeren malzemenin en
diisiik asinma hacmine sahip oldugunu gérmiislerdir. SiC ve TiC gibi sert fazlarin
yani sira kendinden yaglayici 6zellik gosteren ikincil fazlarin tribolojik davranis
izerine etkisi de arastirllmistir. Woydt ve ark. [84-86] %30 TiN ilavesinin oda
sicakliginda asinma katsayisint onemli derecede etkilemedigi, ancak yiiksek
sicaklikta asinma direncini arttirdigini bildirmislerdir (800°C’ye kadar K~10-5
mm’/Nm). Bu sicaklikta monolitik Si;N; malzemesinin asinma katsayis1 2 kat
daha fazladir. Yiiksek sicaklikta asmmma direncinin artisinin TiO,, kararli
tabakasinin (kararli ve aginma direngli oksit) olusumuyla agiklamislardir.
Melandri ve ark’nin [87] yaptig1 ¢alisma sonuglart Woydt ile ortlismemektedir.
TiN/Si3N4 ve TiC/Si3N4 kompozitlerinin tribolojik davranisinin oda sicakligindan
1200°C’ye kadar monolitik Si3Njy ile farkli olmadigini ifade etmislerdir. Saito ve
ark. [88] SizN4s’e BN ilavesiyle oda sicakliginda matris malzemeye gore asinma
katsayisinin bir kat azaldigini bildirmislerdir. Ancak BN 300°C’de okside olur ve
yaglayict etki engellenir. Gangopadhyay ve Jahanmir’in [89] yaptig1 ¢alismada
Si3N4-BN kompozitlerin ¢elik ciftiyle tribolojik performansi ¢alisiimistir. Sonug
olarak, BN ilavesinin slirtinme ve asmma Kkatsayisina etkisi olmadigini
bildirmigslerdir. Carrapichano ve ark. [90] siirtiinme katsayisinin BN miktarindan
bagimsiz azaldigini bildirmislerdir. BN miktar arttik¢a asinma katsayisit artmistir.
BN miktar1 hacimce %10 oldugu durumda tribolojik oOzelligin 1iyilestigi
goriilmiistiir. Kayma yoniinde yonlenmis BN’ler ile yaglayici etkiden dolay:
asinma direnci artmistir. BN miktar1 >%10 oldugunda mekanik 6zellikler BN’{in
dogas1 nedeniyle kotiilesmekte ve siirtlinme katsayisi azalip asinma katsayisi
artmaktadir. Mekanik diren¢ azaldigi i¢in mikrogatlaklar olusmaktadir. Wei ve
ark. nin [91] yaptig1 ¢aligmada SizN4’e kiyasla BN ilavesiyle siirtiinme katsayisi
%20 oraninda ve TiN ilavesiyle %35 oraninda azaldigi goriilmiistiir. Liuka ve
Kita [92], SizNs’e MosSis ilavesi ile siirtinme katsayisinin  azaldigini
bildirmislerdir. Asinma mekanizmasi, SizN4 taneleri ve amorf tane smir fazi
arasindaki yorulmadir. Havada MosSis oksijen ile reaksiyona girer ve MoO; ve
MoO, olusur ve bu fazlar kendinden yaglama etkisi gosterir. Okside olmus ag.%
2.8 MosSi3 ilaveli Si3Ng kompozitlerinin asinma hacmi 0.72*10-5mm>/Nm ve

stirtiinme katsayist 0.43, her iki degerde SizN4’den %30 daha azdir. % 2.8 MosSis
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iceren Si3Ny i¢in mukavemet 1060 MPa ve kirilma toklugu 7.7 MPam'?dir. Bu
degerler matris Si3Ny ile karsilastirildiginda %18 daha yiiksektir.

SiAION seramiklerinin tribolojik davranigi iizerine yapilan caligmalar
Si3Ns seramiklerine oranla daha kisitli olup tribolojik davramigina etkiyen

parametreler ve literatiirde elde edilen sonuglar agsagidaki sekilde siralanabilir:

i) Yaglayicilarin Tribolojik Davranis Uzerine Etkisi:

Zhang ve grubu, [93,94] yaglayic1 olarak polyols kullanarak SiAION’un
sirtinme katsayisi ve asinma hacmini azaltmiglardir. Ancak bu sivinin buhar
basinci yiiksek oldugu icin kolay buharlagsmakta ve yiiksek sicaklikta etkisini
yitirmektedir. Coziim, yiiksek sicakliklara dayanikli yaglayic1 kullanimidir. Bu
amagla Ye ve ark. [95] yiiksek sicakliga dayanabilen iyonik yaglayict
kullanmuslardir. Tyonik yaglayicilar, yanici olmayisi, yiiksek sicaklik kararhilig,
diisiik ergime noktas1 nedeniyle avantajlara sahiptirler. Sonug¢ olarak, asinma ve
sirtlinme  azaltict  yaglayicilar ile Dy-SiAION’un tribolojik  6zellikleri
iyilestirilmistir. Iyonik yaglayicilar tribokimyasal iiriin olarak B,O; ve BN

olusumuna neden olarak stirtiinme katsayisini 0.065’e azaltmislardir.

ii) Sicakligin Tribolojik Davrams Uzerine Etkisi:

Xie ve ark. [96] yiiksek sicakliklarda a-SiAION’un asinma davranisini
incelemiglerdir. 600°C’de yaglama olmaksizin kayma aginma testleri ball-on-disk
yiiksek sicaklik tribometresi ile, SN yiik uygulanarak, 10 ve 23 cm/s kayma
hizlarinda yapilmistir. Oda sicakliginda yapilan testlerde tribofilm olusumu
gozlenirken, 600°C’de gdzlenmemistir. Numune yiizeyi bolgesel 1sindigr igin

stirtlinme katsayis1 artmistir.

iii) Yiik ve Kayma Hizimin Tribolojik Davranis Uzerine Etkisi:

Xie ve ark. [97] yiiksek sicakliklarda o-SiAION’un asinma davranisi
incelemislerdir. Kayma hiz1 10°dan 23 cm/s’ye ¢iktiginda aginma orani artmistir.
Yani siirtiinme 1s1s1n1n aginma oranina biiytik etkisi oldugu sonucuna varmislardir.
Yiiksek temas basinglarinda (~800 MPa) artan kayma hizi ile asinma orani

artmamistir. Diisiik temas basinglarinda (~0.8 MPa) 23 cm/s kayma hizinda
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asinma orani 10 cm/sn kayma hizindaki duruma gore %17 daha fazladir. Rani ve
ark [97] a-SiAION seramiklerinin siirtlinme ve asinma davranigini sulu ortamda
farkli yiik ve kayma hizlarinda incelemislerdir. HP ile sinterlenmis Y-a-SiAION
numuneleri i¢in triboloji testleri 9.8 ve 49 N normal yiik altinda, 0.18, 0.54, 1.18,
1.56, 1.76 m/s kayma hizlarinda, 2000 m kayma mesafesinde oda sicakliginda
gergeklestirilmistir. Sonug olarak diisilk kayma hizinda (0.18m/s) SiAION ve
Si3Ny icin siirtinme izlerinde dalgalanmalar goriilmiistiir. Nedeninin sivi film
tabakasinin uzaklagsmasindan kaynaklandig1 séylenmektedir. Hafif yiik ve yiiksek
kayma hizlarinda siirtiinme katsayis1 azalmigtir. Agir yiikk (49 N) altinda kayma
hiz1 arttikca siirtiinme katsayis1 azalmistir. Yiiksek kayma hizi tribofilmin
muhafaza edilmesini sagladigi i¢in asinma kayiplari ve siirtiinme katsayisi
azalmistir. Wani [98] z:0.5 olan B-SiAION malzemesi fretting triboloji testini
calismistir. Test siiresinin, kayma genliginin ve uygulanan yiikiin siirtinme ve
asinmaya etkisini incelemistir. Yiik 20N’dan 60N’a arttirilldiginda siirtiinme
katsayisinin 0.45 den 0.48 e arttig1 goriilmiistiir. Asinmanin lineer olarak kayma
siiresi ile birlikte arttigi ancak artan kayma genligi ile birlikte azaldigi tespit
edilmistir. Asinma katsayist SIAION i¢in 7%10* hesaplanmistir. SIAION-gelik
ciftindeki asinma mekanizmasinin abrazyon ve tribofilm olusumu oldugu

bildirilmistir.

iv) Mikroyapinin Tribolojik Davranis Uzerine Etkisi:

a-S1AION seramiklerinin oda sicakligindaki kayma asinma direnci Xie ve
ark. tarafindan incelenmistir [96,99,100]. Sonugta genis ignemsi taneler iceren
o-S1AION seramiklerinin eseksen tanelilere gore hafif asinma rejiminden, siddetli
asinma rejimine gecis esik degerinin yliksek oldugunu bulmuslardir. Siddetli
asinma kosullarinda ignemsi taneler kirilma toklugunu arttirdiklart i¢in asinma
orani azalmaktadir. Hafif aginma rejiminde, malzeme uzaklasmasi ignemsi taneler
icin tane ic¢i kirilma ile kontrol edilirken, eseksen taneler icin tane ¢ikmasi
seklindedir. Sonugta ince taneler igeren mikroyapida asinma orani1 daha fazladir.
Kayma hiz1 arttifinda her iki mikroyapida da asinma orani biraz artmaktadir.
Kayma asinma davranigini kontrol etmede tanelerin aspekt oraninin biiyiik rol

oynadigimi bildirmislerdir. Xie ve ark. [96] yiiksek sicakliklarda o-SiAION’un
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asimnma davranisi incelemislerdir. Mikroyapinin, temas basincinin, kayma hizinin
ve sicakligin asinmaya etkisi incelenmistir. Sonugta, kayma hizi 10 ve 23 cm/sn
icin sirastyla temas basinct 1 MPa ve 1 GPa olarak dlciilmiistiir. Ince ve genis
ignemsi taneler iceren malzemelerde catlamalara sebep olan siddetli aginmalar
olusmustur. Asinma oraninin, yapilan deney kosullarinda ignemsi taneli SIAION
icin daha az oldugu goriilmiistiir.

Hirao ve ark. [101] HP ile fretilmis Y,0s; ilaveli o:p
(500-SiAION:50B-S13N4, 70a-SiAION:30B-Si3N4) ve 100a-SiAION seramikleri
icin mikroyap1, mekanik 6zellik ve triboloji iliskisini incelemislerdir. a-SiAION
miktart arttikga sertlik artmis, egme mukavemeti ve kirilma toklugu azalmistir.
Triboloji testleri block-on-ring test metodu, yaglama yapilmaksizin, disk SiAION
ve bilye SizNy cifti, 0.15m/s kayma hizi ve 75m kayma mesafesi ile, 5-90 N
normal yiik uygulanarak, oda sicaklifinda yapilmistir. Ayn1 zamanda test
metodunun etkisini gérmek amaciyla “pin-on-disk” testi de uygulanmustir.
Sonuglara gore siirtinme katsayisinin, numune kompozisyonundan ¢ok az
etkilendigi, yiik ve aginma testi tilirline gore degistigi gozlenmistir. Block on-ring
testi i¢in 5, 30 ve 90 N i¢in siirtlinme katsayisi sirastyla 0.8, 0.7 ve 0.6’dir. Pin on
disk testinde 49 N i¢in siirtiinme katsayis1 0.52°dir. Pin-on-disk testinde siddetli
asinma kosullar1 olup, stirtiinme katsayist diisliktiir. Asinma sonrasi olusan ara
film sirtiinme katsayisin1  azaltmistir.  Sonu¢ olarak  bu calismada
Y-a-S1AION/B-Si3Ns kompozitlerinin, mikroyapi, mekanik 6zellik ve triboloji
iligkisi kurulmustur. Hafif asinma kosullar1 altinda (block-on-ring, normal yiikler
altinda) a-SiAION fazinin artisiyla asinma hacmi azalmistir. Siddetli asinma
kosullar altinda (pin-on-disk testi, agir yiik) ignemsi -Si3N4 tanelerinin miktari
arttikga mikrocatlaklarin ilerlemesi engellendigi i¢in asinma direncinin arttig1
gbzlenmistir.

Shen ve ark.’nin yaptig1 ¢alismada [102] ignemsi a-SiAION eldesi ile
hem tok hem sert SIAION gelisimi ile her asinma kosulu i¢in dayanmikli SIAION
dretimi yapilmistir. Malzemeler SPS teknigi ile sinterlenmislerdir. Tribolojik
testler “block-on-ring” teknigi ile yapilmistir. Y, Yb ve Yb:Y katyonlan ile
calistlmigtir. Kayma hizi 0.15 m/s, kayma mesafesi 75m, 5 ve 90 N normal yiik

uygulanmistir. Bu c¢alisma o:f SiAION kompozit yaklasimi ile malzeme
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ozellikleri iyilesmesine ragmen, her tiirlii asinma durumu i¢in uygun olmadigini
ve kompozitlerde hafif yiikler altinda B-SiAION fazi miktar1 arttikga asinma
direncinin azaldig1 ve ignemsi a-SiAION malzemesinin her kosul i¢in (hafif ve

agir yiikler altinda) uygun malzeme oldugunu ifade etmislerdir.

v) a:f-SiAION Faz Oranimin Tribolojik Davranis Uzerine Etkisi:

Prakash ve grubu [103] HP SiAION seramiklerin ¢elik ve SizNjs’e karsi
stirtinme karakteristiklerini kuru kayma kosullar1 altinda incelemistir. a-SiAION
miktari arttikca sertligin arttig1 ve siirtiinme katsayisinin azaldigini bildirmislerdir.
Jones ve ark. [104], SiAION o:f faz oranina bagl olarak tribolojik 6zellikleri
incelemislerdir. Bu calismada fazla miktarda ignemsi B-SiAION fazi igeren ve
dolayisiyla yiiksek kirilma toklugundaki SiAION seramikleri agir yiikler altinda
oldukea iyi asinma direnci gosterdikleri bulunmustur. Agir yiikler altinda (90 N),
yani mekanik aginmanin oldugu durumlarda taneler aras1 mikro ¢atlaklarin olusup
ilerlemesiyle asinma meydana gelmistir. Asinma orani, artan tane boyutuyla
azalmis ve catlak ilerlemesi engellenmistir. Burada catlak kopriileme etkin
mekanizmadir. Monolitik eseksen taneli a-SiAION seramikleri diisiik yiikler
altinda daha iyi asinma performansi gostermislerdir. Hafif yiikler altinda (5N)
asinma mekanizmasinin tane sinir1 uzaklagsmasi ve tribokimyasal reaksiyon
oldugu bildirilmistir. Bu kosullarda kayma yiizeyi ve hava arasinda reaksiyon
sonucu amorf Si(OH,4) tabakasi olugsmakta ve asinma bu tabakanin olusum hizi ve
uzaklagmasina bagli oldugu bildirilmistir. Mekanik asinmada, mikroyap1 6nemli
rol oynarken, tribokimyasal asinmada, malzeme kompozisyonu, tane sinir fazi
kimyas1 6nemlidir. Yani hafif yiikler altinda malzeme kompozisyonu énemli iken,
agir yiikler altinda mikroyapi (tanelerin aspekt orani, kirtlma toklugu) énemli rol
oynamaktadir. Bu nedenle monolitik ignemsi taneli a-SiAION gelisimi giindeme
gelmistir. Bu tiir seramiklerde artan tane boyutuyla sertlik ¢cok az azalirken,
kirilma toklugu artmaktadir.

Kurama ve ark. [105] o ve a:B-SiAION seramiklerinin asinma
davraniglarin1 B-Si3Ny ile karsilastirmislardir. Sonugta Y,0s ile sinterlenmis o:[3-
SiAION seramiklerinin a-SiAION ve B-SizNs’e gore daha iyi asinma direnci

gosterdiklerini bildirmislerdir.
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vi) Kati Coziiniirliigiin Tribolojik Davramig Uzerine Etkisi:
Satoh ve ark. [106] tarafindan P-SiAION’daki z degeri yani kati
cozlinlirliik arttikga siirtlinme katsayist arttigi goriilmiistiir. Sebebi, Al ve O

miktarinin artip, Si miktarinin azalmasindan kaynaklandig: seklinde acgiklanmaistir.

vii) Tane Sinir Fazimin Tribolojik Davranis Uzerine Etkisi:

Van Der Biest ve ark. [107] tane sinir fazinin SiAION’larin tribolojik
performansina etkisini gérmek amaciyla, diisiik genlikteki salinim altinda kayma
hareketine malzemenin maruz kalmasi ile asinma testini (fretting asinmasi)
yapmiglardir. Sonu¢ olarak tane sinir fazinin kristal olmasimin tane sinir fazi

miktarina gore daha 6nemli oldugunu bildirmislerdir.

viii)  Tribolojik Davranisin Diger Miihendislik Seramikleriyle

Karsilastirilmast

Basu ve ark. [108] SiAION seramiklerin ayni kosullar altinda siirtiinme ve
asinma davranisini diger miihendislik seramikleriyle karsilastirmiglardir. Asinma
mekanizmalarini inceleyerek, asinma ve siirtiinme davranisi tizerine kalitatif bilgi
vermiglerdir. SiAION-SiAION ¢ifti ic¢in siirtlinme katsayist maksimum 0.62,
SiAION-AL,O; ve SiAlON-gelik i¢in benzer ve 0.57, en diisiik 0.4 olarak
S1IAION/WC-Co i¢in elde edilmistir. En yiiksek SiAION plaka asinma hacmi
SiAlON-¢elik ciftinde elde edilmistir. Tribo sistem i¢in toplam hacimsel asinma
kayiplar1 kiyaslandiginda SiAION c¢elik ciftinde en fazla asinma ve SiAION-
WC/Co c¢iftinde en az asinma oldugu goriilmiistiir. Mevcut deney kosullarinda
tribokimyasal aginma sonrasinda mekanik aginma gozlenmistir. Malzemelerin 1s1l
iletkenliginin 6nemli oldugu ve temas sicakligini etkiledigi ve kimyasal etkilesimi
arttirdigin1 bildirmislerdir.

Literatiirdeki caligmalar incelendiginde malzeme 6zelligi mikroyap: (tane
boyutu, a:B-SiAION faz orani, z degeri)-mekanik 6zellik (tokluk, sertlik)-asinma
direnci iligkisinin incelendigi ayrintili bir ¢alismanin mevcut olmadigi
goriilmistiir. Calismalarda SiAION seramikleri cogunlukla pahali teknikler olan
SPS, HP, HIP ve GPS teknikleriyle sinterlenmislerdir. Baslangi¢ tozu olarak

yiiksek reaktiviteli ve pahali a-SizNy tozu tercih edilmistir. Bu durumlar SiAION
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seramiklerinin triboloji uygulamalar1 i¢in uygun malzemeler olsalar bile
kullantmin1  simirlamaktadir. Bu nedenle SiAION seramiklerinin tribolojik
uygulamalarda kullanimini yayginlastirmak amaciyla hem ekonomik SiAION
seramiklerinin gelistirilmesi hem de bu malzemelerin mikroyapi-mekanik 6zellik-
tribolojik davranig iliskisi kurularak spesifik uygulama alant i¢in malzeme

tasarimi yapilmasina gereksinim oldugu agiktir.
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3. AMAC VE ONEM

Literatiirde Si3N4 seramiklerinin tribolojik davranisi {izerine ¢ok sayida
deneysel ve modelleme ¢alismalar1 yapilmis, asinma gegis diyagramlari ve aginma
haritalart olusturulmustur. Bu c¢alismalarda genellikle malzeme o6zelliklerinden
(mikroyapi, kirilma toklugu, sertlik, mukavemet v.b. ) ziyade test parametrelerinin
(yik, kayma hizi, silire, yaglayict v.b.) tribolojik davranig iizerine etkisi
incelenmistir. SIAION seramiklerinin tribolojik davranisinin malzeme 6zellikleri
acisindan incelendigi sinirlt sayida ¢alisma mevcuttur. Bu calismalarda genellikle
a:B-S1AION faz oranmin tribolojik davrams iizerine rolii vurgulanmistir. Bu
nedenle SiAION seramiklerinin mikroyap1 (tane boyutu, a:3-SiAION faz orani, z
degeri) - mekanik 6zellik (tokluk, sertlik) - aginma direnci iliskisinin incelendigi
sistematik bir c¢alismanin yapilmasina ihtiyag¢ duyulmustur. Ayrica asinma
mekanizmalar1 ve asinma esnasinda meydana gelen reaksiyonlarin agiklanmasi
bilimsel agidan olduk¢a 6nemlidir. Bu sekilde SiAION seramiklerinin tribolojik
davraniglarinin agiklanmasiyla evrensel bilime 6nemli katkilarda bulunulacak ve
yeni ¢aligsmalara ufuk agacaktir.

Diger yandan, SiAION seramikleri miikemmel o6zellikleri nedeniyle
tribolojik uygulamalarda ve bir¢ok uygulama alaninda potansiyel malzeme
olmalarina ragmen, baslangi¢ tozlarinin pahali olmasi, yliksek sicakliklarda ve gaz
basinglar1 altinda sinterleme gerekliliginden ve bu tarz sinterleme sistemlerinin
yatirim maliyetinin oldukga yiiksek olmasindan dolay1 kullanim alanlar1 sinirlidir.
Ayni zamanda yapilan calisma ile alternatif SizN4 tozlar1 kullanarak uygun
kompozisyon, siireg, faz-denge iligkileri ve mikroyapi tasarimlari ile mevcut ticari
malzemelere esdeger ya da daha iyi Ozellikte ayn1 zamanda ekonomik SiAION
seramiklerinin gelistirilmesi ikincil amactir. Yapilan ¢alisma sonrasinda SiAION
seramiklerinin kullanim alanlarinin yayginlasmasi beklenmektedir. Sonug olarak
gerceklestirilen doktora caligmasi evrensel bilime katkida bulunmanin yani sira

problemlere de ¢ozlim iiretici 6zellik tasiyacaktir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Cahismada Kullanilan Si;N4 Tozlar1

Piyasada mevcut SizNs tozu iireten firmalar arastirilmis ve bes farkl

firmadan SisNg tozlart temin edilmistir. Partikiill boyutunun sinterleme ve

mikroyap1 gelisimi lizerine etkisini arastirmak amaciyla kaba tozlar1 Ogiiterek

partikiil boyutu azaltma islemi yapilmistir.

Baslangi¢c tozlarmin kodlama

isleminde tiretici firma ve partikiil boyutlar1 esas alinmistir. Calismada reaktivitesi

yiiksek, diimide metoduyla iiretilmis UBE tozu referans olarak alinmis ve R ile

kodlanmistir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1. Calismada kullanilan SizN, tozlarina ait agiklamalar

o: Partikiil Uretici Firma Uretim Fiyat1
Kod Ofam boyutu Agiklama Metodu (kg)
UBE Industries | Di-imide 60 €
R 98a:2f | 0.55um | Ogiitiilmemis Ltd., Tokyo,
Japonya
e . SKW-Trostber Direkt 19€
A2 89a:11B | ~2 um Ogiitiilmemis AG,Almanya & Nitridasyon
Al 89c:11B | ~1 um A2. tozunun atritor degirmende 7 saat giitiilmesi sonucu elde
edilmistir.
Beijing  Chanlian-| Yanma 2¢€
B 100B 10 um Ogiitiilmemis Dacheng Trade Co.,| Sentezi
Ltd., Cin
B3 100p 3 um B 'toz'uqun halkali kiricida 5 dakika ogiitiilmesi sonucu elde
edilmistir.
B2 100p 2 um B 'toz'un'un atritor degirmende 4 saat Ogiitiilmesi sonucu elde
edilmistir.
BI 100p ~lum B 'toz'un.un atritor degirmende 9 saat Ogiitiilmesi sonucu elde
edilmigtir.
B0.5 | 100p 0.5um B .toz.un.un atritor degirmende 21 saat Ogiitlilmesi sonucu elde
edilmistir.
Yantai Tomley Hi- | Direkt 12 €
C2 98a:2p ~2 um Ogiitiilmemis Tech Ind. & Tra. | Nitridasyon
Co., Ltd./Cin
Yantai Tomley Hi- | Direkt 15€
C1 95a:5p ~1 pm Ogiitiilmemis Tech Ind. & Tra. | Nitridasyon
Co., Ltd./Cin
Denka Denki | Direkt 42 €
D 96f:4a ~3 um Ogiitiilmemis Kagaku Kogyo, | Nitridasyon
Japonya
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4.2. SizN4 Tozlarmin Karakterizasyonu
4.2.1. Faz Analizi

Rigaku Rint 2000 marka X-isinlar difraktometresi yardimiyla CuKy,
1is1masi (A=1.54056 A) kullanilarak tozlarin a:B-Si;N4 faz oranlar1 hesaplanmis ve
igerdigi safsizliklar tespit edilmistir. X-1s1nlan ile faz analizinin temeli Bragg
Kanuna dayanir. Numune iizerine gonderilen x-isinlart diizlemlerdeki atomlara
carptiktan sonra geldikleri aciyla yansirlar. Bu agiya bragg agist denilmektedir.
Difraksiyon teta (0) acilar1 bilindigi icin diizlemler arasi1 mesafe bulunmaktadir.
Tozlarin igerdigi safsizliklar ag.%]1 ve iizerinde ise XRD ile tespiti miimkiindiir.

2 teta (0) acilart 20-40 olmak iizere XRD ¢ekimleri yapilmistir.
a ve B-Si3Ny fazlarma ait dort temel pik 32-38, 2 teta agilarinda elde edilmesine
ragmen tarama agis1 genis tutularak safsizliklar tespit edilmeye ¢alisilmistir.

o ve B-SisNg fazlarmin yaklasik orani, o-SizNg icin (102) ve (210)
diizlemlerinden elde edilen yansima pik siddetleri ve B-Si3Ny i¢in (101) ve (210)
diizlemlerinden elde edilen siddetler kullanilarak asagidaki formiil yardimiyla

hesaplanmigtir:[109]

Iﬁ _ ) 1 )
I,+1, 1+K|1/w,)-1]

4.1)

Bu formiilde I, ve Ig, o ve B-Si3Ny i¢in gozlenen siddet degerlerini, Wy,
B-Si3Ny4 agirlik kesrini, K oran sabitini (0,518 B (101)-a (102) ve 0,544 B (210)-
a (210)) ifade eder. Calismada kullanilan Si3N4 tozlarmmin XRD spektrumlari
sirasiyla Sekil 4.1-5 arasunda verilmektedir. Cizelge 4.2°de SizNy tozlarinin
icerdigi fazlar 6zetlenmistir. Bazi safsizliklar ag. %1’in altinda oldugu i¢in XRD
ile tespiti miimkiin olmadigindan Cizelge 4.2 olusturulurken firmalardan elde

edilen veriler de goz 6niinde bulundurulmustur.
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Sekil 4.3. B, B3, B2, B1 ve B0.5 kodlu 3-Si;N, tozlarimin faz analizi spektrumu
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Sekil 4.4. C2 ve C1 kodlu a-Si;Ny tozlarmin faz analizi spektrumu
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Sekil 4.5. D kodlu B-Si;Ny4 tozunun faz analizi spektrumu

Cizelge 4.2. Si;N, tozlarmin faz analizi sonuglari

Kod | o:p Oram Fe Si Fe,Si | FeSi, SiO, AL O;
R 98a:2f3 - - - - - -
A2 890:11B N N - - - -
Al 890u:11p v v - - ; }
B 100B N N N N - -
B3 100B N N N N - -
B2 1008 v v v v - -
Bl 1008 N N N N - -

BO.5 100B N N N N N -
C2 98a:2p - N - - - N
Cl 950:5p - N - - - N
D 40:96p N N - - - -
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4.2.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ile Partikiil Sekli &

Boyutunun Incelenmesi

Calismada kullanilan baslangi¢ Si3Ny4 tozlarmin partikiil sekli ve boyutu
incelemeleri Zeiss Supra 50 VP marka taramali elektron mikroskobu ikincil
elektron goriintii modu (SEI) ile yapilmistir. Ug boyutta (3-D) derinlik saglayarak
(seramik gibi yalitkan malzemeler i¢in 50 nm) partikiil sekli ve boyutunu tespit
etmek miimkiindiir.

Tozlarin alkol ortaminda ultrasonik yardimiyla aglomera olmasi
engellenmis, SEM numune tutucusu iizerine damlilik ile damlatilarak, etiivde
alkol ucurulmustur. Iletken olmayan seramik tozlarmin yiizeyi iletkenligi
saglamak ve dolayisiyla elektronlarin yiizeye sarj olmasin1 engellemek amaciyla
iletkenligi yiiksek olan altin-paladyum alagimi ile vakum ortaminda kaplanmistir.

SisNy partikiillerinin prizmatik ya da eseksenli olmasi tozlarin
¢Oziinirliglini etkilemektedir. Genelde B-Si3N4 partikiilleri prizmatik sekilde ve
kararl1 olurken, a-Si3Ny partikiilleri eseksenli olup kolay ¢oziinmektedirler.

Si3N4 tozlarmin ikincil elektron SEM goriintiileri Sekil 4.6-4.16 arasinda
verilmektedir. Geneli yansitmak amaciyla farkli bolgelerden farkli biiyiitmelerde
goriintliler alimmustir.

Calismada referans olarak kullanilan R tozuna ait SEM goriintiisii Sekil
4.6’de verilmektedir. Tozun aglomera boyutu ~0.6 um, birincil partikiil boyutu ise
¢ok ince olup nanometre mertebesinde ve partikiil sekli kiiresele yakindir.
a-SizsNy tozu olarak kullanilan 6giitiilmemis A2 kodlu tozun partikiil boyutunun
1-2 um arasinda oldugu ve farkli sekillerde (keskin koseli ve prizmatik)
partikiillerden olustugu goriilmektedir (Sekil 4.7). A2 tozunun 7 saat atritor
degirmende Ogiitiilmesi sonrasinda elde edilen Al tozunun partikiil boyutu
homojen olup ~1 um ve farkl sekillerdeki partikiillerden olusmaktadir (Sekil 4.8).
Ogiitilmemis B kodlu B-SiszNy tozunun SEM goriintiisii  Sekil 4.9°de
verilmektedir. Tozun birincil partikiil boyutu ~4 um, partikiil sekli prizmatik ve
aspekt orant >4.5’dir. -SizsNys tozunun WC halkali kiricida 5 dakika 6giitiilmesi
sonucu elde edilen B3 kodlu toz prizmatik partikiil sekline sahip, irili ufakli ve

genelde 3-4 um boyutlarinda partikiillere sahip oldugu tespit edilmistir. Bu
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partikiillerin yani sira aspekt oram1 ~3 olan 15 pm boyutunda partikiiller de
mevcuttur (Sekil 4.10). B2 kodlu tozun genelde prizmatik sekle sahip, irili ufakl
ve 1-2 um boyutlarinda partikiillere sahip oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.11). B1
tozunun ortalama partikiil boyutu ~ 1pm’dir. Bunun yani sira daha ufak ve iri
partikiillerde mevcut olup sayilar1 azdir (Sekil 4.12). B0.5 tozu ¢ok ince partikiil
boyutunda genelde keskin kdseli bazen kiiresele yakin morfolojide partikiillerden
olusmaktadir (Sekil 4.13).

C2 tozunun SEM goriintiisii Sekil 4.14°de verilmektedir. Toz, aspekt oran
>4, partikiil boyutu 2 um olan prizmatik sekilli partikiillerden olugmaktadir. C1
tozu ise genelde ortalama partikiil boyutu 1 pm olan diizensiz sekilli ve prizmatik
partikiillerden olugmaktadir (Sekil 4.15). Calismada kullanilan D tozu prizmatik
partikiillerin kirilmasiyla olusan diizensiz sekilli partikiillerden olusmaktadir ve

genis partikiil boyut dagilimi sergilemektedir (Sekil 4.16).

s K e
EHT = 500Ky ¢ o Anadolu University EHT= 500 kv 200nm
WO = 8mm Material Sci.8Eng. wh= 8 mm

Date :7 Se0 2207 Mag= 10.00 KX : - Date :7 Sep 2007 Mag = 50.00 KX

(@ (b)

Sekil 4.6. R kodlu a-Si3N, tozunun temsili ikincil elektron SEM goriintiileri
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Anadolu University EHT = 5.00 kV
Material Sci.&Eng.\wp= 8 mm
Date :17 Nov 2007 Mag= 10.00KX

(a) (b)

Sekil 4.7. A2 kodlu a-SizNy4 tozunun temsili ikincil elektron SEM goriintiileri

Anadolu University EHT = 5.00 kv 00nm
Material Sci.&Eng. wp = 9 mm

Date :17 Nov 2007 Mag = 50.00 KX

(a) (b)

Sekil 4.8. Al kodlu a-Si3Ny tozunun temsili ikincil elektron SEM gorintiileri
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nadoly Unwversty EHT= 500 kv 2 : Anadolu Universty EHT = 500 kv
Matenal Sc.&ENY. \wp= 13 mm " Matznal SeL&Eng wp = 13 mm
Date 1 Dec 2005 My = SODKX . : Date 1 Dec 2005 _hrag = 1000 KX

(2) (b)
Sekil 4.9. B kodlu 3-Si;N4 tozunun temsili ikincil elektron SEM goriintiileri

Anadolu University EHT = 5.00 kv - L5 ¥ Anadolu University EHT = 5.00 kv
N Material Sci.8Eng. wp= 8 mm . - = Material Sci.2Eng. wp = 8 mm
Gl Date 17 Nov2007 Mag = 1000 KX 72 P ’ ol Date 17 Nov2007 Mag= 1000 KX

(a) (b)
Sekil 4.10. B3 kodlu B-Si;N, tozunun temsili ikincil elektron SEM goriintiileri
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Anadolu University EHT = 5.00 kv 200nm
Material Sci.&Eng. wp = 8 mm H
Date :17 Nov 2007 Mag = 50.00 KX

(a) (b)
Sekil 4.11. B2 kodlu B-Si;Ny4 tozunun temsili ikincil elektron SEM goriintiileri

8 Anadolu University EHT = 5.00 kv Anadolu University EHT= 500 kv 200nm
¥ Material Sci.2Eng. wp= 8 mm Material Sci.2Eng. wh= 8 mm

| Date 17 Nov 2007 Mag = 10.00 KX Date :17 Nov 2007 Mag = 50.00 KX

(a) (b)
Sekil 4.12. Blkodlu 3-Si;N,4 tozunun temsili ikincil elektron SEM goriintiileri
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Anadolu University EHT= 500 kv 200nm
| Material Sci.2Eng. wp = 9 mm

Date :17 Nov 2007 Mag = 50.00 KX

(a) (b)
Sekil 4.13. B0.5 kodlu B-Si;Ny4 tozunun temsili ikincil elektron SEM goriintiileri

7 30

Anadolu University EHT = 5.00 kv Anadolu University EHT = 5.00 kv 200nm
Material Sci.2Eng. wp= 8§ mm Material Sc¢i.3Eng. WD = 8 mm
Gl Date 7 Sep 2007 Mag = 10.00 KX Date :7 Sep 2007 Mag = 50.00 KX

(2) (b)

Sekil 4.14. C2 kodlu a-SizN, tozunun temsili ikincil elektron SEM goriintiileri
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Anadolu University El Anadolu University EHT= 500kv  200nm
o8| Material Sci.2Eng. wp = g mm Material Sci.2Eng. WD = 8 mm

Date 7 Sep 2007 Mag = 10.00 KX ] Date :7 Sep 2007 Mag = 50.00 KX

(@ (b)

Sekil 4.15. C1 kodlu a-Si3N, tozunun temsili ikincil elektron SEM goriintiileri

Anadolu University EHT = 5.00 kv
Material Sci.2Eng. WD = 8 mm

Date :7 Sep 2007 Mag = 1000 KX

(@ (b)

Sekil 4.16. D kodlu B-Si3N, tozunun temsili ikincil elektron SEM goriintiileri
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4.2.3.Lazer Difraksiyon Cihaz1 ile Partikill Boyutu ve Dagiliminin

Belirlenmesi

Calismada kullanilan baslangi¢ SisNy4 tozlarin partikiil boyutu ve partikiil
boyut dagilim1 Malvern Mastersizer 2000 marka lazer partikiil boyut analiz cihazi
ile tespit edilmistir. Cihazin 6l¢iim aralig1 0.02um-2000um arasindadir. Giivenilir
sonuglar elde edebilmek i¢in tozlar dagitict yardimiyla dagitilmis ve uygun
konsantrasyon kullanilmigtir. Lazer difraksiyon tekniginin temeli ¢ozeltiye lazer
kaynaginin gonderilmesiyle 1s181n partikiil boyutuna bagli olarak belli bir aciyla
yansimasina dayanmaktadir. Partikiil boyutu azaldik¢a goézlenen sacgilim agisi
logaritmik olarak artmaktadir. Biiyiik partikiiller dar ag¢1 ile yansirken kiiclik
partikiiller genis a¢1 ile yansimaktadir.

Referans olarak kullanilan reaktivitesi yliksek UBE E-10 (R) tozunun
partikiil boyutu nano mertebesinde oldugu icin lazer difraksiyon cihaz1 ile
giivenilir dl¢limler alinamamistir. Caligmada kullanilan A2 tozuna ait partikiil
boyutu dagilim grafigi Sekil 4.17°de verilmektedir. Tozun ortalama partikiil
boyutu 1.74 um olup, dar partikiil boyut dagilimi1 gdstermektedir. Calismada
kullanilan A2 tozunun 7 saat 1300 rpm’de ogiitiilmesi sonucu elde edilen Al
tozunun ortalama partikiil boyutu 1.22 pum olup, dar partikiil boyut dagilimi
gostermektedir (Sekil 4.18).

Ogiitiilmemis B-SizN, tozunun partikiil boyut dagilim grafigi Sekil 4.19°de
verilmektedir. Tozun ortalama partikiil boyutu ~10 pm olup homojen bir dagilim
sergilemektedir. Bu tozun farkli kosullarda 6giitiilmesi sonrasinda B3, B2, B1 ve
BO0.5 kodlu tozlar elde edilmistir. B3 kodlu tozun ortalama partikiil boyutu ~3 pm
olup, ~10.5 um civarinda ikinci bir tepe nokta mevcuttur. Bu sonug tozlarin
~%?20’sinin ortalama partikiil boyutunun 10.5 um civarinda oldugunu ifade
etmektedir. Tozun d10 degeri 0.9 um ve d90 degeri 13.19 um oldugundan genis
partikiil boyut dagilimi sergilemektedir (Sekil 4.20). B-SisN4 tozunun (B) 4 saat
atritdr degirmende 1300 rpm hizla 6giitiilmesi sonucu elde edilen B2 kodlu tozun
ortalama partikiil boyutu ~2.1 um’dir. Tozun partikiil boyut dagilimi 0.7 pm ile

4.8 um arasinda degismektedir (Sekil 4.21). B-Si3Ns tozunun 9 saat atritor
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degirmende 1300 rpm hizla 6giitiilmesi sonucu elde edilen B1 tozunun ortalama
partikiil boyutu 1.15 um’dir. Tozun partikiil boyut dagilimi 0.5 um ile 2.4 um
arasinda degismektedir (Sekil 4.22). B-Si3N4 tozunun 21 saat atritdr degirmende
1400 rpm hizla ogiitiilmesi sonucu elde edilen B0.5 tozunun ortalama partikiil
boyutu ~0.5 pm’dir. Tozun partikiil boyut dagilimi 0.2 pum ile 1.4 um arasinda
degismektedir (Sekil 4.23).

C2 kodlu a-SizN4 tozunun partikiil boyut dagilim grafigi Sekil 4.24’de
verilmigtir. Tozun ortalama partikiill boyutu 2.04 pum olup dar tane boyut
dagilimina sahiptir. C1 tozunun ortalama partikiil boyutu 1.18 pm olarak Sl¢tilmiis
ve dar tane boyut dagilimi sergiledigi goriilmiistiir. (Sekil 4.25). Calismada
kullanilan diger D kodlu B-Si3zNy4 tozunun partikiil boyut dagilim grafigi Sekil
4.26’da verilmektedir. Tozun ortalama partikiil boyutu ~4 pm’dir. Tozun partikiil
boyut dagilimi 1.42 pm ile 29 um arasinda degismektedir. Elde edilen partikiil
boyutu dagilim grafiginde li¢ tepe noktasinin (0.4 pum, 3 pm, 10.5 um) oldugu
goriilmektedir. Tozun hacimce ~%70’inin ortalama partikiil boyutu 3 pm,

~%33’sinin 10.5 um ve %7’sinin 0.4 um civarindadir.

d50: 1.74 pm, d10: 0.68 pum, d90: 4.5pum

Hacimce %

— kL e M 3 -] OO

=
=

0.1 l 10 100 1000 3000
Partikiil boyutu (um)

Sekil 4.17. A2 kodlu a-Si;N,4 tozunun partikiil boyutu dagilim grafigi
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d50: 1.22 pm, d10: 0.58 um,_@?@)_:_%jtt_r_r}_m“
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Sekil 4.20. B3 kodlu B-Si;Ny4 tozunun partikiil boyutu dagilim grafigi
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d50: 2.1 um, d10: 0.7 pm, d90: 4.8 um
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Sekil 4.21. B2 kodlu B-SizN, tozunun partikiil boyutu dagilim grafigi

Particle Size Distribution
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Sekil 4.23. B0.5 kodlu -Si;N,4 tozunun partikiil boyutu dagilim grafigi
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Sekil 4.26. D kodlu -Si3Ny4 tozunun partikiil boyutu dagilim grafigi
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4.2.4. X-Isinlar: Fluoresans (XRF) Teknigi ile Elementel Analiz

Rigaku ZSX Primus model dalga boyu saginimli XRF cihazi ile ¢alismada
referans olarak aliman R ve safsizlik miktar yiiksek olan B0.5 tozlariin elementel
analizi yapilmistir. Sonuglar ag. % olarak Cizelge 4.3’de verilmektedir. B0.5

tozunda Ca, Fe, Si ve Al miktarinin R tozuna gore bir hayli fazla oldugu tespit

edilmistir.

Cizelge 4.3. R ve B0.5 tozlarinin XRF analizleri

R B0.5

N 81.09 78.97

Al 0.033 0.450

Si 18.86 20.38
P 0.0006 0.0030
Ca 0.0019 0.0849
Cr 0.0009 0.0019
Fe 0.0029 0.0898
Ni 0.0006 0.0020
Cu 0.0006 0.0020
Mn - 0.0077
Sr - 0.0022

4.2.5. Enerji Sacinmmh X-Isinlar1 (EDX) Teknigi ile Elementel Analiz

Taramali elektron mikroskobunda (SEM-Zeiss Supra 50 VP) bulunan
enerji sacimimli  x-1s1m1  spektrometresi (EDX-Oxford Instruments 7430)
kullanilarak B0.5 tozunun kimyasal analizi yapilmistir. EDX analizleri sonrasinda
BO0.5 tozunun safsizlik olarak Ca, Fe, Cu, Ba, S, Mn, Ti, Ni elementlerini i¢erdigi

tespit edilmistir (Sekil 4.27). Sonuglar XRF analizi ile de ortiismektedir.
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Sekil 4.27. B0.5 tozunun EDX analizi spektrumlari

Calismada kullanilan tozlarin faz analizi, partikiil sekli ve partikiil boyut

dagilimlar Cizelge 4.4°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.4. Calismada kullanilan SizN, tozlar1 ve 6zellikleri

R A2 Al B B2 B1 BO0.5 C2 Cl D
% o-SizNy 98 89 89 0 0 0 0 98 95 4
% B-SisN, 2 11 11 100 100 100 100 2 5 96
(0] <14 <1 <1 <3 <3 <3 <3 <14 <14
C <0.2 - - - - - <0.1 <0.1 -
Fe <100ppm <0.04 <0.04 <1 <1 <1 <1 <300ppm <300ppm 0.4
Fe,Si - - - N N N N - - -
FeSi, - - - N N N N - - -
Sio, - - - - - - N - - -
Si - <0.5 <0.5 \ \ \ \ <0.1 <0.1 v
Ca <10ppm <0.02 <0.02 N N N N - - -
Al <50ppm <0.1 <0.1 - - - - - - -
Cl <100ppm - - - - - - - - 1 ppm
ALO; - - - - - - - 0.2 0.5 -
D50 0.5 1.7 1.22 10 2.1 1.15 0.53 2.04 1.18 3.07
D10 0.7 0.58 2.4 0.7 0.54 0.2 0.91 0.57 1.5
D90 4.5 2.7 36 4.8 2.43 1.4 5.27 2.84 6.25
Tane sekli Kiiresel Diizensiz Diizensiz Prizmatik Prizmatik Diizensiz Diizensiz Prizmatik Prizmatik Diizensiz
Uretim Di-imide Direkt Direkt Yanma Yanma Yanma Yanma Direkt Direkt Direkt
Metodu Nitridasyon Nitridasyon Sentezi Sentezi Sentezi Sentezi Nitridasyon | Nitridasyon Nitridasyon
Fiyati 60 Euro 25 Euro 2 Euro 12 Euro 15 Euro
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4.3. Cahismada Kullanilan Diger Tozlarin Spesifikasyonlari

Calismada kullanilan diger hammaddelerin 6zellikleri Cizelge 4.5°de
verilmektedir. AIN tozu a-SiAION olusumunu saglamak ic¢in kullanilmaktadir.
Oksijensiz Al kaynagi olarak davranir. Al,Os3, 6zellikle B-SiAION olusumunda
kullanilan en genel ilavedir. Al;Os3, SizN4’lin ylizeyindeki silika tabakasiyla ve
diger ilavelerle reaksiyona girer ve 6tektik sivisini olusturur.

SiAION’larin gegici sivi faz sinterlemesinde s1vi kompozisyonu énemli bir
yer tutar. Kompozisyon, sivi fazin miktarini, 6tektik sicakligini, viskozitesini ve
1slatma/¢oziinme davraniglarini  belirler. Bu  o6zellikler o—f doniisiimiiniin
derecesini, yogunlasma hizini, SIAION ¢oziiniirliik seviyesini ve denge fazlarim
da etkiler.

Calismada sinterleme ilavesi olarak Y,03;, Smy0;, CeO,, CaO6Al,0; ve
CaO kullanilmistir. Y,03, oksit stvisinin olusum sicakligini azaltir ve sinterleme
esnasindaki sivi miktari arttirir. Aynt zamanda o-SiAION’u kararli kilar ve
itriyum esaslt amorf ya da kristal ikincil fazlar diger fazlara gore daha refrakterdir.
En disik sivi olusum sicakhigi Y,03-Al,03-SiO, sisteminde 1300°C’dir.
Coziinme-¢okelme baglarken itriyum varsa o—3 doniistimiinii ve yogunlagma igin
kiitle taginimini hizlandirir [110,111]

Nadir toprak oksitler, yogunlasmay1 hizlandirmada itriyum oksit kadar
etkili degildirler. CaO kaynag1 olarak CaCOs; ve CaO6Al,0; kullanilmistir. Bu
tozlar olduk¢a ekonomiktir. CaO diisiik sicaklikta 6tektik olusturur (~1170°C)
[112] ve reaksiyon hizini iki yolla arttirir. 1) diisiik ergime sicakligi nedeniyle sivi
olusumu diisiik sicaklikta gergeklesir, 2) diisiik viskoziteli sivi olusturur ve
difiizyonu hizlandirir. o—f doniigimii diger sistemlerde 1700°C’lere kadar
tamamlanmazken Ca sisteminde 1600°C’de tamamen tamamlanir [51]. a-SiAION
yapisini kararli kilar. Ancak refrakterligi diisiik tane sinir fazlarimin olusumunu
saglar.

Sm,03 ve CeO,, Sm®" (0.964A) ve Ce®™ (1.03A) katyonlarmin biiyiik iyon
boyutlar1 nedeniyle ¢ubuksu B-SiAION tanelerinin gelisimi saglayarak kirilma
toklugunun arttirllmasinda 6nem kazanmaktadir. Ayrica bu oksitler refrakter

melilit fazinin (Ln,Si3.xAlkO3:xN4x) kristallesmesini saglamaktadirlar [113,114].
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SiC ilavesi ise SIAION seramiklerinin sertligini arttirmak amaciyla kompozisyon

tasariminda kullanilmastir.

Cizelge 4.5. Hammadde spesifikasyonlari

Malzeme Mensei Kompozisyon (Ag.%) Fiyan (1 kg)
0.08 Na,O
ALO; Alcoa (A16SG) 0.03 SiO, 2 Euro
0.03 CaO
AIN H Type, Tokuyama Corp. Japonya 1.6 O 60 Euro
Sm,0; Stanford Materials Corp., USA 99.9 saf 7 Euro
CaCQO; Reidel-de Haen, Almanya 99.75 saf 2 Euro
90 Al,04
8.5 CaO
Ca06Al,0; Almatis, Almanya 0.09 Fe,04 1.2 Euro
0.9 SiO,
0.01 Fe
Y,0; H.C. Starck Berlin, Almanya 99.9 Y,03 18 Euro
CeO, Aldrich-Almanya 99.9 CeO, 15 Euro
SiC H.C. Starck Berlin, Almanya 100 o-SiC 60 Euro

4.4. Kompozisyonlarin Hazirlanmasi

Laboratuar 6lgekli ve pilot 6lgekte olmak tizere iki sekilde kompozisyonlar
hazirlanmistir. Triboloji testleri sonrasinda secilen kompozisyon i¢in pilot dlgekte
toz hazirlanarak, ger¢ek uygulama alaninda performans testleri yapilmistir.

Laboratuar o6lcekli toz iiretimi i¢in tasarlanan kompozisyonlar sulu
ortamda hidroliz olan oksit dig1 malzemeler icermesi sebebiyle yas sistemde alkol
kullanilarak Fritsch firmasina ait Pulverisette 5 model eksenel degirmende 300
dev/dak donme hiziyla 1.5 saat karistirilmistir.

Hazirlanan c¢amur igerisindeki alkol Heidolph firmasina ait WB2000
model doner kurutucuda 40°C’de uzaklastirilmistir. Alkolii uzaklagtirilan ¢amur
40°C’deki etiivde 24 saat bekletilerek alkoliin tamamen uzaklagmasi saglanmistir.
Daha sonra SiAION tozlar1 Retsch marka titresimli elek diizeneginde 75 pum’lik
elekten elenerek sekillendirmeye hazir hale getirilmistir.

Pilot 8lgekli toz iiretimi MDA Ileri Teknoloji Seramikleri San. Tic. ve Ltd.
Sirketi’nde yapilmistir. % 64 kati oraninda olacak sekilde ¢amurlar Union
process, ABD firmasina ait maksimum 2 L ¢amur kapasiteli atritdr degirmenlerde,

tozlarin hidrolize olmasini engellemek amaciyla ortalama partikiil boyutu 0.8
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um’ye gelene kadar alkol ortaminda ogiitiilmiistiir. Ogiitme sonrasinda camur
doéner kurutucuda 40°C’yi asmayacak sekilde kurutma islemi yapilmis ve kurutma
islemi sonrasinda tozlar elenmistir. Elenen SisN4 tozlarindan kompozisyonlar
hazirlanarak % 64 kat1 oraninda olacak sekilde camurlar atritor degirmenlerde, %
2,5 civarinda deflokulant ilavesi kullanilarak iki ayr1 kademede olmak iizere (800
dev/dak ve 300 dev/dak) hizlarda 1 saat siire ile 6giitme islemi yapilmistir. Bu
degirmenlerde kullanilan Si3N4 esasli bilya miktar1 yaklasik olarak 2000 gram
civarindadir. Daha sonra degirmendeki ¢amur bir peristaltik pompa vasitasiyla
cekilmis ve ¢amur 32 pum’luk elekten siiziilerek pervaneli karistiriciya alinmastir.
Pervaneli karistiricida ag.%2 plastiklestirici (Primal B60, Rhom & Haas, Italya),
ag. %2 baglayict (PEG 4000, Clariant Produkte GmbH, Almanya), ag.%?2
yaglayici (Zuzoplast wem, ZSC Himmer&Shwarz, Almanya) ilaveleri yapilmistir.

Hazirlanan ¢amur kompozisyonlar igin piiskiirtmeli kurutma islemi 1
metre ¢apinda ve 2 metre yiiksekliginde Nubilosa LTC-2 model bir piiskiirtmeli
kurutucu vasitasiyla yapilmistir. Peristaltik bir pompa vasitasiyla yaklasik 30
dev/dak. hizla pompalanan ¢amur, 2 bar basincinda hava ile kurutucu igine
puskiirtiilmiistiir. Bilesimdeki baglayici, plastiklestirici ve yaglayicilarin
yanmasini ve/veya sagladigi ozelliklerini kaybetmesini engellemek amaciyla
kurutucu ¢ikis sicakligr yaklasik 125°C’nin altinda tutulmustur. Kurutucu giris

sicakligi ise yaklasik 240°C olarak belirlenmistir.

4.5. Sekillendirme

Laboratuar o0l¢eginde hazirlanan tozlar Alfa firmasina ait el presi
kullanilarak 25 MPa basing altinda tek eksenli preslendikten sonra Stansted Fluid
Power firmasina ait FPG2568/2569 kodlu soguk izostatik presle (CIP) 300 MPa
basing altinda preslenerek tabletlerin homojen ve yiiksek yas yogunluga ulagmasi
saglanmistir.

Performans testleri yapilmak iizere prototip olarak {iretilen parcalar
Ceramtec AG (Almanya) firmasinda tek yonlii pres yardimiyla, 170 MPa basing
altinda, 30.16 mm ¢apinda ve 12 mm yiiksekliginde olacak sekilde preslenmistir.
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Preslenen firiinlerin yas yogunlugunu arttirmak amaciyla 300 MPa basing altinda

soguk izostatik presleme islemi yapilmistir.

4.6. Baglayic1 Uzaklastirma islemi

Preslenen graniilden iiretilmis iiriinler normal atmosfer kosullarinda Reta
marka firinda baglayici giderme islemine tabi tutulmustur. Baglayici uzaklastirma
firin rejiminin belirlenmesi i¢in graniillerden TG-DTA egrileri elde edilmistir
(Sekil 4.28). DTA egrisi lizerinde goriilen pikler ve bu piklere karsilik gelen TGA
egrisindeki agirlik kayiplar1 baglayici, yaglayict ve plastiklestirici yanmasindan
dolay1 kaynaklanmaktadir. Bu sonuglardan belirlenen baglayici giderme rejimi

asagidaki gibidir:

* (Oda sicakligt — 140°C 1sitma hiz1: 2°C/dak.
= 140 °C — 400°C 1sitma hizi: 1°C/dak.

= 400°C — 550°C 1sitma hizt: 3°C/dak.

= 550°C 30 dak. bekleme

=  550°C — Oda sicakligina: 10°C/dak.

Sicaklik (°C)

Sekil 4.28. Piiskiirtmeli kurutucudan elde edilen graniillerin TG-DTA egrileri
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4.7. Sinterleme

Sinterleme islemi gaz basingli ve basingsiz olmak {iizere iki sekilde
gergeklestirilmistir. Sinterleme islemi 6ncesinde numunelerin iizerine BN kati
yaglayici sprey sikilmistir. Sinterlerleme isleminde BN pota kullanilmistir.

Gaz basingh sinterleme iglemleri KCE marka FPW 100/150-2200-25 tipi,
grafit 1sitic1 elemanli, gaz basingl sinterleme (GPS) firininda ve FCT marka FPW
180/250-2-220-100SP tipi, 100 bara ¢ikabilen, grafit 1sitic1 elemanli gaz basingl
sinterleme firininda gergeklestirilmistir. Gaz basingli sinterlemenin temelini
yilksek azot basinglarinda 1sitma ile SizNg’lin - bozunumunu Onlemek
olusturmaktadir. Gaz basin¢l sinterlemede artan azot gaz basinct SizNg’iin
elementlerine ayrisma sicaklifinin yilikselmesine sebep olarak daha yiiksek
sicakliklarda sinterlemeye imkan tanir. Gaz basingli sinterleme siireci sematik
olarak Sekil 4.29’de gosterilmistir. Sinterleme islemi iki asamali olarak
gerceklestirilmistir. Ik asamada Si3sN,’iin bozunumunu engelleyecek azot
basinglarinda (5 bar) tamamen kapali gozenek seviyesine ulasilip ikinci
basamakta azot gaz basinci arttirilarak (22-100 bar) yiiksek yogunlasma elde
edilmistir. Yiksek gaz basin¢larinda tek basamakli sinterleme yapildigi durumda,
gaz gozeneklerin icerisinde kalarak yogunlasma davranigini koti etkilemektedir.
Tim sicaklik artis basamaklarinda 1sitma hizi 10°C/dk tutulmustur. Sogutma
asamasinda sinterleme sonrasi kristal faz eldesi i¢in sogutma hiz1 yavaslatilarak

5°C/dk segilmistir.
22-100 bar

Sinterleme
1/2 saat
5 bar

1 saat

10°C/dk.

On sinterleme

10°C/dk.

1700°C

1400 °C 59C/dk.

10°C/dk.

1.5 bar

1400°C
1050°C @ 7 bar

10°C/dk. Kontrolsiiz

Vakum altinda

Sekil 4.29. Sinterleme rejiminin sematik gosterimi
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Gaz basingh sinterlenmis numunelerin bazilar1 yine aymi firinda daha
yiiksek sicakliklarda 22-100 bar azot gaz basinci altinda tane biiyiimesini
saglamak amaciyla 1s1l isleme tabi tutulmuslardir.

Basingsiz sinterleme islemi Thermal Technology firmasina ait 1000-4560-
FP2000 model atmosfer kontrollii yiiksek sicaklik firminda gerceklestirilmistir.
Basingsiz sinterlenmis bazi numunelere de tane biiylimesini saglamak amaciyla
sinterleme sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda yine basingsiz ortamda 1sil

islem uygulanmustir.

4.8. Sinterlenmis Malzemelerin Karakterizasyonu

4.8.1. Yogunluk Ol¢iimii

Sinterlenen numunelerin yiginsal yogunluk ol¢iimii Arsimet, su ile yer
degistirme prensibine gore yapilmistir. Bu prensibe gore, bir maddenin sivi
icindeki agirligi, o maddenin kuru agirhigi ile batmaya karsi gosterdigi direng
kuvvetinin farkina esittir. Arsimet prensibiyle yogunluk 6l¢timii i¢in, sinterlenen
numunelerin kuru agirliklart (W1) alimip, gozeneklerin iginde kalan havanin
uzaklastirilmasi i¢in yaklasik 4 saat kaynatildiktan sonra, askidaki agirliklar: (W2)
Olciilmiis, sonrasinda sivi sizdirilmis haldeki agirliklart (W3) olciilerek asagidaki

denkleme gore yiginsal yogunluk hesaplamalar1 yapilmistir (psu: suyun

ozkiitlest).
Yiginsal Yogunluk d X 40
iginsal Yogunluk = W, —W, Psu 4.2)
4.8.2. Faz Analizi

Rigaku Rint 2000 marka X-isinlart cihazi yardimiyla CuK, 1s1masi
kullanilarak faz analizi yapilmigtir. Ortalama o:3 miktarlari, o-SiAION igin (102)
ve (210) diizlemlerinden elde edilen yansima pik siddetleri ve B-SiAION igin
(101) ve (210) diizlemlerinden elde edilen siddetler kullanilarak Esitlik 4.1

yardimiyla hesaplanmustir.
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Sinterleme sonrasi olusan melilit fazinin miktari, diizlemler aras1 mesafesi
(d) 2.81 olan melilit piki siddetinin, d degeri 2.67 olan B-SiAION pik siddetine
orani referans alinarak hesaplanmstir.

B-Si.,Al,O,Ng,’un z (kat1 ¢oziiniirlik) degeri z, ve z. degerlerinin

ortalamasi alinarak hesaplanmaigstir.

2 - a—7.6044 (4.3)
0.031

- - c—2.9075 (4.4)
0.026

Bu esitliklerde a ve ¢, B-SiAION’un hesaplanan birim hiicre boyutlarini
ifade eder. Hesaplamalarda B-Si3N4’iin a ve ¢ boyutlar1 (a=7.6044 ve c=2.9075)

referans olarak alinmustir.

4.8.3. Taramalh  Elektron =~ Mikroskobu (SEM) ile Mikroyapi

Karakterizasyonu

Karakterizasyon O6ncesinde sinterlenmis numuneler kesilerek, ara kesitleri
yiizeye gelecek sekilde sicak kaliplama teknigi kullanilarak bakalit malzeme ile
kaliba alinmistir. Sonrasinda parlatma islemi Struers marka otomatik parlatma
cihaziyla gergeklestirilmistir. Yiizeyi parlatilmig numuneler analiz Oncesinde
iletken olmayan seramik malzemenin yiizeyi iletkenligi saglamak ve dolayisiyla
elektronlarin yiizeye sarj olmasini engellemek icin iletkenligi yiiksek olan altin-
paladyum alagimi ile vakum ortaminda kaplanmistir. Mikroyapisal analizler Zeiss
EVO 50 marka taramali elektron mikroskobunda ve Zeiss Supra 50 VP marka
taramali elektron mikroskobunda atom agirligina bagli olarak faz ayrimini
saglayan geri saginimli elektron (BEI) dedektorii kullanilarak alinmistir. Cihaza

takili EDX dedektorii ile elementel analiz yapilmigtir.
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4.8.4. Gecirimli  Elektron  Mikroskobu (TEM) ile Mikroyap1

Karakterizasyonu

TEM incelemeleri i¢in sinterlenmis SiAION seramik numuneler,
100-200 pum kalinhiginda kesilerek asindirma ve parlatma islemleri yapildiktan
sonra yaklasik 50 um kalinligina kadar inceltilmislerdir. 50 pm kalinligindaki
numuneler, ultrasonik kesicide 3 mm c¢apinda disk seklinde kesildikten sonra
dimpler adi verilen cihazda asindirilarak yaklasik =10-20 um inceliginde
numuneler haline getirilmiglerdir. Yaklasik 10-20 um inceligindeki numuneler
argon gazmi iyon kaynagi olarak kullanan iyon inceltme cihazinda elektron
transparanligini (<100 nm) saglayana kadar inceltilmislerdir. TEM i¢in bu sekilde
numune hazirlama prosesi ‘geleneksel yontem’ olarak adlandirilmaktadir [115].

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) i¢in sematik numune hazirlama kademeleri

Sekil 4.30°da verilmektedir.

Sekil 4.30. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) igin sematik numune hazirlama kademeleri ve

herbir kademe i¢in hedeflenen kalinliklar

Inceltilen numuneler kalinlik kontrol {initesine sahip kaplama cihazinda
(Baltec MED 020) ince karbon film ile kaplanmiglardir. Analitik TEM ve
HRTEM calismalari, 200 kV hizlandirma voltajinda STEM-HAADF (yiiksek acilt
halkasal karanlik alan) dedektorii (FISHIONE), EDX (JEOL JED-2300T)
spektromesi, enerji filtresi (GATAN GIF TRIDIEM STEM Pack) ve PEELS
spektrometresine sahip gecirimli elektron mikroskobu (TEM-JEOL 2100F) ile
gergeklestirilmistir.
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4.8.5. Sertlik ve Kirilma Toklugu Olciimii

Kesit yiizeyleri parlatilmis olan numunelerin sertlikleri Vikers sertlik
Olgme yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Bu yonteme gére numune yiizeyine 10
kg yiik 10 sn siireyle uygulanmistir. Yiik uygulandiktan sonra olusan izin sematik
gosterimi Sekil 4.31°de verilmektedir. Giivenilir sonuglar elde edilmesi i¢in her
numuneden en az 5 Olgim alinmistir. Sertlik degerleri asagidaki formiil

yardimiyla hesaplanmustir.
Hy10= (0.47P)/a’ (4.5)

Formiilde P uygulanan kuvveti (N) ve a ise diagonalin yarisim1 ifade
etmektedir. Indentasyon kirilma toklugu Evans & Charles tarafindan gelistirilen

formiil ile hesaplanmustir [116].

_0.15k(c/a)”"* H,a
D

K (4.6)

Formiilde K,., kirilma toklugunu (MPam”z), ® faktor (=3), H, Vikers
sertligini (GPa), ¢ radyal catlaklarin ortalama uzunlugunu, a diagonalin yarisini, k

ise diizeltme faktoriinii (mevcut c/a degerleri icin ~3.2)

Sekil 4.31. Vikers indentinin ve olusan ¢atlaklarin sematik gosterimi
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4.8.6.Elastik Modiil Olciimleri

Hertzian temas gerilmesi ve temas sicakligini tespit etmek amaciyla
SiAION malzemelerin elastik modiil 6l¢iimleri yapilmistir. SIAION numunelerin
elastik modiilleri ultrasonik hiz Sl¢iim metodu ile belirlenmistir. Olgiimler igin
Olympus Panametrics Model 5800 (Japonya) bilgisayar kontrollii ultrasonik cihaz
kullanilmistir. Boyuna dalgalarin ilerleme siiresi frekans1 5 MHz, enine dalgalarin
ilerleme siiresi frekansi 2.25 MHz olan transduserlerle 6l¢iilmiistiir. Transduserler
darbe-yanki modunda caligmaktadir. Dalga ilerleme siiresi = 20 ns seviyesinde
giivenilirlikle belirlenmektedir. Cihazin temel c¢alisma prensibi, ultrasonik
dalgalarin iletimi ve yansimasina dayanmaktadir. Bundan dolayi elastik 6zellikler,
malzeme yogunlugu (p) ve Olciilen boyuna (v;) ve enine (vs) dalgalarin hizindan
hesaplanabilir. Bu analizde kullanilan numunelerin izotropik oldugu varsayilmas,
standart hiz-elastiklik iligkisi elastik modiil, poisson orani hesaplanmasinda

kullanilmuastir.

Bu iliskiler asagidaki esitliklerde verilmektedir:

E =vi* p(1+v)(1-2v)/(1-v) 4.7)
v =(1-2b%)/(2-2b%) (4.8)

Burada v; boyuna dalgalarin ilerleme hiz1 (m/s), vs enine dalgalarin ilerleme hiz1
(m/s), E, elastik modiilii (Pa), v poisson orant ve b= v¢/v;. Dalganin malzeme
boyunca ilerleme hiz1 agagidaki formiil ile ifade edilmektedir.

vi= (2d)t (4.9)

vi boyuna dalgalarin hizi, d numune kalinlig1 ve t ise dalganin malzemeye giris ve

c¢ikis arasindaki siiredir. Numunelerin kalinligi mikrometre ile dl¢iilmiistiir.
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4.8.7. Is1l Gecirgenlik Ol¢iimleri

SiAION numunelerin triboloji testi esnasindaki temas sicakliginm
hesaplamak ve 1s1l iletkenlik-asinma orani iligkisini irdelemek amaciyla 1s1l
gecirgenlik 6l¢limii yapilmistir.

SiAION seramiklerin 1s1l gegirgenlik 6lgiimleri Netzsch marka LFA-457
lazer-flas cihaz1 kullamlarak gerceklestirilmistir. Ol¢iimler oda sicakligi-1000°C
arasinda yapilmistir. Sonuglarin giivenirliligi, agisindan her bir sicaklikta en az ii¢
ol¢iim alinarak ortalama deger alinmistir. Olgiim igin hazirlanan numunelerin
benzer ¢apta (~13 mm), benzer kalinlikta (4- 5 mm) ve diisiik piiriizliiliige sahip
olmasina dikkat edilmistir. Numunelerin her iki yiizeyi de 6l¢iim Oncesinde ince
bir tabaka altin ve sonrasinda karbon ile kaplanmistir. Bu ince altin tabakasi lazer
isinmin - direkt gegmesini  Onleyerek numuneye enerji transferine yardimci
olmaktadir. Karbon ise 0n yiizeyde absorpsiyonu, arka yiizeyde ise emissiviteyi
artirmak i¢in  kullanmilmaktadir. Yiiksek sicakliklarda Ol¢lim esnasinda
malzemelerin oksitlenmesini 6nlemek amaciyla Olgiimler 100 mbar/sn akis
hizinda azot gaz1 gegirilerek yapilmustir.

Isil iletkenlik asagidaki formiille ifade edilmektedir:

K=apec, (4.10)

Burada a[m?/s] 1sil yayilabilirligi, p [mol/m’] molar yogunlugu C,
[J/mol.LK] ise sabit basingtaki 1s1 kapasitesini gostermektedir. SiAION
seramiklerinin 1s1l iletkenligini hesaplarken Cp degeri daha o6nceki calismalar

referans alinarak tiim malzemeler i¢in 700 J/kg.K olarak alinmistir [117].
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4.8.8. Triboloji Testleri

Triboloji testleri Kanpur Hindistan Teknoloji Enstitiisii (II'T), Malzeme ve
Metalurji Miihendisligi Boliimii’nde bilgisayar kontrollii diisiik salinimlar altinda
lineer karsilikli hareket etme Ozelligine sahip bilye-disk temas geometrisindeki
(bilye sabit ve SIAION numune hareketli) triboloji cihaz1 (TR-281M, DUCOM,
Bangolore, Hindistan) kullanilarak kuru ortamda, oda sicakliginda yapilmistir.

Triboloji cihazinin sematik gosterimi Sekil 4.32°de verilmektedir.

(a)

bilye

Asinm,; '
PPA—
Mesafe

100 pm, 6Hz, 45,000
SiAION

(b)

Sekil 4.32. (a) Triboloji cihazinin sematik gosterimi, (b) Test esnasindaki temaslarin sematik

gosterimi
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Triboloji testi sirasinda bir motor tarafindan asinma testi yapilan
malzemeye sabit vurus mesafesi ve frekans ile relatif lineer hareket ile salinim
yaptirilir. Bir transduser test yapilan numunenin hareketini goriintiiler ve piezo
elektrik transduser siirtiinme kuvvetini 6lger. Tanjantsal kuvvetteki degisim kayit
edilir ve siirtinme katsayis1 ¢evrimici olarak bilgisayar destekli sistem yardimiyla
hesaplanir.

Test Oncesinde numunelerin yiizeyi parlatilmis ve hem bilye hem de
SiAION disk aseton igerisinde ultrasonikle temizlenmistir. Malzemeler arasinda
karsilastirma yapmak amaciyla test kosullart (vurus mesafesi: 100 pm, salinim
frekansi 6 Hz, ¢cevrim sayisi: 45,000, normal yiik: 8N) sabit tutulmustur. Glivenilir
sonuclar elde etmek i¢in her numuneden en az ii¢ kez Olciim alinmistir. Bilye
olarak ¢ap1 9.5 mm, z:0.3, E:310 GPa, HV10:15.5 GPa, Kic: 4.7 MPam'”? ticari
SiAION (TCQ kalite, Toshiba, Japan) numunesi kullanilmistir. Testler atmosferde
oda sicakliginda (23£2) ve 40+£5% relatif nem ortaminda gergeklestirilmistir.

Testler sonrasinda SiAION seramiklerinin asinma hacmi lazer yiizey
profilometresi (Perthometer PGK-120, Mahr GmbH, Gottingen, Almanya)
kullanilarak belirlenmistir. Asmma hacmi her 2D profilinin ylizey alaninin
integrali alinarak hesaplanmustir. Spesifik asmma oran1 (mm’/Nm) asagidaki

formiil yardimiyla hesaplanmistir [118].

w = AV
DxL

(4.11)

Bu formiilasyonda, AV asinma hacmi (mm3), D toplam asinmis mesafe
(m) ve L uygulanan yiiktlir. Her testten sonra test edilen malzemelerin asinma
yiizeyleri ikincil elektron taramali elektron mikroskobunda (SE-SEM)
incelenmistir. Triboloji testleri sonrasinda olusan tabakanin kompozisyonu EDS
analizi ile tespit edilmistir. Asinma izinin detayli topografik oOzelliklerinin
incelenmesi asinma mekanizmalarinin agiklanabilmesi igin gereklidir. SEM
oncesinde numuneler Au-Pd karisimi ile yeterli iletkenlik elde etmek ve yiizeyin

yiiklenmesini engellemek amaciyla kaplanmastir.
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4.8.9. Mukavemet Olciimleri

Malzemenin oda sicakliginda dort nokta egme kirilma mukavemetleri
Instron 5581 modeli iiniversal mekanik test cihazi kullanilarak belirlenmistir. Test
cihazt 50 kN vyiik kapasiteli olup, yere monte edilen mekanik test sistemi ile
yiiksek sicaklik firmi (1500°C) ve aksesuarlarini igermektedir.

Dort nokta egilme kirilma deneyleri ASTM C1161-02c¢ (Standard Test
Method for Flexural Strength of Advanced Ceramics at Ambient Temperature)
standardina gore uygulanmistir. Bu dogrultuda bar bigiminde, uzunluk olarak 45
mm, genislik olarak 4.0+0.2 mm, kalinlik olarak 3.0+0.2 mm olgiilerinde
numuneler hazirlanmistir. Hazirlanan numunelerin dort nokta egilme kirilma
deneyleri Instron 5581 modeli {iniversal mekanik test cihazina takilan dort nokta
egme test diizenegi ile deformasyon kontrollii modda, dakikada 0.5 mm egilme
deformasyonu olusturacak sekilde egilme yiikiinlin, gerilmesinin arttiriimasi

seklinde yapilmistir. Numunenin kirilmasi ile de testler sonlandirilmistir.

4.9. Performans Testleri

Performans testleri Rochling Leripa (Avusturya) firmasinda, yiizey
hazirlama endiistrisinde nozul olarak kullanilmak {izere pargalar {iretilerek
gerceklestirilmistir. Seramik tanecikler (AlOs;) siddetli bir sekilde numune
lizerine piiskiirtiilerek asinma yoluyla yiizey temizleme, mukavemetlendirme ya
da modifiye etme islemi yapilir. Bu islem esnasinda ince tanecikler parga lizerine
yiiksek hava basinglar ile piuskiirtiliirler. Tanecikler ylizeye garptik¢a kiiglik
kirilmalara neden olurlar. Nozul, yiizey isleme cihazinin en 6nemli pargasidir.
Nozul asinmasini birgok parametre etkilemektedir. Bunlar kiitle akis hizi, ¢arpma
acis1, kullanilan asindirici tane 6zellikleri, nozul malzemesi ve geometrisi olarak

sayilabilir. Test parametreleri Cizelge 4.6’da verilmektedir.

77



Cizelge 4.6. Test parametreleri

Basing 6 bar
Tanecik kompozisyonu | Aliimina
Aliimina tane boyutu 0.5-1 mm
Aliimina miktar 2 kg
Numune boyutlar: 24.5x7 mm
Test siiresi 10 dakika
Noziile olan mesafe 10 mm
Carpma acisi 50°C

Triboloji testleri sonrasinda en diisiik asinma hacmine sahip S9 ve S10
kodlu SiAION seramikleri performans testi i¢in se¢ilmistir. Bu malzemelerin
performanslar1 suan Ceradyne (Amerika) ve Ceramtec AG (Almanya) firmalarinin
piyasada tribolojik uygulamalarda kullanilmak iizere tirettikleri silisyum nitriir ve
SiAION malzemeleri ve yine Ceramtec firmasinin {rettigi zirkonya ile kararli
kilimmig aliimina (Dinox) ve farkli safliktaki aliimina seramikleri ile birlikte
yapilmistir. Testler, sonuglarin giivenirligi acisindan her malzemeden 3 farkli
numune kullanilarak tekrar edilmistir. Performans testleri sonrasinda
malzemelerin asinma hacimleri belirlenirken numunelerin test Oncesindeki
agirliklar1 ve sonrasindaki agirliklart alinarak aradaki fark tespit edilmis ve
kiitle/yogunluk iligkisinden hacimsel hesaplamalar yapilmistir. Performans testleri
sonrasinda malzemelerin asinma ylizeyleri taramali elektron mikroskobu ile

incelenmistir.
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5. MALZEME GELISTIRILMESI

Malzemelerin tribolojik davranisim etkileyen parametreler baslica
mikroyapi, kirilma toklugu ve sertlik olarak siralanabilir.

Mikroyap1 gelisimi temel olarak malzemenin kirilma toklugunu ve
sertligini de etkilemektedir. SIAION seramiklerinin mikroyap1 gelisimi baslangic
Si3N4 tozu oOzellikleri (polimorf tipi (o ya da B), partikiil boyutu, partikiil boyut
dagilimi, safsizliklar vb.), ilave kompozisyonlar1 ve sinterleme kosullar1 olmak
lizere baslica li¢ faktor tarafindan kontrol edilmektedir. Literatiirde SiAION
seramiklerinin mikroyap1 gelisimi ilizerine ¢aligmalar mevcut olmasina ragmen
hala ac¢iklanmamis noktalar mevcuttur. Mevcut tez ¢alismasi ile birlikte tribolojik
uygulamalarda kullanilmak iizere uygun malzemelerin mikroyapisal ozellikleri
tespit edilirken hem de mikroyapisal ve mekanik 6zellikleri etkileyen parametreler
ve etki dereceleri tartisilacaktir. Bu parametreler; baslangi¢ Si3N4 tozu polimorf
tipi, partikiil boyutu, partikiil boyut dagilimi, sinterleme sonrasi 1sil islem,
sinterleme ilave tirli ve takviye edici sert ikincil fazlarin etkisi olarak

siralanmaktadir.

5.1. Baslangic SizN4 Tozu Polimorf Tipinin Mikroyap: Gelisimi ve Mekanik
Ozellikler Uzerine Etkisi

Baslangi¢ SisN4 tozunun polimorf tipinin (oo ya da ) ve oraninin
mikroyap1 gelisimi ve nihai 6zelliklere etkisi oldugu sdylenmektedir [119-124]. o
ve B olmak {izere iki farkli Si3N4 baslangi¢ tozu polimorfu mevcuttur. Wild ve
ark. [125] a-Si3N4 atomik yapisina az miktarda oksijen yerlestigini ve kimyasal
formiliiniin yaklasik Si;;5N;5O¢s oldugunu, B-Si3Ns tozunun ise saf SizNy
oldugunu belirtmislerdir. Bu nedenle reaktivitesi P-SizNse gore yiiksek olan
a-Si3Ny tozu daha yaygin kullanilmaktadir. Bilindigi lizere o polimorfu diisiik
sicaklik formu olup >1410°C B polimorfuna doniismektedir [43]. a-SizNy4 tozunun
baslangi¢ tozu olarak tercih edilmesinin diger bir nedeni a—f3 doniisiimii sonrasi
ignemsi PB-SizN, tane gelisiminin saglanmasidir. B-Si3N4 tozu baslangi¢c tozu

olarak kullanildiginda ise ignemsi taneler iceren mikroyap1 gelisimi bu nedenle
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giictiir. Si3N4 seramiklerinin tane biiylime mekanizmasi a—3 donlisiimii ve tane
bliylimesi arasinda karmagik bir iliski oldugu icin heniiz ¢ok iyi bir sekilde
anlasilmis degildir.

Arastirmacilarin ¢ogu, o ya da [-SisNg fazlarinca zengin tozlarin
kullanilmastyla iiretilen B-Si3N4 seramiklerinin farkli mikroyap: gelisimine ve
mekanik 0Ozelliklere sahip oldugunu kabul etmektedirler [119-124]. Bazi
arastirmacilar ise -SizN4 tozu ile baslanildiginda da a-SizNy tozu ile baglamis
gibi in-situ mikroyap1 gelisiminin miimkiin oldugunu savunmaktadirlar [126-130].
Sonug olarak a-SisNy4 ve B-Si3Ny tozu karisiminin mikroyapi gelisimi ve mekanik
ozelliklere etkisi heniiz tam olarak acgiklanmis degildir. Literatiirde yapilan
caligmalarin ¢ogunda B-Si3N4 seramiklerinin mikroyapr gelisimi ve mekanik
ozelliklerine farkli baslangi¢ tozlarmin etkisi arastirtlmistir [119-124,126-130].
Ancak SiAION seramikleri lizerine bu tarz ¢alismalar sinirl sayidadir [131-133].

Ekstrom ve ark.[14] farkli kimyasal kompozisyon (serbest silisyum
(ag.%0.2-5), demir (ag. %0.03-0.29), oksijen (ag.%0.7-1-6)), a:p orani (%91-85)
ve partikiil boyutundaki (yiizey alam 5.8-10.2 m*g) bes farkli SizN, tozu
kullanarak hazirlanan :B-SiAION seramiklerinin mikroyapr gelisimi ve
sinterleme  davraniglarin1  incelemislerdir. Bes farkli tozdan hazirlanan
malzemelerin, tane boyutu ve sekli bakimindan benzer mikroyap: gelisimi
sergiledigi bildirilmistir. B-SiAION tanelerinin ¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesinin
asir1 doygun sivi faz iginde gelisen ¢ekirdeklerden ya da tamamen ¢dziinmemis
B-Si3Ny kristallerinden oldugunu diisiinmiislerdir. Ikinci durumun daha muhtemel
oldugunu vurgulamiglardir. Diger arastirmacilarin yaptigi calismalarda da
[134,135] tamamen ¢Ozlinmemis a-Si3Ny kristallerinin iizerinde o-SiAION ve
B-SizN4 kristallerinin iizerinde B-SiAlION tanelerinin gelisiminin oldugu TEM
analizleri ile dogrulanmistir. Yiiksek demir miktarmma sahip SisN4 tozundan
hazirlanan  malzemede ise demir silisid adaciklarinin  olustugunu
gozlemlemislerdir. Bu fazlar yiiksek sicakliktaki mekanik ozellikleri olumsuz
etkilemektedir. Serbest silisyum miktar1 fazla olan Si3N4 tozundan hazirlanan
kompozisyonun sinterleme kosullarina ¢ok daha hassas oldugu ve yiiksek -SizNy
fazina sahip toz kullanildiginda ise daha fazla B-SiAION fazinin olustugunu
bildirmislerdir.
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Wang ve ark.’nin yaptig1 ¢alismada [15] benzer partikiil boyutlarina (0.4-
0.6 um) fakat farklt a:B Si3N4 faz oranlara sahip (~100a, 400:60p ve ~1008)
baslangi¢c tozlar1 kullanilarak o-SiAION kompozisyonlar1 hazirlanmis ve
baslangi¢ tozunun o:B faz oraninin yogunlagsma davranisi, faz ve mikroyapi
gelisimine etkisi aragtirllmigtir. B-Si3N4 tozunun diigiik reaktivitesi nedeniyle
diisiik yogunlagsma hiz1 sergiledigi goriilmiistiir. Si3N4 tozunun a:p faz oraninin
nihai faz olusumunu etkilemedigi ancak sicakliga baglhh olarak farkli faz
gelisimlerine sebep oldugu ve B-SizN4 tozundan hazirlanan kompozisyonda bir
miktar ¢oziinmemis [B-SizNs tanelerinin kaldigi tespit edilmistir. Ayrica bu
calismada hem ~1000-Si3Ns hem de ~100B-Si3N4 tozlarindan baslanildiginda
ignemsi tane gelisimi elde edilmesi mekanizmasi Chen’in [136] ignemsi
a-SiAION gelisimini agikladigr hipotez ile zitlagmaktadir. Chen, B-SizN4 tozu
kullanildiginda a-SiAION tanelerinin ¢ekirdeklenmesinin daha zor olacagini ve
bdylece a-SiAION taneleri arasindaki sterik engelleme azalarak o-SiAION
tanelerinin daha serbest sekilde birbirlerinin gelisimine engel olmadan ignemsi
sekilde biiyliyebileceklerini iddia etmistir. a-SizNs tozu kullanildiginda ise
cekirdek sayisi fazla olacagindan a-SiAION taneleri ignemsi sekilde biliyiimekte
zorlanacaktir. Wang ve ark.’nin yaptigt bu c¢alismada ise ii¢ farkli toz
kullanildiginda da ignemsi a-SiAION tanelerinin gelisimi gdzlenmekle birlikte
B-Si3N4 tozundan hazirlanan malzemede daha kaba ve diisiik aspekt oranina sahip
tane gelisimi elde edilmistir. Bu durum c¢ekirdeklesme yogunlugunun a-SiAION
tane morfolojisini belirlemede tek faktor olmadigmi gostermektedir. Ignemsi
a-S1AION tane gelisimini etkileyen diger faktorler, sivi fazin tane biiylimesi
sirasindaki miktar1 ve viskozitesi olabilecegini bildirmislerdir. Yazarlar ti¢ farkl
toz kullanildiginda da ignemsi tane gelisimini daha 6nceki ¢alismalarini [137] da
gbz Oniine alarak fazla sivi faz miktarina baglamiglardir. Sivi fazin miktar1 ve
viskozitesinin atomlarin tagiimin1 6nemli derecede etkiledigini ve bdylece tane
bliyiimesi i¢in itici gliclin degistigini  bildirmislerdir. B-SizNs tozu ile
baslanildiginda sivi fazin tane biiylimesi esnasinda AIN’ce zengin oldugu ve
dolayisiyla hem aliminyum hem de azot oksinitriir camlarinin viskozitesini
arttirdig icin [138] yliksek viskoziteli sivi faz mevcuttur. Bu nedenle B-Si3Ny4 tozu

kullanildiginda daha az sivi faz miktar1 ve yiiksek viskoziteye sahip sivi faz
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olusumu nedeniyle aspekt orami diisiik o-SiAION tanelerinin gelistigini
savunmuglardir. Yiiksek viskoziteli sivi fazin ¢ ekseni boyunca atomlarin
difiizyonunu engelledigini ve anizotropik tane biiyiimesi i¢in itici giicii azaltarak,
diisiik aspekt oranina sahip o-SiAION taneleri elde edildigi yorumunda
bulunmuslardir.

Hwang ve ark. [139], Wang ve ark. [140], Nordberg ve ark. [141] ve
Mandal ve ark. [142] ignemsi yapiya sahip a-SiAION gbézlemlenmesinin nedenini
oksijen ve aliiminyumca zengin baslangic kompozisyonu (dolayisiyla sivi faz
miktarinin  artmasi ve/veya bu sivi  fazin viskozitesinin diismesi) ile
acgiklamislardir.

Rosenflanz’in yaptig1 doktora tezi ¢alismasinda [133] ise partikiil boyutu 1
um olan B-Si3Ny4 tozu kullanildiginda eseksenli a-SiAION taneleri gelisimi
gozlenirken, 3um boyutundaki B-SizsN4 tozu kullanildiginda ignemsi a-SiAION
tanelerinin gelisimini gozlemlemistir. Bu durumu baslangic B-SizN4 tozu ince
oldugunda B-SisNs — a-SiAION doniisiimiiniin hizli oldugunu ve siv1 fazin iginde
bu tozun hizli ¢6ziindiigi, kaba B-SizN4 tozu kullanildiginda ise doniisiimiin yavas
oldugu ve diisiik ¢ekirdeklesme orani nedeniyle ignemsi tane gelisimi sagladigi
seklinde yorumlamigtir.

Sonug olarak farkli polimorf tipindeki SizN4 baslangi¢ tozlar1 kullaniminin
a:B-S1AION seramiklerinin mikroyap1 gelisimi ve mekanik 6zellikleri iizerine
etkisi henliz tam olarak anlasilmis degildir.

Bu doktora tezi ¢aligmasinda ise ¢ift faz iceren a:B-SiAION seramiklerinde
baslangi¢ Si3N4 tozu polimorf tipinin ve oraninin, mikroyap1 gelisimi ve mekanik
ozelliklere etkisinin arastirilmasi temel hedeftir. Ayrica farkli baslangi¢ tozlar ile
baslanarak o ve B-SiAION tane gelisim mekanizmalarmin da agiklanmasi

amaclanmustir.

5.1.1. Kompozisyonlarin Hazirlanmasi

SiAION kompozisyonu olarak a-SiAION fazinin sertliginden ve B-SiAION

fazinin  toklugundan  faydalanmak amaciyla  30a:70B8-SiAION  (30A)
kompozisyonu secilmistir. Kompozisyonlar SiAION faz diyagrami (Sekil 5.1)
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kullanilarak hesaplanmistir. Kompozisyonda m ve n yer degistirme katsayilari
olup m(Si-N), m(Al-N) ile yer degisimi ve n(Si-N), n(Al-O) ile yer degisimi ifade
eder. Kompozisyon hesaplamalar1 yapilirken oksit dis1 tozlarin (SizNg ve AIN)
yiizeyinde bulunan oksit tabakalar géz oniinde bulundurulmustur. Tiim baslangi¢
Si3Ny4 tozlari icin oksijen miktart ag.%1 kabul edilmistir. Sinterlemeyi
kolaylastirmak ve mikroyapiyt modifiye etmek i¢in Y,03-Sm;0;-CaO ve
Y,03-Sm,03-Ca0-CeO, oksit sistemleri ile calisilmistir. Sivi faz olusturmada
kullanilan oksitlerin miktar1 her iki kompozisyonda da 0.033 mol (hac.~%?5)

secilmistir.

Q

Q e 30A

Sekil 5.1. 300:708 SiAION kompozisyonun faz diyagrami iizerinde gosterimi

Bu calisma i¢in tasarlanan kompozisyonlar Cizelge 5.1°de verilmektedir.

Kodlama yapilirken baslangic SisN4 tozu ve sinterleme ilave kompozisyonlar

1P 2]

temel alinmistir. Y-Sm-Ca sistemi “A” ile, Y-Sm-Ca-Ce sistemi ise “®” ile
simgelendirilmistir. CaO, a-SiAION fazinin kararhilifinin  saglanmast ve
dontisiimiin  engellenmesi, Y»0s3 a-SiAION’un kararliligini arttirmak ve
dolayisiyla sertligin arttirilmasi, SmyO; ve CeO, ise biiyiik iyon boyutlar
nedeniyle (Sm*>" 0.964 A, Ce*™ 1.03 A) cubuksu B-SiAION tanelerinin gelisimi
ve refrakter melilit (Ln,;Si3xAlxO3:xNsx) fazinin olusumunun saglanmasi icin

kullanilmistir [ 143].
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Cizelge 5.1. Hazirlanan kompozisyonlar ve kodlari

Numune B.aslanglc Siﬁszzgﬁlzzﬁ Katyon tiirii ve
Kodu SizN, tozu oram orani (molce%)
RA R 980:2B 2;'03_2;%
AlA Al 890:11p 2;'05_2;%
7S TR BT v
S0A1:50B1A |  50A1:50B1 44a:56p 2;05214%
85B1:15A2¢ | 85BI:15A2 13a:87B 2{351;0%333‘;
75B1:25A2e |  75B1:25A2 224:78B 2{3051;10%333‘;
50B1:50A2e 50B1:50A2 440:56p 2{351;0%333‘;

Calismada kullanilan SisN4 tozlarinin 6zellikleri Cizelge 4.1 ve 4.2°de ve
diger hammaddelerin 6zellikleri ise Cizelge 4.3°de verilmektedir.

Kompozisyonlar Bolim 4’de anlatildigi sekilde laboratuar ortaminda
hazirlanmis ve sekillendirilmistir. Sinterleme islemi gaz basingli olarak 1940°C’de
2 saat siire ile 22 bar azot gaz basinct altinda yapilmistir. Sinterlenmis
numunelerin yogunluk 6l¢iimii, faz analizi, mikroyap1 karakterizasyonu, kirilma

toklugu ve sertlik 6l¢iimleri Boliim 4’de anlatildig1 sekilde gerceklestirilmistir.

5.1.2. Sonuclar ve Tartisma

5.1.2.1. Yogunluk ve Faz Karakterizasyonu Sonuglari

Farkl1 baglangi¢ tozlar kullanilarak hazirlanan 30A kompozisyonlarina ait
yiginsal yogunluk ve faz analizi sonuglart Cizelge 5.2°de verilmektedir.
1940°C’de 2 saat siire ile 22 bar azot gaz basinci altinda sinterleme islemi
sonrasinda tim numunelerde istenen teorik yogunluk (T.Y.) degerine (>%99.7)
ulagilmistir. Sinterleme sonras1 agirlik kayiplart (A.K.) %1.3 ile 2.6 arasinda
degismektedir. En fazla agirlik kayb1 B1A ve 50A1:50B1 A malzemelerinde
gozlenmistir.

Yiiksek agirlik kayiplarinin nedeni 6zellikle baslangic B-SizNy

tozunun icerdigi safsizliklarin (Cizelge 4.4) sivi fazin viskozitesini azaltmasiyla
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sinterleme kinetiklerinin artmasidir. B1 ve A2 tozlarinin karisimi kullanilarak
hazirlanan kompozisyonlarda A2 tozu Al tozuna gore daha ge¢ ¢oziindiigii i¢in
stvinin  viskozitesi B1 A ve 50A1:50B1 A kompozisyonlarina gore yiiksek ve
agirlik kayiplar1 da daha diistiktiir.

a:B-SiAION faz oranlar1 hesaplandiginda Y-Sm-Ca katyon sistemi igin
baslangigta tasarlanan 708:30a-SiAION faz oranina yakin degerler elde edilirken,
bityiik iyon ¢apina sahip (1.03 A) Ce’" katyonunun ilavesi ile a-SiAION fazinin
kararlihiginda azalma gozlenmistir. Tasarlanan tiim kompozisyonlarda 0.34 ile
0.56 arasinda degisen oranlarda kristal melilit fazi (M: Ln,Si34AlcO34xNay)
olusumu tespit edilmistir. Melilit fazi miktar1 Boliim 4.8.2°de anlatildig1 sekilde

hesaplanmustir.

Cizelge 5.2. Sinterlenen numunelerin yogunluk ve faz analizi sonuglari

Numune Katyon tiirii ve | Yogunluk

Kodu orani (molce%) (gr/cm’) %T.Y. %A.K. XRD
RA éoslacs 3.3526 99.93 1.40 cohsda
AlA ot 33451 99.70 130 | e
Bl A éosr&% 33518 99.90 2.60 713[5021;
S0A1:50B1 A éosgz(; 3.3539 99.96 2.30 61\330356“
85B1:15A2e 2{308?0(:62133‘; 3.3524 99.92 1.80 713[502:;*
75B1:25A2e 2{308?0(:62133‘; 3.3529 99.94 1.65 8&50139;
50B1:50A2e 2{308?0(:62133‘; 3.3508 99.87 130 | PP2re

Sonu¢ olarak, a-Si3N4 P-SisNg ya da bu tozlarin farkli oranlarda
karigimlart sonrasinda ayni katyon sistemi ile hazirlanan kompozisyonlarda
benzer a-B-SiAION faz oranlar elde edilmistir. Bu sonug¢ denge-faz iliskisinin
baslangi¢ Si3N4 tozu polimorf tipinden bagimsiz oldugunu gostermektedir. Elde

edilen sonu¢ Wang ve ark.’nin yaptig1 calisma [132] ile de Ortiismektedir.
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5.1.2.2. Mikroyapisal Karakterizasyon

Yapilan calismada baslangic SizNs tozu polimorf tipinin mikroyapi
gelisimine etkisi arastirilmistir. a-SizsN4’ce zengin (98a:2B Si3N4) UBE tozundan
hazirlanan R A kompozisyonunun sinterlenmesi sonrasinda ince a-SiAION matris
taneleri icinde ignemsi sekilli B-SiAION taneleri gelisimi gozlenmistir (Sekil 5.2).
Geri yansiyan elektron modu ile B-SiAION ve a-SiAION taneleri ayri ayri
incelendiginde tanelerin i¢ ve dis kisimlarinda herhangi bir kontrast farki
gozlenmemistir. a-SiAION ve B-SiAION tanelerinin ¢ekirdeklenmesi oksinitriir
stvi fazindan homojen c¢ekirdeklenme yada mevcut kristallerden heterojen
cekirdeklenme ile gerceklesmektedir [144]. RA malzemesinin mikroyapisi
incelendiginde, tanelerde kontrast farkinin olmayisi ince partikiil boyutlu ve
kararsiz a-Si3Ny tozu kullanildiginda a-SizNy tanelerinin ¢oziinerek, sivi fazdan
homojen ¢ekirdeklenme yoluyla termodinamik olarak kararli fazlara ¢okelmesi
seklinde oldugunu gdstermektedir.

Ignemsi tane gelisimi ise, olusan siv1 fazin viskozitesi, kompozisyonu ve
miktar1 ile iligkilidir. Literatiirde bu konuyla ilgili ¢alismalar mevcut olmasina
ragmen birbiriyle zitlasmaktadir. Wooting ve ark. [145] yiiksek vikoziteli sivi
fazdan c¢okelen [-SisNs tanelerinin yiiksek aspekt oraninda gelistigini
bildirmislerdir. Bu teoriye gore, o-SizN4 tozu yliksek sicakliklarda kararli
olmadigl i¢in tamamen ¢Ozliniir ve boylece sivi faz iginde silisyum ve azot
atomlarinin derigimi artarak sivi faz asir1 doygun hale gelir. Asir1 doygun sivi faz
denge durumuna gelmek ister ve bu sirada sivi fazdan tanelere difiizyon yoluyla
malzeme tasmimi gercekleserek tane biiylimesi oldugudur. Bu grup “difiizyon
kontrollii” tane biiylimesinin oldugunu savunmaktadir. Hwang [146] yiiksek
viskoziteli sivi fazdan daha ignemsi B-Si3Nj tanelerinin gelistigini bulmustur.
Diger yandan Hoffmann [147] biiyilk iyon boyutuna sahip katyonlar
kullanildiginda ve dolayistyla diisiik viskoziteli sivi fazdan daha ignemsi taneler
gelistigini  gozlemlemistir. Yapilan diger bir calismada ise sinterleme ilave
miktarinin artmasiyla [-SisN4 tanelerinin aspekt oraninin arttigi gozlenmistir

[148]. Bu durumda tane biiyiimesi difiizyon kontrollii degil, arayiiz reaksiyon
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kontrolliidiir. Kang ve ark.’nin yaptig1 c¢alismada da B-SiAION tanelerinin
bliylimesinin arayiiz reaksiyon kontrollii oldugu ispatlanmistir [ 144].

Ince a-Si3N4 tozu ile hazirlanan RA malzemesinde ignemsi tanelerin
gelisimi, a-Si3Ny tanelerinin tamamen ¢oziinmesi ile sivi faz miktarinin artig1 ve
Sm’ca zengin katyon sisteminin kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. Hafif
elementler sividaki azot ¢Oziniirliigiini arttirarak diisiik viskoziteli sivi fazin
olusumunu saglarlar. Azotun Otektik sivisindaki ¢oziiniirlik limiti  sivi
kompozisyonuna ve dolayisiyla kullanilan katyon tiiriine baghdir. Y-Si-Al-O-N
camlarinda azotun c¢oziinirlik limiti ~%15 ve Nd-Si-Al-O-N camlarinda bu
seviye %25 oldugu bildirilmistir [46]. Tane biiyiime oran1 Me" iyonunun boyutu
arttikga artmaktadir [149]. Bu calismada secilen katyon sistemi iyon boyutu
biiyiik olan (0.964 A) Sm’ca zengin oldugu igin ignemsi tane gelisimi elde
edilmistir. Sm katyonlari tane yiizeyine (basal diizleme) tercihli olarak ¢okelirler

ve boyuna tane biiylimesi saglarlar [ 149].

Anadoly University EHT=2000 kv 2um
Material Sci.2Eng. yyD = 10 mm

L] Date 116 Nov 2007 Mag = 10.00 KX

(a) | - b

Sekil 5.2. R A kompozisyonunun geri yansiyan taramali elektron mikroskobu goriintiileri

Baslangi¢c tozundaki o:f3 Si3N4 faz oranmin mikroyapr gelisimi iizerine
etkisini incelemek amaciyla A1, 50A1:50B1 ve B1 baslangi¢ tozlar1 kullanilarak
Y-Sm-Ca katyon sisteminde SiAION kompozisyonlar1 hazirlanmistir. Ayni

kosullarda sinterleme sonrasinda mikroyapi gelisimleri Sekil 5.3’de verilmektedir.
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Tane boyutu ve tane seklinin ¢oziiniirliik iizerine etkisini yok etmek amaciyla
benzer tane boyutlarindaki (B1: 1.15 um, Al: 1.22 um) ve tane seklindeki (keskin
koseli diizensiz sekilli taneler) a ve B-Si3Ny tozlart kullanilmastir.

Mikroyapi incelemeleri sonrasinda (Sekil 5.3) A1 A malzemesindeki sivi
faz miktarinin 50A1:50B1 A ve Bl A malzemelerine goére daha az oldugu
goriilmistiir. Al tozu ag.%1 oksijen ve safsizlik olarak Fe ve Si igcermektedir. B1
tozu ise siddetli 6glitmeden dolay1 SiO, ve safsizlik olarak iiretim metodundan
dolay1 Si ve Fe icermektedir. Bu nedenle B1 A malzemesi daha fazla miktarda ve
daha diisiik viskoziteli sivi faza sahiptir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda da Si ve
FeSiy safsizliklarinin sivi fazin viskozitesini azaltti§i ve ignemsi tane gelisimini
olumsuz etkiledigi bildirilmistir [150]. Ancak farkli calismalarda ise diisiik
viskoziteli sivi fazda malzeme tasinimi daha kolay oldugundan ignemsi tane
gelisimini arttirdig1 savunulmustur [132, 137-142, 147].

Al A malzemesi, a-SisNs’ce zengin tozdan (89fB:11a) iretildigi igin
tanelerin sivi faz i¢indeki ¢oziiniirliigli yiiksek olup sivi faz miktar1 artmakta ve
asirt doygun sividan ignemsi taneler biliylimektedir (Sekil 5.3a). Al tozu
kullanildiginda a:B-SiAION seramiklerinin mikroyapt gelisimindeki mekanizma
asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

a-SizNy taneleri >1410°C’de kararli olmadigi i¢in taneler tamamen
¢Oziiniir ve sivi fazdan termodinamik olarak kararli faza (o ve P-SiAION)
cokelme gercgeklesir. a—f doniisiimii esnasinda Si ve N sivi faz icinde yiiksek
bolgesel asir1 doygunluga sebep oldugu icin bu asir1 doygun sivi fazdan aspekt
orani yliksek B-SiAION tanelerinin gelisimi saglanmistir. Ayn1 zamanda Sm’ca
zengin katyon sistemi de ignemsi tane gelisimine katki saglamaktadir. Al tozu
tamamen ¢6ziindiigii i¢in matris a-SiAION taneleri olduk¢a incedir.

Bl1A malzemesinin mikroyapist incelendiginde (Sekil 5.3c), Ala
malzemesine gore daha kaba tane gelisimi gozlenmistir. SisN, tanelerinin
¢Oziinlirligli polimorf tipine (o ya da B), partikiil boyutuna ve sekline baghdir.
B-SizN4 tozu termodinamik olarak yiiksek sicakliklarda da kararli oldugu icin ve
partikiil boyutu kaba oldugundan, tozun ¢oziniirliigii disiiktiir [128]. a-SiAION
tanelerinin gelisiminin heterojen ¢ekirdeklenme ile mevcut B-SisN4 c¢ekirdekleri

tizerinde oldugu geri yansiyan elektron taramali elektron mikroskobu ile tespit
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edilmistir (Sekil 5.4.). B-SizN4 tozu ile baslanildiginda B-Si3N4s —0-SiAION’a
donitisim i¢in, a-SisNg —a-SiAION’a doniisiimden daha fazla itici giice ve
aktivasyon enerjisine ihtiya¢ vardir [44]. Bu nedenle daha yavas SiAION olusumu
gerceklesmekte ve daha fazla siireye ihtiya¢c duyulmaktadir. Bl A malzemesinde,
sinterleme sonrasi olusan taneler basglangic Bl tozunun partikiil boyutuyla ve
sekliyle benzer ( ~1 um) (Sekil 5.5) oldugundan B-SiAION tanelerinin de [3-Si3Ny4
kristalleri lizerinde heterojen ¢ekirdeklenmenin avantajini kullanarak gelistiginin
gostergesidir. Dressler ve ark’nin [151] yaptig1 calismada da -Si3Ny iizerinde -
SiAION tanelerinin gelisimi analitik TEM ¢aligmalart ile tespit edilmistir. Ayrica
bu grup B-SizN4 tozunun tane boyutunun ve seklinin SiAION tanelerinin
morfolojisini etkiledigini bildirmistir. Literatiirde bu ¢alismay1 destekleyen diger
caligmalarda mevcuttur [152,153].

50A1:50B1a ile BlaA malzemeleri benzer mikroyapt gelisimi
gostermektedirler (Sekil 5.3 b ve ¢). Mikroyap1 gelisimi ¢oziinmesi yavas ve zor
olan [B-SizsN4 tozu tarafindan kontrol edilmektedir. A1:B1 toz karisiminda
(56PB:440), B1 tozu oldukga kararli oldugundan taneler tamamen ¢oziinmemekte
ve ¢ekirdek olarak kalmaktadirlar. Bu kristallerin sayis1 fazla oldugundan tane
bliyiimesi icin yeterli bosluk bulunmamakta ve ignemsi tane gelisimi
sinirlanmaktadir. Emoto ve Mitomo [128] B-Si3N4 tozu kullanildiginda bimodal
mikroyap1 gelisimi i¢in ilave edilecek ¢ekirdek miktarinin {ist limitinin ag. %10 ve
alt limitinin ag. %0.1 oldugunu bildirmislerdir. Cekirdek miktar1 %10’un iizerine
ciktiginda, ¢ekirdek etrafinda biiylimenin gerceklesmesi i¢in bosluk azalacagindan
tane biiyiimesi sinirlanmaktadir. 50A1:50B1 toz karisiminda da agirlikga %54
B-Si3N4 mevcut olup %10’un ¢ok iizerinde bir degerdir. Bu nedenle ignemsi tane

gelisimi sinirlanmaktadir.
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wl| Anadolu University EHT = 20.00 kv . - Anadolu University EHT = 20.00 kv 0 , i Anadolu University EHT = 20.00 kv
Material Sci.&Eng. wp= 8 mm Material Sci.&Eng. \wwp= 8 mm Material Sci.&Eng. wp = 8.5 mm
Date :21 Nov 2007 Mag= 10.00 KX Date :1 Aug 2007 Mag = 10.00 KX Date :13 Jun 2007 Mag = 10.00 KX

(a) (b) (c)
Sekil 5.3. 30A/Y-Sm-Ca kompozisyonda farkli baslangi¢ Si3;N, tozlarmin kullanilmasiyla elde edilen temsili mikroyap1 goriintiileri (a) Al, (b) 50B1:50A1, (c) Bl
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Sekil 5.4. B1 A malzemesinde B-Si3N, ¢ekirdek iizerinde gelisen a-SiAION taneleri
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(a) (b)

Sekil 5.5. (a)B1, B-SizN, tozu, (b)B1 tozundan iiretilen B1 A malzemesinin mikroyap1 goriintiisii
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Farkli baslangic tozlar1 kullanildiginda mikroyap: gelisimi Sekil 5.6’da
modellenmis ve Cizelge 5.3’de 6zetlenmistir. A1 A malzemesinde ¢ap1 0.2-0.5 um
arasinda c¢ok ince matris a-SiAION taneleri, boyu 5-7 pm, eni 0.6-1 pm ve aspekt
orant >7 olan ignemsi B-SiAION taneleri ile boyu ~1.5 pym ve eni 0.2 pm olan
aspekt oran1 7-8 olan ignemsi ince a-SiAION taneleri mevcuttur. 50A1:50B1 A
malzemesinde matris a-SiAION tanelerinin ¢ap1 0.5-1 pm, ¢ap1 1-1.6 um arasinda
ve boyu 2-8 um arasinda degisen B-SiAION taneleri ile eni 1-1.5 um ve boyu 2-
2.5 um arasinda degisen ignemsi o-SiAION taneleri mevcuttur. Bl A
malzemesinde ise, matris faz daha kaba olup a-SiAION tanelerinin ¢ap1 1-1.7
arasinda degismekte, ignemsi a-SiAION tanelerinin ¢apt ~1 pum, boylart 4-5 um
ve ignemsi B-SiAION taneleri ¢ok farkli boyutlarda olup eni 1-3.5 pm ve boylari
2-8 um arasinda degisim gostermektedir. Bu veriler ortalama partikiil boyutu 1
um olan a-SisNg ve B-SizNy toz karisimlar kullanildiginda, SiAION tanelerinin
gelisiminin ¢oziinlrliigh zor olan B-SizsN4 tozu tarafindan kontrol edildigini ve

SiAION fazlarin heterojen gekirdeklenme ile gerceklestigini dogrulamaktadir.

Cizelge 5.3. 30A/Y-Sm-Ca sisteminde farkli SizN4 polimorf tipinin tane gelisimine etkisi

Malzeme Matris a-SiAION ignemsi a-SiAION ignemsi B-SiAION
tanelerinin capi taneleri taneleri
(pm)
Al A 0.2-0.5 L:1.5 L:5-7
D:0.2 D:0.6-1
AR.:~7 AR.>7
Bl A 1-1.7 L:4-5 L:2-6
D:1 D:1-3.5
AR.:~4.5 A.R.:~4.5
50A1:50B1 A 0.5-1 L:2-2.5 L:2-8
D:1-1.5 D:1-1.6
AR.:~2 AR.:~5

*boy (L), en (D), aspekt oran1 (A.R.)
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Sekil 5.6. (a) Al (b) 50A1:50B1, (c) Bl tozu kullanmldiginda SiAION tane gelisiminin
modellenmesi (gri renkli taneler o-SiAION’u, siyah taneler B-SiAION’u temsil

etmektedir)

a:f SizNy4 faz oranmin mikroyapr gelisimine etkisini gdrmek amaciyla
farkli oranlarda (87B:13a, 78B:22a ve 56B:44a) SizN4 tozlarindan Y-Sm-Ca-Ce
katyon sisteminde hazirlanmis olan SiAION malzemelerinin mikroyap: gelisimi

incelenmistir.
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Y-Sm-Ca-Ce kompozisyonlarinin mikroyap1 incelemeleri sonrasinda
(Sekil 5.7) tim kompozisyonlarda aspekt orani 3.5 ile 5.5 arasinda degisen
SiAION tanelerinin gelisimi goézlenmistir. Diisiik aspekt orani elde edilmesi
baslangic  tozlarimin  igerdigi  fazla  miktardaki  B-Si3sNs  tozundan
kaynaklanmaktadir. Calismada kullanilan B-Si3N4 tozu kaba ve dolayisiyla kararl
oldugundan tamamen c¢oziinmemekte ve ¢ekirdek gorevi gorerek ignemsi tane
gelisimini engellemektedir. Literatiirde yapilan c¢alismalarda da [128] benzer
sonuglar gdzlenmistir.

85B1:15A2 malzemesinde matris tanelerin ¢apt ~1.2 pm ve ignemsi
tanelerin aspekt oranlart 3.7°ye ulagmaktadir. 75B1:25A2 malzemesinin
mikroyapist incelendiginde, matris fazda 85B1:15A2 kompozisyonuna gore
nispeten daha ince (0.9 pm) ve fazla sayida a-SiAION taneleri gozlenmistir. Bu
durum  baglangic  tozundaki  «-SisNg  fazi  miktariin  artmasindan
kaynaklanmaktadir. Ancak kararli B-SisNy tanelerinin sayis1 bu kompozisyonda da
bir hayli fazla oldugundan tanelerin aspekt oran1 ~4.5 olarak dl¢tilmiistiir. o-SizNy
tozunun (A2) miktar1 %50’ye arttirildiginda (50B150A2) daha ince a-SiAION
matris taneleri (0.8 um) gozlenmis ve B-SiAION tanelerinin aspekt orani 5.5°e
ulagmistir. Tane ¢aplart ise 1 um ve iizerindedir. Bu durum a ve B-SiAION tane
gelisiminin sayica fazla olan B-Si3Ny kristallerinden heterojen cekirdeklenme ile
oldugunu gostermektedir.

Y-Sm-Ca-Ce kompozisyonlarmin mikroyap: gelisimlerinin modellenmesi
Sekil 5.8’de gosterilmistir. Siyah renkli ince taneler B-Si3N4 i, agik gri iri taneler
0-Si3sNy’ii ifade etmektedir. Ik asamada baslangic o ve B-SizNy tozlari, ikinci
asamada ince B-Si3Ny tanelerinin ¢oziinmesiyle sivi derisimdeki artis ve ticlincii
asamada kaba 0-Si;N4 taneleri tamamen c¢oziinmiis ve sivi fazin doygunluk
seviyesi artmistir. Bu evrede hala ¢oziinmemis B-SizNy4 taneleri mevcuttur ve bu
tanelerin kenarindaki halkalar tane biiylimesi icin etkin boslugu ifade etmektedir.
Her ii¢ kompozisyonda da ¢6ziinmemis kararli B-SisNjs cekirdeklerin sayist

oldukca fazla olup tane biiylimesi icin yeterli alan mevcut degildir.

94



Anadolu University EHT = 20.00 kv Anadolu University EHT = 20.00 kv
Material Sci&Eng.\wwp=  §mm Material Sci.2Eng. wp = 8 mm

Date :15 Aug 2008 Mag = 10.00 K X w | Date :15 Aug 2008 Mag = 10.00 KX

(2) (b) (©)

Sekil 5.7. Y-Sm-Ca-Ce 30A kompozisyonda farkli baslangi¢ SisN, tozlarmin kullanilmasiyla elde edilen temsili mikroyap1 goriintiileri (a) 85B1:15A2,
(b) 75B1:25A2 ve (c) 50B1:50A2
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Sekil 5.8. Y-Sm-Ca-Ce 30A kompozisyonda farkli baslangi¢ Si;N, tozlarinin kullanilmasiyla mikroyapi gelisimlerinin modellenmesi
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5.1.2.3. Mekanik Ozellikler

Farkli baslangi¢ tozlar1 kullanilarak hazirlanan 30A kompozisyonlarina ait
kirilma toklugu ve sertlik degerleri Cizelge 5.4’de verilmektedir. Kirilma toklugu

degerleri karsilastirildiginda, en yiiksek kirilma toklugu (5.61 MPam'"?

) degeri
calismada referans olarak alinan UBE «a-SisNg tozundan hazirlanan R A
malzemesinde  elde  edilmistir.  Mikroyapt  incelemeleri  sonrasinda
R A malzemesinin bimodal tane boyut dagilimi gosterdigi ve yapida ¢ok ince
a-SiAION taneleri igerisinde biiylimiis kalinligt ~1 pm olan ve aspekt oran1 ~10
olan B-SiAION tanelerinin gelisimi tespit edilmistir. Bu tiir taneler catlak
kopriileme ve saptirma mekanizmalarini aktive etmektedirler (Sekil 5.9a).

Silisyum nitriir esasli seramiklerin kirilma toklugu tane-tane sinirt bag
kuvveti, tane capi, aspekt orani ve tane smir fazi kimyasina bagli olarak
degismektedir [154-157]. Catlak saptirma, catlak kopriileme ve tane c¢ikmasi
temel toklastirma mekanizmalaridir. Tane c¢apt yeteri kadar kalinsa catlak
kopriileme ve aspekt orani yiiksek ise (>7) catlak saptirma mekanizmalar1 aktif
hale gelmektedir. Catlak saptirma mekanizmasi; uzamis SiAION tanelerinin
varlig ile ¢atlagin yoniiniin degiserek kirilmanin gecikmesidir. Malzemede olusan
bir catlak ve catlagin taneye dogru ilerlemeye baslamasiyla ¢atlak ucunun taneye
degdigi yerde gerilimler olusur. Tane/matris arayiizeyi zayif ise arayiizeyde
kayma ve catlagin yoniine dik gerilimler olusur ve sonucta tane ¢ikmasi
(debonding) ve catlak yonii saptirilir. Fakat gerilimler devam ettik¢e tane/matris
arayiizey delaminasyonu devam eder ve zayif bir noktada tane kirilir. Tane ile
matris gerilimleri nedeniyle tane pargalansa bile matris faz ignemsi taneyi baglar
ve tane ¢ikmasi goriiliir.

Tane gelisiminin yani sira tane sinir fazi kimyasinin kirilma toklugu
tizerine etkisi onemsenemez. Tane siur fazi kimyasi, araylizey bag mukavemetini
ve dolayistyla catlak ilerleme davranisini ve kirilma toklugunu etkilemektedir.
a-SisNs’ce zengin toz ile baslanildiginda tane simir fazinin azot ¢oziiniirliigi
olduk¢a yiiksek olmakta ve azot atomlar1 tane yiizeyinde zayif baglar

olusturdugundan kirilma toklugunda artisa sebep olmaktadir. Kleebe ve ark.’nin

97



yaptig1 calismada [158] tane sinir fazinin kristallesmesinin tane-tane sinir1 bag
kuvvetini zayiflattig1 ve ¢atlak saptirmasini sagladigi bildirilmistir.
Mikroyap1 — kirilma toklugu iliskisi incelendiginde aspekt oran1 >8 olan

malzemelerde >5 MPam'?’

nin iizerinde kirilma toklugu elde edilirken aspekt
oran1 3.7-5.5 olan malzemelerde kirilma toklugu degerleri ~4 MPam'?*dur.
Baslangi¢ Si3N4 tozunun polimorf tilirline bagli olarak kirilma toklugu
verileri degerlendirildiginde, a-SisN4’ce zengin toz kullanildiginda aspekt orani
>8 tane gelisimi ve >5 MPam"?’dir. B-Si3N4 tozu ve B-SizNy : 0-SizsNy toz
karigimlarindan hazirlanan malzemelerde ise aspekt orani daha diisiik (3.7-5.5)
tane gelisimi ve dolayisiyla diisiik kirilma toklugu degerleri elde edilmistir (~4

MPamm). Sonug olarak SiAION seramiklerinin kirilma tokluguna tane aspekt

oraninin etkisinin oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.4. Malzemelerin mekanik 6zellikleri ve tane gelisimleri

Baslano Matris
Numune Si ; t(;ngl HV10 Kic taneler *Ignemsi XRD
Kodu 3 (GPa) | (MPam'?) (ortalama taneler
a:p orani
¢ap)
L:14 pm
16.07 5.61 66B:34a
RA 98a:2p D: 1.4 pm i
+0.06 +0.21 0.4 um AR=10 M:0.56
L:5 pm
15.76 5.27 75B:25a
Al A 89a:11pB D: 0.6 pm i
+0.15 +0.13 0.5 pm AR~S M:0.43
L:6 um
Bl A 100B igﬁ fdll()s | um D: 1.4 pum | 73B:27a
: ' K AR=45 | M:0.48
L:8 um
) ) 14.69 4.15 ) 68B:32a
50A1:50B1 A | 440:56p 10.16 10.17 | um D: 1.6Num M-0.46
A.R=5
L:8.8 um
13.74 3.97 77B:23a
85B1:15A2e 130:87P D: 2.3 um i
+0.29 +0.24 1.2 um A R=3.7 M:0.41
L:7.5 pm
13.93 3.98 81B:19a
75B1:25A2e 220:78P D: 1.7 pm i
+0.06 +0.12 1 um AR~45 M:0.34
L:83 pm
) ) 14.32 3.92 ) 73B:27a
SOBI:S0A2e | 44568 |17 | 4023 0.8 um 11‘ 1225“;“ M:0.36

*boy (L), en (D), aspekt orani (A.R.)

Toklagtirma mekanizmalarin1 tespit etmek amaciyla RA, BlA ve

50A1:50B1 A malzemelerinin gatlak ilerleme profilleri incelenmistir (Sekil 5.9).
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Uc malzemede de catlak saptirma ve kopriileme mekanizmalar1 aktif olmakla
birlikte R A malzemesinde bu mekanizmalar daha yogun bir sekilde ¢caligmaktadir.
Bu durum RA malzemesindeki tanelerin aspekt oranlarinin yiiksek olmasi ve
baslangic tozunun yiiksek azot ¢Oziiniirliigli nedeniyle tane-tane sinir
mukavemetinin daha zayif olmasindan kaynaklanmaktadir. Tane-tane sinir
mukavemeti Si3N4 seramiklerinde azot baglan ile iliskilendirilmektedir. Azot

atomlar zayif baglar yaparak kirilma toklugunun artmasini saglarlar [159].

7/‘_<‘l;".\ s

|
>

(b)
Catlak
saptirma
s TN mekanizmasi
/ Ny \ s~
] 1 | ’ \\
\ 1 ’ 1 .
\ o . 7 % , |
- ~ - \ /
N 7
4 um .
— Catlak
kopriileme
© mekanizmasi
e ‘\
I
1
\ - _ p
4 pm
—

Sekil 5.9. Gelistirilen malzemelerin ¢atlak ilerleme profilleri (a) RA, (b) B1 A, (c) S0A1:50B1 A
Calismada  gelistirilen  SiAION  seramiklerinin  sertlik  verileri

degerlendirildiginde, en yiiksek sertlik 16.07 GPa ile a-Si3N4’ce zengin tozdan

hazirlanan R A malzemesine aittir. SIAION seramiklerinin sertligi kristal yapiya
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(bag mukavemeti, burgers vektorii), faz bilesimine (100a. —100B) ve mikroyapiya
(tane biiyiikligi, dagilimi, ikincil faz, porozite v.b.) baglidir [31]. R A malzemesi,
diger malzemelere gore daha fazla a-SiAION fazi igermesi, daha ince matris
tanelere (0.4 um) ve daha az tane sinir fazina sahip oldugu i¢in diger malzemelere
gore daha yiiksek sertlige sahiptir. a-SiAION’larda ¢ eksenindeki latis parametresi
B-SiAION’a oranla daha fazla oldugu icin Burgers vektorii 3-SiAION’a oranla
daha biyiiktiir. Burgers vektorii arttikca dislokasyon ig¢in gerekli enerji
artacagindan kayma zorlasir ve sertlik artar. a-SiAION seramiklerinin sertlikleri
B-SiAlON’lara oranla daha yiiksek olmasinin diger bir sebebi ise, sinterleme
ilavesi olarak kullanilan katyonlarin a-SiAION kristal yapist igindeki bosluklara
girerek kat1 eriyik olusturmasi ve sistemdeki tane sinir fazi miktarinin azalmasidir.

Tane boyutu kiiciik olan malzemelerin sertligi Hall-Petch iliskisine gore daha

yiiksek olmaktadir [160].

H,=H,,+kd (5.1)

Burada H,, ve k sabitler, Hv sertlik ve d tane boyutudur. Esitlik 5.1°den
gorildiigli lizere tane boyutu azaldik¢a sertlik degeri artmaktadir. RA ve A1 A
malzemelerinde matris tanelerin ¢ap1 0.4-0.5 pm iken diger malzemelerde 0.8-1.2
um arasinda degistigi i¢in sertlikleri diisiiktiir.

Ancak calismada 1 pm’lik B-Si3N4 tozu ve kaba a-SizN4 tozu (ortalama
partikiil ¢apt 2 pum) ve 1 pm’lik B-SizNg tozu karisimindan hazirlanan
malzemelerin  sertlikleri ~ a:B-SiAION  kompozit  olmalarma  ragmen
B-SiAION seramiklerinin sertlik degerinden (15 GPa) daha diisiik (14.7-13.74
GPa) oldugu goriilmiistiir. Bu durumu arastirmak i¢in baslangi¢ -SisN4 tozunun
kimyasal analizi ve tane ile tane smir fazinin ayrintili mikroyapr ve kimyasal
analizleri yapilmistir. B-SizN4 tozunun igerdigi safsizliklar XRD, XRF ve EDX
analizleri ile tespit edilmis ve sonuglar sirasiyla Cizelge 4.2, 4.3 ve Sekil 4.27°de
verilmistir.

XRD cihaz ile Fe, Si, FeSi, ve Fe,Si fazlarinin oldugu, XRF cihazi ile Al,
Si, Ca, Cr, Fe, Ni, Cu, Mn, Sr elementleri ve EDX analizi ile Ca, Fe, Cu, Ba, S,

Mn, Ti ve Ni elemetlerinin oldugu tespit edilmistir. Bu safsizliklar

100



kompozisyonda tasarlanandan daha fazla tane sinir fazi olusumuna neden olarak
malzemenin sertligini olumsuz etkilemektedirler. Cheng ve ark. [161] curuftan
SiAION seramiklerinin iiretimini yapmislar ve a-SiAION seramiklerinden daha
diisiik sertlik degeri elde etmislerdir. Bu sonucu fazla tane sinir fazi1 olusumu ile
aciklamiglardir.

SEM incelemeleri esnasinda Bl malzemesinde B-SiAION tanelerinin
icerisinde agik renkli adaciklar oldugu goriilmiistiir (Sekil 5.10). Bu adaciklarin
daha ayrmntili incelemek ve kompozisyonunu belirlemek i¢cin TEM cihazi ile
STEM-HAADF ve STEM-BF goriintiileri alinmistir (Sekil 5.11). STEM-HAADF
goriintlisiinde, daha parlak olarak goriillen bolgeler (beyaz) yiiksek atom
numarasina sahip olan fazlar1 gosterirken daha az sidetli olarak goriilen bolgeler
(siyah) ise diisiik atom numarasina sahip olan fazlar1 géstermektedir. STEM-BF
goriintlilerinde ise STEM-HAADF goriintiilerde goriilen kontrastin = zitt1
olugmaktadir. Sekil 5.11 ab,c’de siyah bdlgeler tane smir fazini, agik renk
bolgeler ise taneleri gdstermektedir. Tanelerin iginde de koyu renkli bdlgeler yani
tane sinir faz1 mevceuttur. Sekil 5.11 d,e’de ise koyu renk bolgeler taneleri ve agik
renk bolgeler ise tane smir fazini ifade etmektedir. Benzer sekilde B-SiAION
tanelerinin igerisinde tane sinir fazi kompozisyonu oldugu net bir sekilde

goriilmektedir.

Siv1 faz

Sekil 5.10. B1 A malzemesinde B-SiAlON tanelerinin geri yanstyan elektron goriintiisii
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(d)

Sekil 5.11. (a,b,c) STEM-HAABF ve (d,e) STEM- HAADF gériintiileri [162]
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Bu fazlarin kompozisyonunu belirlemek i¢cin EFTEM-3 Window
Elementel Analizi (Sekil 5.12) yapilmistir. EFTEM-3 Window Elementel Analizi
sonrasinda bu bolgelerde Sm-Y-Ca-Al-O-Si-N elementleri tespit edilmistir.
Adaciklarin igerdigi elementlerin tane smir fazi ile benzer oldugu goriilmiistiir.
Tane sinir fazinin sertligi SIAION tanelerine gore daha diisiik oldugundan, bu tarz
olusumlar malzemenin sertligini azalmasina sebep olmaktadir. Ayrica tane sinir
fazinda Fe,Siy faz1 tespit edilmistir. Ekstrom ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada
da [131] demir safsizlig1 iceren SizN4 tozundan hazirlanan malzemelerde demir
silisid olusumu gozlenmistir. Baslangi¢ tozunda temizlenmeyen demir safsizliklari
tane smir fazinda ¢okelti olusturmustur. Bu tiir fazlar 6zellikle malzemenin

yiiksek sicakliktaki sertligini olumsuz etkilemektedir [150].

Sekil 5.12. EFTEM-3 Window Elementel Analizi [162]
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B-SiAION tanesinden alinan nokta TEM-EDX analizi ve tane sinir
fazindan aliman alan TEM-EDX analizi sonuglar1 Sekil 5.13 ve 5.14°de
verilmektedir. Taneden aliman EDX analizi sonrasinda Si-Al-O-N-Fe-Cr ve tane
sinir fazindan alinan analiz sonrasinda ise Si-Al-O-N-Fe-Y-Sm-Ca elementleri
tespit edilmistir [162].

Literatiirde yapilan c¢alismalarda Be [163], Mg, Li [164] ve Ga’un [165]
[-Si3Ny4 kristal yapisi igerisinde ¢ozlindiigii bildirmistir.

Yapilan EDX analizleri sonrasinda demirin ve kromun B-SiAlON yapisina
ve demirin tane siir fazi yapisina (melilit) girdigi tespit edilmistir. Literatiirde Fe
ve Cr atomlarinin SiAION yapisina yerlesebildigine dair herhangi bir ¢alisma
mevcut degildir. Bilindigi lizere B-SiAION seramikleri Sie,Al,O,Ns_, seklinde
ifade edilmektedir. Burada z, Al ve O’in yer degistirme miktarlarin1 (SizN4 yapisi
icinde coziinme miktarini) gostermektedir. B-Si3N4 yapisinda, Si*" (0.40A)’un
yerini AP’ (0.53A)’un almas1 ve O* (1.24 A)in yerini N* (1.3 A) almasiyla yiik
dengesi saglanir. Fe ve Cr atomlar1 1.4A boyutuna ve Si atomu 1.1A boyutuna
sahip oldugu i¢in ¢ap farki %27.27°dir [166]. Bir atomunun yer alan atomu
olabilmesi i¢in atomlarin ¢aplar1 arasindaki fark %15’den daha az olmalidir. Bu
oran %15’in iizerinde oldugu i¢in ¢oziiniirliik sinirli miktardadir. Kati ¢ozelti
olusturmanin diger bir kurali elektriksel noétralite saglanmasi i¢in iyonlarin
degerliklerinin birbirine yakin olmasidir. Fe*" ve Cr*" formunda, Al” gibi yapiya
girebilir. Bir diger kural kararli bilesik olusturmasi i¢in elektronegatifliklerinin
benzer olmasidir. Fe ve Si’un elektronegatiflik degerleri ayn1 olup 1.8°dir. Cr ve
Si’un elektronegatiflik degerleri arasinda da 0.2 fark olup birbirine oldukca
yakindir. Bu sonuglar degerlendirildiginde Fe ve Cr atomlarinin Si3Ny4 yapisina
girerek Sié_x_y(Al,Fe)x3+Cr4+yOxNg_X seklinde kat1 ¢ozelti olusturmas: miimkiindiir.
Bulunan sonug evrensel bilime katki a¢isindan oldukga degerlidir.

Cizelge 5.5’de Si elementi referans alinarak kati ¢ozelti olusturmak icin
gerekli kosullar1 iceren %atom cap1 farki, elektronegatiflik farki ve notralite
saglanmasi icin iyon ¢aplart karsilastirmali olarak verilmistir. Literatiirde yapilan
caligmalar1 degerlendirdigimizde Mg ile Si atomlarmin ¢ap1 arasindaki fark
%15’den ¢ok fazla (%36.36) olmasina ragmen Mg atomunun yapiya girdigi

bildirilmistir. Bu sonuca dayanarak Fe ve Cr atomlar1 Mg’a gore daha az atom
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cap1 farkina sahip olduklart i¢in B-SizNy yapisina girebilirler. Ayni1 zamanda bu

atomlar ile Si’un elektronegatiflik farklari ¢ok az ve benzer (0-0.2) ve tetrahedral

bosluklara girecek katyonlarin degerlikleri benzer oldugundan nétralitenin

saglanmasinda herhangi bir problem yasanmayacaktir.

Cizelge 5.5. Atom ve katyonlarin ¢aplar1 ve elektronegativite degerleri

Atom capi % Atom iyon cap1 E.N. E.N.
A) capi farki A) Farki
Si 1.10 - 0.40 (4+) 1.8 -
Al 1.25 13.60 0.53 (3+) 1.5 0.3
Be 1.05 04.55 0.41 (2+) 1.5 0.3
Mg 1.50 36.36 0.71 (2+) 1.2 0.6
Ga 1.30 18.18 0.61 (3+) 1.6 0.2
Li 1.45 31.82 0.73 (1+) 1.0 0.8
Fe 1.40 27.27 0.63 (3+) 1.8 0.0
Cr 1.40 27.27 0.55 (4+) 1.6 0.2

Sekil 5.13. B1 A malzemesinde 3-SiAlION tanesinden alinan EDX alan analizi [162]

E.N.: Elektronegativitesi

—i
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Tane sinir fazindan alinan alan EDX analizi sonuglar1 Sekil 5.14’de
verilmektedir. EDX spektrumu incelendiginde melilit kompozisyonundaki
(Re;Si3.xAlkO34xNay) kristal tane siir fazinda da Fe, Y, Sm, Ca elementi tespit
edilmistir.  Melilit kat1 ¢ozelti olusumunda Si-N baglar1 ile AI-O baglar1 yer
degistirir [114]. Melilit, tetragonal kristal yapisindadir. Si(O,N)4 tetrahedral
birimleri [001] yoniine dik olarak yerlesmistir (Sekil 5.15). Bu tabakalar
arasindaki Y°" ya da diger nadir toprak alkali (Ln*") iyonlar1 yerlesip silisyum
oksinitriir tabakalarin1 birarada tutarlar [167]. Fe (1.4 A) atomlarinin bu kristal
yapida Y (1.8A ) atomlarmin oldugu bolgelere ya da Si atomunun (1.1A) yerine
yerlesmesi miimkiindiir. Atom boyutlar1 arasindaki fark %15°de biiyiikk oldugu
icin (%29) ¢oziintirliik sinirlidir. Her iki iyonda 3+ formunda olabildigi icin

elektriksel notralite saglanir.

Sekil 5.14. B1 A malzemesinde kristal tane sinir fazindan alinan EDX alan analizi [162]
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Sekil 5.15. Melilit’in kristal yapist ve atomlarin olas1 pozisyonlari [114]

Sonug olarak, 1 pum’lik B-Si3N4 tozu ve kaba a-Si3Ns tozu (ortalama
partikiil ¢apt 2 pum) ve 1 pm’lik B-SizNg tozu karisimindan hazirlanan
malzemelerin sertlikleri a:B-SiAION kompozit olmalarina ragmen B-SiAION
seramiklerinin sertlik degerinden (15 GPa) daha diisiik (14.7-13.74) olmasinin
nedenleri asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

1) BI tozunun igerdigi safsizliklar nedeniyle fazla tane sinir fazi olusumu,

2) BI tozu kaba partikiil boyutu ve B-polimorf tipi nedeniyle kararl

oldugu icin tanelerin ¢Ozliniirliigli smirli olup, olusan SiAION
tanelerinin de kaba olmasi,

3) PB-SiAION taneleri igindeki sertligi diisiik cams1 bdlgelerin olusumu.
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5.1.3. Ozet

Bu ¢alismada ¢ift faz iceren a:B-SiAION seramiklerinde baslangic SizNy

tozu polimorf tipinin ve oraninin, mikroyapir gelisimi ve mekanik ozellikler

tizerine etkisi arastirilmig ve asagidaki sonuglar bulunmustur:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

SiAION faz-denge iligkisinin baslangi¢ Si3N4tozu polimorf tipinden ya da
oranindan bagimsiz oldugu goriilmiistiir. a-Si3N4, -Si3N4 ya da bu tozlarin
farkli oranlarda karisimindan hazirlanan kompozisyonlarla baslangicta
tasarlanan a::3-SiAlON faz oranina yakin degerler elde edilmistir.
Baglangi¢ SizN4 tozu polimorf tipinin mikroyapr gelisimi ve mekanik
ozellikler Ttzerine etkisi oldugu goriilmistiir. o-SisNs tozu yiiksek
sicakliklarda termodinamik olarak kararli olmadigindan daha kolay
coziinerek bimodal mikroyapr gelisimi ve yiiksek kirilma toklugu
saglamaktadir. B-SisN4 tozu ise kararli oldugundan bimodal mikroyap:
gelisimi i¢in, ince boyutta Si3Ny4 tozu, genis partikiil boyut dagilimi ve
sinterleme sonrasi 1s1l islem gereklidir.

Ince partikiil boyutundaki a-SisN, tozu ile baglanildiginda tane gelisim
mekanizmasi stvidan homojen ¢ekirdeklenmedir. Ortalama partikiil boyutu
Ium’lik B-Si3Ny4 tozu kullanildiginda ise kaba partikiil boyutu ve B-SizNy
faz1 kararli oldugundan tamamen ¢oziiniirliik gerceklesmemekte ve mevcut
kristallerden heterojen ¢ekirdeklenme ile tane biiyiimesi olmaktadir.
a:B-Si3Ny tozu faz oraminin mikroyapr gelisimi ve mekanik ozelliklere
etkisi olmakla birlikte mikroyap1 gelisimi ¢6ziinmesi yavas ve giic olan
B-Si3Ny4 tozu tarafindan kontrol edilmektedir.

Baslangi¢ B-Si3N4 tozunun igerdigi safsizliklar, tane sinir fazi miktarinin
tasarlanandan fazla olmasina ve dolayisiyla a:B-SiAION seramiklerinden
daha diisiik sertlik elde edilmesine neden olmustur.

SiAION malzemelerinin kirilma toklugunun daha ¢ok tanelerin aspekt

oranindan etkilendigi goriilmiistiir. >5 MPam'”

kirilma toklugu elde etmek
icin tanelerin aspekt oraninin >7 olmasi gerekmektedir. Bu sonug

literatlirdeki sonuglari tekrar etmektedir.
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7) TEM incelemeleri sonrasinda Fe atomunun B-SiAION ve melilit kristal
yapilaria yerlestigi goriilmiistlir. Literatiirde bdyle bir ¢alisma mevcut

olmayip elde edilen bilgi evrensel bilime katkida bulunacak niteliktedir.
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5.2. Baslangic SizNg Tozu Partikiil Boyutunun Mikroyap:r Gelisimi ve
Mekanik Ozellikler Uzerine Etkisi

Tane biiyiimesi icin itici gli¢, tanelerin sivi faz igindeki ¢oOziiniirlik
farkidir. Silisyum nitriir esasli seramiklerde ¢oziiniirliigli etkileyen parametreler
baslangi¢ tozunun partikiil boyutu, polimorf tipi (o ya da B) ve ara yiizey
enerjisidir. Cozuntirliik farki belli degeri astiginda (ACyik) abartilt tane
biiylimesine sebep olur. Yiiksek oranda ¢oziliniirliigii olan taneler hizli ¢oziinerek
asirt doygun (supersaturated) sivi faz olusur. Coziiniirliik seviyesi dengeye
ulasana kadar malzeme tasinimi gergekleserek tane biiylimesi gozlenir [119].

5.1 nolu boliimde ¢oOziiniirliige etkisi olan baslangic SizNs tozunun
polimorf tipinin ve oraninin mikroyap1 gelisimine ve mekanik ozelliklere etkisi
incelenmisti. Bu boliimde ise dokuz farkli baslangic SizN4 tozu kullanarak
baslangi¢ partikiil boyutunun, mikroyap1 gelisimi ve mekanik Ozelliklere etkisi

arastirilmistir.

5.2.1. Kompozisyonlarin Hazirlanmasi

SiAION kompozisyonu olarak bagka bir triboloji uygulama alani olan
kesici u¢ uygulamalarinda gri dokme demirin islenmesinde oldukg¢a iyi
performans gosteren 25a:75B (25A) ve 25A kompozisyonuna gore daha fazla tane
sinir faz1 iceren ve daha kolay sinterlenen 300::70p (30A) kompozisyonu ile
calistimistir. Kompozisyonlar SiIAION faz diyagrami (Sekil 5.16) kullanilarak
hesaplanmistir. Kompozisyon hesaplamalar1 yapilirken oksit dist tozlarm (SizNy
ve AIN) yiizeyinde bulunan oksit tabakalar ve igerdikleri safsizliklar da goz
oniinde bulundurulmustur.

Bu calisma i¢in tasarlanan kompozisyonlar Cizelge 5.6’de verilmistir.
Kodlama yapilirken a:B-SiAION faz orani, baslangic SizN4 tozu ve sinterleme
ilave kompozisyonlar1 referans alinmistir. Katyon sistemi olarak molce %90-5-5
ve 30-64-6 Y,03-Sm,03-CaO olmak tizere iki farkli kombinasyon ile ¢alisilmistir.
Y,03-Smy03-Ca0  %90-5-5 sistemi “m” ile ve 30-64-6 sistemi “A” ile
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simgelenmistir. Sivi faz olusturmada kullanilan oksitlerin miktar1 m sisteminde

0.0203 mol (~hac.%3) ve A sisteminde 0.033 mol (~hac.%5) secilmistir.

B 25A

O e 30A

Sekil 5.16. Tasarlanan SiAION kompozisyonlarinin faz diyagramu iizerinde gosterimi

Cizelge 5.6. Hazirlanan kompozisyonlar ve kodlari

N BSNON | b | KOS
(d50, pm) (mol)
25A-Rm 250:75p 0.5 3({93“51(5:;‘ 0.0203
25A-Alm 250:75p 1 ‘((93“51%3 0.0203
25A-A2m 250:75p 2 ‘((93“51%3 0.0203
25A-Clm 250:75p 1 ‘((93“51%3 0.0203
25A-C2m 250:75p 2 ‘((93“515)3 0.0203
30A-R A 30a:70B 0.5 o6t 0.0330
30A-A1 A 30a:70B 1 ot 0.0330
30A-A2 A 30a:708 2 ot 0.0330
30A-B0.5 A 30a:708 0.5 ot 0.0330
30A-B1 A 30a:708 I ot 0.0330
30A-B2 A 300:70p 2 2;08214(:6&; 0.0330
30A-D A 30a:708 3 ot 0.0330

Calismada kullanilan Si3N4 tozlarinin 6zellikleri Cizelge 4.1 ve 4.2°de ve
diger hammaddelerin 06zellikleri ise Cizelge 4.3’de verilmektedir. Partikiil

boyutunun mikroyap1 gelisimi ve mekanik 6zelliklere etkisini incelemek amaciyla
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kaba Si3Ny tozlarmin 6giitme ¢alismalar1 yapilmistir. Ogiitme calismalar1 5.2.2.°de
ayrintili olarak verilmigtir. Kompozisyonlar bolim 4’de anlatildigi sekilde
laboratuar ortaminda hazirlanmis ve sekillendirilmistir. Sinterleme kosullar1 2004-
2006 yillar1 arasinda Anadolu Universitesi 040253 nolu bilimsel arastirma projesi
kapsaminda yapilan ¢aligmalar sonucunda tespit edilmis ve 1940°C’de 2 saat siire
ile 22 bar azot gaz basinci olarak karar verilmistir.

Tane boyutunun azalmasi nedeniyle sinterlesme kinetikleri hizlandigindan
sinterleme sicaklig1 ortalama tane boyutu 0.5 pm olan tozlar i¢in 1850°C’de 1 saat
olarak optimize edilmistir. Sinterlenmis numunelerin yogunluk Ol¢liimii, faz
analizi, mikroyap1 karakterizasyonu, kirilma toklugu ve sertlik 6l¢timleri boliim

4’de anlatildig1 sekilde yapilmstir.

5.2.2. Ogiitme Calismalar

Kullanilan baglangi¢ tozlarini istenen tane boyutuna getirebilmek icin
oglitme caligmalar1 yapilmistir. Baglangi¢ tane boyutu ~10 pum ve birincil partikiil
boyutu ~4 um olan B-Si3Ny4 tozunun %67 kati1 konsantrasyonunda 2 It. kapasiteli
attritér degirmende, su ortaminda, 1400 rpm doénme hiziyla, 3 mm capinda SizNy
bilyalar kullanilarak 6giitme islemi gerceklestirilmistir. 4 saat 6giitme sonrasinda
ortalama tane boyutunun ~2 um’ye, 9 saat ¢giitme sonrasinda ~1 pm’ye ve 21
saat sonra ~0.5 pm’ye ulastifi tespit edilmistir. Tozun icerdigi manyetik
safsizliklar1 uzaklastirmak i¢in 6glitme Oncesinde ¢amur manyetik cubuk ile
karistirllarak manyetik tanecikler temizlenmistir. Elde edilen camur 45 pm’lik
elekten elenerek etiivde 40°C’de kurutulmus, agat havanda o6giitiilerek
aglomeralar1 kirilmis ve elde edilen toz 75 pum’lik elekten elenmistir.

A2 kodlu toz i¢in %30 kat1 konsantrasyonunda, 2 It. kapasiteli attritor
degirmende, su ortaminda, 1300 rpm donme hiziyla 7 saat siire ile 6glitme iglemi

yapilmis ve ortalama partikiil boyutu 1.22 pm’ye ulagsmstir.
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5.2.3. Sonuclar ve Tartisma

5.2.3.1.Yogunluk ve Faz Karakterizasyonu Sonuclari

Farkl1 partikiil boyutlarindaki baslangic tozlar kullanilarak hazirlanan 25A

ve 30A kompozisyonlarina ait yiginsal yogunluk ve faz analizi sonuglar Cizelge

5.7°de verilmektedir. Bazi numunelerde istenen yogunluk ve faz degerlerine

ulasilirken bazilarinda ulasilamamuistir.

Cizelge 5.7. Sinterlenen numunelerin yogunluk ve faz analizi sonuglari

Ortalama
Numune partikiil Sint. Kosulu Yogunllslk %T.Y. %A.K. XRD
boyutu (gr/cm’)
(d50, pm)

o 84B:16a
25A-Rm 0.5 1940°C, 1 saat | 3.2326 99.77 0.64 .0.00
25A-Alm 1 1940°C, 1 saat | 3.2356 99.86 0.64 1343,%:71‘1‘
N 79B:21a
25A-A2m 2 1940°C, 1 saat | 3.2019 98.82 0.52 M6

0 1008

25A-Clm 1 1940°C, 1 saat | 3.2340 99.81 2.44

Amorf
25A-C2m 2 1940°C, 1 saat | 2.8070 86.64 1.20 95p:50
Amorf
0 66p:34a
30A-R A 0.5 1940°C,2 saat | 3.3526 99.93 1.39 ML0.56
0 75B:25a

30A-Al A 1 1940°C,2 saat | 3.3451 99.70 1.32 043
N 64p:360
30A-A2 A 2 1940°C,2 saat | 3.2742 97.59 0.16 ML0.50

30A-B0.5 A 0.5 1940°C2 saat | 33369 | 99.90 7.8 1008
Amorf
0 73[.))27(1
30A-B1 A 1 1940°C,2 saat | 3.3518 99.90 2.57 048
0 78B:22a

30A-B2 A 2 1940°C,2 saat | 3.3631 99.99 3.66 MLO4S
0 79[321(X

30A-D A 3 1940°C,2 saat | 3.3637 99.99 2.29 MO04S
0 71[329&
30A-R A 0.5 1850°C,1 saat | 3.3149 98.80 0.93 MLO.48

0 100B

30A-B0.5 A 0.5 1850°C,1 saat | 3.3181 99.43 3.70

Amorf
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25A kompozisyonlarini kendi i¢inde degerlendirdigimizde R, Al ve Cl1 tozlariyla
hazirlanan kompozisyonlar >%99.7 teorik yogunluk degerine ulagirken, A2, C2
tozlarindan hazirlanan kompozisyonlarda istenen yogunlagma seviyesine
ulagilamamistir. A2 ve C2 tozlar1 kaba boyutta (A2: 1.74 pum, C2: 2.04 pm)
olduklarindan ¢6ziinme oranlar1 daha yavas olup, mevcut sinterleme kosullarinda
ve kompozisyonda istenen yogunlasma degerlerine ulagilamamistir. Partikiil

boyutu azaldik¢a Laplace denklemine gore ;

AP = 2—7/.Cos9 (5.2)

r
S1v1 faz sinterlenmesinde ¢éziinme ¢okelme asamasinda basing farkindan dolay1
itici giic olusur. Partikiil boyutu ne kadar kiiciikse egimlilik yaricapt o kadar
kiigiik olup, sinterleme hizlanir. Esitlikte partikiiller arasindaki sivinin olusturdugu
kapilari basing ,AP; yiizey enerjisi, v; egimlilik yarigapi, r; 1slatma acisi, cosf ile
ifade edilmistir.

Kim ve ark.’nin yaptig1 ¢aligmada [168], 1 um boyutundaki kaba a-SizNy
tozundan hazirlanan B-SisNs malzemesinin %97.5 teorik yogunluga ve ince
tozdan (0.5 pm) hazirlanan malzemenin %98.7 teorik yogunluga ulastig:
bildirilmistir. C1 tozu, Al tozu ile benzer partikiil boyutunda olmasina karsin
(C1:1.18 pm, A1:1.22 pm), C1 tozundan hazirlanan kompozisyonun agirlik kaybi
bir hayli yiiksektir (2.44) ve baslangigta tasarlanan 70B:30a-SiAION faz
oranlarina ulasilamamistir (100B-SiAION). Bu sonug¢ C1 tozunun igerdigi Al,Os
safsizligindan kaynaklanmaktadir. Al,Os; miktarinin fazla olusu SiAION faz
diyagramindan da gorildiigii iizere (Sekil 5.17) kompozisyonu B-SiAION
bolgesine kaydirmis ve fazla sivi faz miktar1 nedeniyle daha hizli yogunlagsma ve
yiiksek agirlik kayiplart ile sonuclanmistir. C2 tozu da safsizlik olarak Al,Os;
icerdiginden, malzeme kaba partikiil boyutu nedeniyle tamamen yogunlagmasa
bile B-SiAION miktar1 olduk¢a yiiksektir (95B:5a). Bu kompozisyonlarda sivi
oksijence zenginlestiginden, azotca zengin melilit fazinin (Ln;Si3.xAlxO34xNax)

kristalizasyonu elde edilememistir.
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o-SiAION diizlemi

Sekil 5.17. SiAION faz diyagrami [54]

Al tozu R tozuna gore daha kaba olmasina karsin, bu tozlardan hazirlanan
kompozisyonlarin yogunlagma seviyelerinin benzer oldugu gortilmiistiir. Al tozu,
A2 tozunun Ogiitiilmesi sonucu elde edilmistir. Ogﬁtme esnasinda Al, a-SizNy
tozunun bir miktar oksitlenerek yiizeyde SiO; olusumu nedeniyle kompozisyonu
B-SiAION fazina kaydirmis ve baslangigta tasarlanandan daha fazla B-SiAION
fazinin gelisimi tespit edilmistir (93B:7a).

Calismada kullanilan kaba tozlardan hazirlanan kompozisyonlar1 da
tamamen yogunlastirmak icin 25A’ya gore daha fazla sivi faz igeren ve
dolayisiyla daha kolay sinterlenebilen 30A/Y-Sm-Ca kompozisyonu ile
calisilmistir. Bu kompozisyonda sivi fazin olumsuz etkisini azaltmak igin, tane
simir fazi refrakterligi yiiksek olan melilit fazi kompozisyonunda kristallesmesi
amaclanmistir. Bu nedenle kompozisyondaki Sm;0O; miktar1 arttirilmistir. Sm,03
hem Y,05’e gore daha diisiik 6tektik sicakligi ile (Sm,0;5: 1340°C, Y,0;3: 1500°C)
kaba tozlarin daha kolay yogunlasmasini saglayacak hem de biiylik iyon boyutu
nedeniyle melilit fazinin kristallesme davranigini arttiracaktir [114].

R ve Al tozlart kullanilarak hazirlanan 30A A kompozisyonlarin

sinterlenmesi sonrasinda >%99.7 teorik yogunluk elde edilirken, A2 tozu
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kullanilarak hazirlanan kompozisyonda istenen yogunlagsma saglanamamis ve
%97.59 teorik yogunluk degeri elde edilmistir. Baslangicta tasarlanan o:f3
SiAION faz oranlarina ulasilmis (~300:70B) ve melilit fazinin kristalizasyonu
saglanmistir. Her iki kompozisyonunda da agirlik kayb1 %1.3 civarindadir.
B-Si3Ny4 tozunun atritér degirmende farkli boyutlara 6giitiilmesi sonucu
2 um (B2), 1 pm (B1) ve 0.5 um (B0.5) ortalama partikiil boyutlarina sahip tozlar
kullanilarak 30A A kompozisyonlari hazirlanmis ve 1940°C’de, 2 saat siire ile, 22
bar N, gaz basinct altinda sinterleme islemi gerceklestirilmistir. Yogunluk
Ol¢iimleri sonrasinda malzemelerin >%99.5 teorik yogunluga ulastig1 tespit
edilmistir. B2 tozu ortalama partikiil boyutu ~2 um olmasina ragmen yogun
malzeme Tretilebilmistir. Bu durum baslangi¢ tozunun icerdigi safsizliklarin
diisiik otektik sicakligi ve daha fazla sivi faz olusturmasindan kaynaklanmaktadir.
Literatiirde de tozlarin icerdigi safsizliklarin diisiik 6tektik olusturarak
sinterlemeyi kolaylastirdig1 bildirilmistir [150]. Sinterleme sonrasinda % c¢ekme
miktarlar1 hesaplandiginda B2 A i¢in %14.34, B1A i¢in %17 ve B0.5A igin
%18.4 olarak bulunmustur. Baslangi¢ tozlarinin partikiil boyutlarinin azalmasiyla
cekme miktarlar1 beklendigi lizere artmistir. Ekstrom ve ark. min [131] yaptig
calismada da baslangi¢c Si3Ns tozunun partikiil boyutunun azalmasiyla ¢cekme
degerlerinin  arttig1  goriilmistiir. B2 ve Bl tozlarindan hazirlanan
kompozisyonlarda baslangigta tasarlanan 300.:70B SiAION faz oranlarina
yaklasilirken ve melilit kristalizasyonu elde edilirken, B0.5 tozundan hazirlanan
kompozisyonda o-SiAION fazmin kararliligit ve melilit fazi kristalizasyonu
saglanamamustir. B0.5 tozu B-Si3N4 tozunun 21 saat atritér degirmende 1400 rpm
hizla, su ortaminda G&giitiilmesi sonrasinda elde edildiginden tozun suyla

reaksiyonu sonrasinda asagidaki reaksiyon gerceklesmistir.
Si3Ng4 + 6H,0 — 3Si0; amore + 4NH3 (5.3)
Leco analyser ile yapilan oksijen tayinlerinde Ogiitiilmemis [-SizNy
tozunun oksijen miktar1 ~a8.%3 iken, B0.5 tozunun 6giitme sonrasinda oksijen

miktarinin artarak %7.8’e ulastig1 tespit edilmistir. B-Si3N4 tanelerinin yiizeyinde

SiO, olusumu Sekil 5.17°deki SiAION faz diyagraminda gorildiigl {izere,
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kompozisyonu 70B’dan 100B-SiAlON’a kaydirmaktadir. SizN4 tozu yiizeyinde
oksit tabakasinin olusumu Bergstrom ve ark.’nin yaptigi ¢alismada [169] sicakliga
bagli oldugu belirtilmistir. 40°C’nin {lizerinde ¢oziinmenin hizli bir sekilde
ilerledigi gorilmistiir. Yiizeyde SiO; olusup tekrar ¢Ozlinmekte ve yeni
yiizeylerde tekrar SiO, olusumu baglamaktadir. Ayni zamanda tane sinir fazi
oksitce zengin oldugu icin azotca zengin melilit fazinin kristalizasyonu
engellenmistir. Bu kompozisyonda modifikasyonlara gidilerek a-SiAION fazinin
kararliligmin saglanmasina yonelik calismalarda bulunulmus ancak oksijen
miktar1 oldukea yiiksek (ag. %7.8) oldugu i¢in basartya ulasilamamaistir.

D tozu oldukga kaba (d50:3.07 um) ve B-Si3N4 fazinda olmasina ragmen
tozun icerdigi safsizliklardan dolayr  %99.9 teorik yogunluk elde edilmis ve
tasarlanan a.:f-SiAION faz oranlarina ulasilmistir.

Literatiirde [168], ince Si3N4 tozunun, ince mikroyap1 gelisimini sagladig:
bildirilmistir. Asinma uygulamalarinda ince mikroyap1 gelisimi istenen bir 6zellik
oldugundan [170-180] B0.5 ve R tozlar1 ince partikiil boyutu nedeniyle gaz
basingli olarak daha diisiik sicaklikta (1850°C’de, 1 saat siire ile, 22 bar azot gaz
basincinda) sinterlenmislerdir. Sinterleme islemi sonrasinda R A kompozisyonu
%98.8 teorik yogunluk seviyesine ulasirken, B0.5 tozu 6gilitme esnasinda hidroliz
(oksijence zenginlestiginden) oldugu ic¢in daha kolay yogunlasmis ve %99.43
teorik yogunluk elde edilmistirr R A kompozisyonunda melilit fazi olusumu
oldukca fazla oldugundan melilit sinterleme sicakliginda tamamen ergimedigi igin
yogunlagsma davranisini olumsuz etkilemistir. B0.5 tozu ise safsizlik olarak SiO;
igerdiginden sivi faz diisiik Gtektik sicakligina sahip olup sinterleme oldukca
kolaydir. BO.5A kompozisyonunda agirlik kaybi oldukca fazla olup 3.7°dir. Bu
durum BO0.5 tozu i¢in daha kisa siirede yogunlagma gerceklesmesinden ve igerdigi
safsizliklardan kaynaklanmaktadir. RA kompozisyonunda baslangicta tasarlanan
o:B-SiAION faz oranlar1 elde edilirken, BO.5A kompozisyonunda baslangic
tozunun oksijence zenginlesmesinden dolay1r kompozisyonda a-SiAION fazinin

kararlilig1 saglanamamustir.
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5.2.3.2. Mikroyapisal Karakterizasyon

25A-Rm, 25A-Alm ve 25A-Clm kompozisyonlarinin mikroyapi
gorlntiileri Sekil 5.18’de verilmektedir. Her ii¢ malzemede de aspekt oran1 7-10
arasinda degisen ignemsi B-SiAION taneleri mevcuttur. Al ve Cl1 baslangig
tozlarinin icerdigi safsizliklar (A1, SiO, ve Cl1, Al,O;) nedeniyle bu tozlardan
hazirlanan kompozisyonlarda tane smir fazi miktar1 daha fazladir. 25A-Rm
malzemesinde matris fazda ince a-SiAION taneleri mevcut iken 25A-Alm
malzemesinde daha az miktarda ve nispeten daha kaba o-SiAION taneleri
mevcuttur. 25A-C1m malzemesinde ise a-SiAION faz1 kararli kilinamadigt i¢in
ignemsi B-SiAION tanelerinin yani sira eseksenli ince B-SiAION taneleri
gbzlenmistir.

30A-RA ve 30A-Al A kompozisyonlarinin 1940°C’de 2 saat 22 bar azot
gaz basinci altinda sinterleme c¢aligmalar1 sonrasinda elde edilen mikroyap1
goriintiileri Sekil 5.19°de verilmektedir. R tozu A1 tozuna gore daha ince partikiil
boyutunda oldugundan sivi faz i¢indeki ¢oziiniirliigli yiiksektir ve asir1 doygun
stvidan aspekt orani yiiksek (~10) ignemsi B-SiAION taneleri biiylimiistiir. Ayrica
coziinlirliik A1 kompozisyonuna gore daha fazla oldugundan sivi faz miktar1 da
fazladir. A1 A malzemesinde ise boyu 5-7 um, eni 0.8-1 um ve aspekt orani

>Tolan ignemsi B-S1AION taneleri gelisimi gézlenmistir.
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Anadolu University EHT = 20.00 kv o Anadolu University EHT = 20.00 kv 2um Anadolu University EHT = 20.00 kv
: Material Sci.&Eng.ywwp= 9 mm A W Material Sci.&Eng.ywwp= 9 mm |_| y Material Sci.&Eng. \wwp= 9 mm

Date 2 Feb 2008 Mag= 9.90 KX T e Date :2 Feb 2009 Mag= 10.00 KX

Date :2 Feb 2009 Mag = 10.00 KX

Sekil 5.18. (a) 25A-Rm, (b) 25A-Alm ve (c) 25A-C1m malzemelerinin temsili mikroyap1 goriintiileri
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aterial SCi.8ENG WD = 8 mm

Date :21 Nov 2007 Mag= 10.00 KX

(a) (b)
Sekil 5.19. (a) 30A-R A ve (b) 30A-Al A malzemelerinin mikroyap1 goriintiileri

Farkli boyuttaki p-SisNs tozlarindan (B2, B1, BO0.5) hazirlanan
kompozisyonlar 1940°C’de sinterleme sonrasi baslangi¢ partikiil boyutuna bagli
olarak mikroyapt gelisimi Sekil 5.20°de verilmektedir. Kaba toz (B2) ile
baslanildiginda ¢aplar1 1-5 um arasinda ve aspekt oranlar1 2-3 arasinda degisen
SiAION tanelerinin gelisimi gozlenmistir (Sekil 5.20a). B-Si3N4 tozunun partikiil
boyutu 1um’ye azaltildiginda SiAION tanelerinin ¢ap1 ~1 pum ve aspekt oranlari
nispeten artarak 2.5-4.5 arasinda degismektedir (Sekil 5.20b). Ince B0.5 tozu
kullanildiginda ise nano boyuttaki matris faz icerisinde ~2 pum c¢apinda ve 7-8
arasinda aspekt oraninda B-SiAION tanelerinin gelisimi gdzlenmistir (Sekil
5.20c). Agikca goriilmektedir ki [-Si3Ns tozundan iretilmis SiAION
seramiklerinin mikroyap1 gelisimi baslangi¢ B-SizNy4 tozunun partikiil boyutuna
baglidir. Kaba B-SizsNy4 tozlar1 (B2 ve B1) kaba mikroyap:1 gelisimine sebep
olurken, ince (0.5 pm) B-Si3Ng tozu ince ve bimodal mikroyapr gelisimini
saglamaktadir. Lee ve ark. [129] baslangic B-Si3Ns tozunun tane boyutunun
mikroyap1 gelisimi ve mekanik ozellikler {izerine etkisini incelemislerdir. 1850°C”

de 5 saat, 1 bar N, gaz basinci altinda farkli tane boyutundaki tozlarin (0.66, 0.44
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ve 0.26 um) sinterleme islemi yapilmigtir. 0.66 pm boyutundaki tozdan
baslanildiginda eseksenli mikroyap1 gelisimi gozlenirken, 0.44 ve 0.26 pm
boyutundaki tozdan hazirlanan malzemelerde ince matris i¢inde ignemsi tane
gelisimi gozlenmistir. Baglangic tane boyutu azaldikga abartili tane biliylimesi
hizlanmistir.

-Si3N4 tozundan SiAION tanelerinin gelisimi [3-Si3N4 tanelerinin sivi faz
icinde c¢oziinmesi ve termodinamik olarak kararli faza c¢okelmesi seklinde
gerceklesmektedir. Cekirdeklenme sividan homojen cekirdeklenme yada mevcut
B-Si3Ny4 kristallerinden heterojen ¢ekirdeklenme seklinde olabilir [131]. Kaba
B-Si3N4 tozundan gelisen mikroyapilarin kaba ve ince B-SizN4 tozundan gelisen
mikroyapilarin ince olusu, ¢ekirdeklenmenin heterojen olarak ¢oziinmeden kalan
B-Si3Ny kristallerinden oldugunun gostergesidir. Rosenflanz’in yaptigi ¢alismada
ise [133] bu caligmanin aksine oldukc¢a kaba 3um boyutundaki B-SizN4 tozu
kullanildiginda ignemsi a-SiAION tanelerinin gelisimini goézlemlenmistir. Bu
durumu baglangi¢ B-Si3N4 tozu ince (I pm) oldugunda B-SizNs—a-SiAION
doniistimiintin hizli oldugunu ve sivi fazin i¢inde bu tozun hizli ¢6ziindiigl, kaba
B-Si3N4 tozu kullanildiginda ise doniisiimiin yavas oldugu ve diisiik ¢cekirdeklesme
orani nedeniyle ignemsi tane gelisimi sagladig: seklinde yorumlamustir.

Sonu¢ olarak kaba [-SisNg tozlann (B2 ve BI1) oldukca Kkararl
olduklarindan sinterleme esnasinda partikiiller tamamen ¢ozlinmedigi i¢in nihai
olusan taneler baslangi¢ partikiil boyutuyla orantilidir. Bu c¢alismada [B-SizNy
tozundan baslanildiginda ignemsi S1AION tane gelisimi i¢in kritik tane ¢apinin
<0.5 pm oldugu tespit edilmistir.

D kodlu B-SisNg tozu ile hazirlanan malzemenin mikroyapisi
incelendiginde oldukga fazla tane sinir fazi icerdigi dikkati ¢ekmektedir. Tozun
genis partikiil boyutu dagilimi nedeniyle ince (1-2 um), ignemsi (A.R.~4) ve asir
bliylimiis taneler mevcuttur (Sekil 5.21). Asir1 bliyiimiis tanelerin ¢cap1 ~12 um’ye
ulagsmigtir. B-SizN4 tozundan baglanildiginda genis partikiil boyut dagiliminin
bimodal mikroyap: gelisimi saglamasina ragmen [151], tozun ortalama partikiil
boyutunun da dikkat edilmesi gereken Onemli bir parametre oldugu acikca

gorilmektedir.
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Anadolu University EHT=2000 kv 2pm - Anadolu University EHT = 20.00 kv

\ Material S¢i.2Eng. wp= 8 mm : : Material Sci.&Eng. wp = 8.5 mm
Date :24 Oct 2007 Mag= 5.00 KX ¥ P Date 13 Jun 2007 Mag= 500 KX

(2) (b) (©)

Sekil 5.20. Y-Sm-Ca 30A kompozisyonda farkli boyuttaki 3-Si;Ny tozlarindan hazirlanan kompozisyonlarin temsili mikroyap1 goriintiileri (a) B2, (b) B1, (c) B0.5
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Ml Anadolu University .00 kY 10pm Anadolu University EHT = 20.00 kv 2um
Material Sci.&Eng. wp = 8 mm Material Sci.&Eng. wp = 8 mm
|_| Date :24 Oct 2007 Mag = 5.00 KX

(@) (b)

Date :24 Oct 2007 Mag=_ 300 KX

Sekil 5.21. 30A-D A malzemesinin temsili geri yansiyan elektron goriintiileri

R A ve B0.5 A kompozisyonlarinin 1850°C’de 1 saat siire ile sinterlenmesi
sonrasinda elde edilen mikroyapilar Sekil 5.22’de verilmektedir. Bu g¢aligma
asinma uygulamalarinda ince mikroyap1 gelisimi istenen bir 6zellik oldugundan,
ince B0.5 ve R tozlar ile ince mikroyap elde etmek amaciyla yapilmistir. Her iki
kompozisyonda da nano boyutta tane gelisimi gozlenmistir. B0.5 baglangig
tozunda az miktarda biiyiik taneler oldugundan nihai mikroyapida az sayida,
aspekt orani diisiik (~2) ve tane ¢ap1 kalin (~2pm) olan B-SiAION tanelerinin
gelisimi gozlenmistir (Sekil 5.22a). Matris B-SiAION taneleri ise ignemsi tane
seklinde olup, tane ¢apt ~0.2um ve uzunlugu 1.4pm olup aspekt orant 7°dir. R A
kompozisyonunda ise nano boyutta a-SiAION tanelerinin iginde ignemsi sekilde
gelismis tane cap1t 0.3um ve aspekt oram1i 11 olan taneler mevcuttur.
B0.5 Akompozisyonunda amorf tane sinir fazi homojen olarak dagilirken, R A
kompozisyonunda kristal tane sinir fazimin belli bolgelerde toplandigi
gorilmiistiir. Sinterleme sicakliginda melilit ara fazinin ergimemesinden dolay1
heterojen tane sinir fazi dagilimi mevcuttur. RA kompozisyonunda sinterleme
sicakliginda yeterli miktarda sivi faz olmadigi i¢in agik gézenekler mevcuttur. Bu
sonu¢ yogun malzeme eldesinde sadece baslangic Si3Ng tozunun partikiil

boyutunun ve polimorf tipinin etkisi yanmi sira sivi fazin kompozisyonunun da
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onemli etkisi oldugunu gdstermektedir. Sm’ca zengin kompozisyonda melilit fazi
kristalizasyonu fazla oldugundan yogunlasmay1 olumsuz etkilemistir.

Her iki kompozisyon 1940°C’de sinterlendiginde ignemsi, aspekt orani
yiiksek tane gelisimi elde edilirken (Sekil 5.19a ve 5.20c) diisiik sicaklikta
(1850°C) sinterlendiginde tane biiyiimesi gézlenmemis ve oldukga ince mikroyapi
gelisimi elde edilmistir. Tane biiyiimesini aktive eden sadece tozun baslangig

partikiil boyutu degil ayn1 zamanda sinterleme sicakligidir.

iversity EHT = 20.00 kY pm EHT =20.00 kV 2um
8mm 1 3 WD= 8mm

M: 8Eng. wp =
R Dste :24 Oct 2007 Mag = 10.00 KX ' D: 2007 Mag = 10.00 KX

(a) (b)
Sekil 5.22. (a) B0.5 A ve (b) R A malzemelerinin temsili mikroyap1 goriintiileri

5.2.3.3. Mekanik Ozellikler

Farkli boyutlardaki baslangic Si3Ns tozlar1 kullanilarak hazirlanan
kompozisyonlara ait sertlik ve kirilma toklugu degerleri Cizelge 5.8’de
verilmektedir. En yiiksek sertlik ve kirilma toklugu degeri 1850°C’de 1 saat siire
ile sinterlenen 30A-R A kompozisyonunda elde edilmistir. Bu malzeme ¢ok ince
matris taneler igerisinde biliylimiis aspekt orani ~11 olan ignemsi taneler igermekte
ve tamamen yogunlagsmadigl i¢in yapida gdézenekler mevcuttur. Malzemenin
catlak ilerleme profili Sekil 5.23’de verilmektedir. Catlak saptirma ve kdpriileme
kirilma toklugunu arttirmada aktif mekanizmalar olarak goériinmektedir. Bu

mekanizmalar1 yiiksek aspekt oranindaki taneler ve tane smir fazi aktive
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etmektedir. SIAION taneleri ile kristal faz arasindaki 1s1l genlesme farki nedeniyle
(B-Si3N4 tanesi i¢In Oy ckseni yoniinde=2-01 V€ Oc ckseni yoniinde = 2.84*10'6/°C, [181] ve
kristal faz (o= 7.2*10°/°C [182]) tane siurlarinda cekme gerilimleri olusarak,
artik gerilimler ¢atlak saptirma davranisim ve kopriileme mekanizmasini aktif
hale getirerek kirilma toklugu artar. Ayn1 zamanda yapidaki gozenekler, ¢atlagin
ilerlemesi i¢in enerjiyi azaltarak, kirilma toklugunun artmasma katkida
bulunmaktadirlar.

1850°C’de 1 saat siire ile sinterlenen 30A-B0.5 A malzemesi de oldukca
ince mikroyap1 gelisimi sergilemesine ragmen mikroyapida aspekt orant ~7 olan
taneler yardimiyla kirilma toklugu ~5 MPam"?’dir. Bu malzemesinin catlak
ilerleme goriintiisii incelendiginde (Sekil 5.24) catlak kopriileme ve saptirma

mekanizmalari ile kirilma toklugunun arttigi goriilmiistiir.

Cizelge 5.8. Malzemelerin mekanik 6zellikleri

Ortalama

(d50, pm)
25A-Rm | 1940°C, 1 saat 0.5 jjﬁ 56.6187
25A-Alm | 1940°C, 1 saat 1 jﬁé 56.2281
25A-Clm | 1940°C, 1 saat 1 i;‘;?; 50'.7307
30A-R A 1940°C,2 saat 0.5 ig'.gé i56-6211
30A-AlA | 1940°C,2 saat 1 iﬁ}? 56.2173
30A-BO.5A | 1940°C,2 saat 0.5 iﬁ;??) fo'jslos
30A-B1A | 1940°C,2 saat 1 i?)% fd.l 105
30A-B2A | 1940°C,2 saat 2 jj)ié 56.8256
30A-DA 1940°C,2 saat 3 if)gg f(;.llz 9
30A-RA 1850°C,1 saat 0.5 2,5199 56.2243
30A-B0.5A | 1850°C,1 saat 0.5 il03 02727 fd?fo
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Sekil 5.23. 30A-R A malzemesinin catlak ilerleme profili

2 um

Salzil A

1 um
A

1. 30A-B0.5 A malzemesinin ¢atlak ilerleme profilleri

Sekil 5.24. 30A-B0.5 A malzemesinin ¢atlak ilerleme profili

(@

(b)
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R, Al ve CI, a-Si3Ny tozlarindan hazirlanan 25A = kompozisyonundaki
malzemelerde, a-SizsN4 tozu kolay ¢oziindiiglinden ve ignemsi tane gelisimini
saglayacak katyon sistemi (Y-Sm-Ca) ile calisildigindan aspekt orami >7 olan
SiAION tane gelisimi saglanip, bu malzemelerin kirilma tokluklart 5.3-5.7
MPam'? arasinda degismektedir. C1m malzemesinde a-SiAION fazinin kararlihig:
saglanamadigi, amorf tane sinir fazi gelisimi ve tasarlanandan daha fazla tane sinir
faz1 olustugu icin, R ve Alm malzemelerine gore (15.2 GPa) daha diisiik sertlik
degeri elde edilmistir (14.01 GPa). a-Si3Ny4 tozlarindan hazirlanan 30A-RA ve
30A-Al A malzemelerinde de kirilma toklugu 5.3-5.6 MPam'? ve sertlik degeri
15.76-16.07 GPa arasinda degismektedir.

Baglangic B-Si3N tozunun partikiil boyutu, kirilma toklugu ve sertlik
iligkisinin gosterimi  Sekil 5.25°de verilmektedir. B0.5 tozundan hazirlanan
kompozisyonun 1940°C’de sinterlenmesi sonrasinda a-SiAION fazinin kararliligi
saglanamadigi, melilit faz1 kristalizasyonu elde edilemedigi ve tasarlanandan daha
fazla tane sinir fazi olusumu saglandigi ve B1 kompozisyonuna gore daha iri
taneler oldugundan en diisiik sertlik degeri B0O.5 kompozisyonunda elde edilmistir.
B2 kompozisyonunda melilit kristalizasyonu elde edilmesi ve a-SiAION fazinin
kararlilig1 saglanmasina ragmen kaba mikroyapr gelisimi gosterdiginden sertlik
diistiktiir. B1 kompozisyonu ise hem ince mikroyap1 gelisimi hem de a-SiAION
faz1 ve melilit faz1 gelisimi saglandigindan en yiiksek sertlik degerine sahiptir
(14.22 GPa). Baslangi¢ B-Si3N4 tozunun partikiil boyutu-kirilma toklugu iliskisi
incelendiginde, 0.5 pum partikiil boyutuntaki toz kullanildiginda ~0.6 pm ¢apinda
matris taneler ile aspekt orani ~7 olan ignemsi tane gelisimi elde edilmistir.

Aspekt orani yiiksek tane gelisimi nedeniyle 4.5 MPam'”?

kirilma toklugu elde
edilmistir. B1 tozundan hazirlanan malzemede aspekt oran1 2.5-4.5 arasinda ve B2
tozundan hazirlanan malzemede daha kaba tane gelisimi olup tanelerin aspekt
orani 2-3 arasinda degistiginden bu malzemelerin kirilma toklugu degerleri daha
diisiik olup ~4 MPam'? olarak elde edilmistir. Bu sonuglar baslangi¢ B-SizNy
tozunun partikiil boyutunun ignemsi tane gelisimine ve dolayisiyla kirilma

tokluguna 6nemli etkisi oldugunu gostermektedir.

127



M Kirilma Toklugu

@ Sertlik

4.6 . . . . . . . 14.4
4.5 . .. L 14.2
(\I/\ E| = ~
= 444 S L 14.0
g ] - w
& 43 e 138 2
= =
5 4.2 . -13.6 Q)
Z S
g 4.1 ! L13.4~—
F 1 1
g 4.0 L 13.2
7 3.9 ) L 13.0
] i “m
3.8 ° L 12.8
T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25
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Sekil 5.25. Baslangi¢ B-Si3Ny tozu partikiil boyutuna bagli olarak kirilma toklugu ve sertlik

degisimi

Genis partikiil boyut dagilimina sahip D tozu ile baslanildiginda, tozun

icerdigi safsizliklar nedeniyle tasarlanandan fazla tane sinir fazi ve tozun

baslangi¢c partikiill boyutunun kaba (~3 pm) olmasindan dolayr hem matris

tanelerin c¢ap1 biiyiik (2 pm) hem de genis tane boyut dagilimi nedeniyle asiri

biiylimiis (¢ap1 12 um) tane gelisimi saglandigindan malzemenin sertligi oldukga

diisiik olup 13.82 GPa’dir. Biiyiik tanelerde dislokasyon yogunlugu daha fazla

oldugundan, bu tarz mikroyap1 gelisimi gdsteren malzemelerin sertlikleri

diisiiktiir. Yeterince ignemsi tane gelisimi saglanmadigi i¢in (A.R.~4) malzemenin

kirilma toklugu diisiik olup ~4 MPam

2 olarak elde edilmistir.
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5.2.4. Ozet

Bu béliimde dokuz farkli baglangi¢ Si3Ny4 tozu kullanilarak, SisN4 tozunun

partikiil boyutunun a:B-SiAION seramiklerinin mikroyap1 gelisimine ve mekanik

ozelliklerine etkisi incelenmis ve agsagidaki sonuglar bulunmustur:

1)

2)

3)

4)

5)

Baglangi¢ SisNy tozunun polimorf tipinden (o ya da ) bagimsiz
olarak, ince partikiil boyutuna sahip toz ile baslanildiginda ince
mikroyap1 gelisimi, kaba toz ile baglanildiginda kaba mikroyap1
gelisimi  elde edilmistir. Elde edilen sonuglar literatiir ile
ortiismektedir.

Secilen oksit sistemlerinde, baslangic o-Si3N4 tozunun ortalama
partikiil boyutu <1 um ve B-Si3N4 tozunun partikiil boyutu <0.5 um
oldugu durumda, sinterleme sicakligina bagli olarak ince bimodal

mikroyapi gelisimi ve >5 MPam'?

kirilma toklugu elde edilmektedir.
B-Si3N4 tozu yiiksek sicakliklarda da kararli oldugu i¢in ve dolayisiyla
o—fB-S13N4 donilisiimii olmadigindan, bu tozdan bimodal mikroyap1
gelisimi baglangic partikiil boyutu ile kontrol edilmektedir. Partikiil
boyutu <0.5 um oldugu durumda taneler ¢oziinme-¢okelme prosesi ile
bimodal mikroyapt gelisimi sividan homojen ¢ekirdeklenme ile
saglanmakta, aksi taktirde bu boyutun tizerindeki taneler oldukca
kararli olup mevcut kristallerden tane biliylimesi heterojen
cekirdeklenme ile gerceklesmekte ve baslangic tozunun partikiil
boyutuna bagli olarak kaba mikroyap1 gelisimi saglanmaktadir.
Oldukca kaba olan B2 tozunun igerdigi safsizliklar nedeniyle yogun
malzeme elde edilirken, A2 tozu a-SisN4 fazinda ve B-SizN4 tozuna
gore daha kolay ¢oziinmesine ragmen yogun malzeme iiretilememistir.
Tozun igerdigi safsizliklarin sivi fazin viskozitesine ve atomlarin
diflizyonuna oOnemli etkisi oldugu sonucu bu calisma ile tekrar
edilmistir.

Tasarlanan o:B-SiAION faz oranlarmin eldesi i¢in, tozun ogiitme

kosullar1 oldukca onemlidir. Asir1 6giitme siireleri ve hizlari, SizNy
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tozlarmin oksitlenmesine ve kompozisyonun B-SiAION bdélgesine
kaymasina, tane simir fazi miktarinin artarak malzeme sertliginde

azalmaya sebep olmaktadir.
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5.3.Baslangic B-SizNs Tozunun Partikiil Boyut Dagilimmmin Mikroyap:
Gelisimi ve Mekanik Ozellikler Uzerine EtKisi

Literatiirde yapilan ¢aligmalarda B-Si3N4 tozundan ignemsi mikroyapida
Si3Ns seramiklerinin {liretimi i¢in temel parametrenin partikiil boyut dagilimi
oldugu bildirilmistir [123,126-128]. Siv1 faz icerisinde dagilmis taneler farkli tane
boyutlarinda olduklarinda taneler arasindaki ¢oziiniirlikk farkindan kiigiik taneden
biiyiik taneye dogru malzeme taginimi gerceklesir. Bu nedenle kiigiik taneler
¢Oziiniir ve bliylik taneler daha da biiyiir ve ortalama tane boyut dagilimi artar ki
bu olay “Ostwald ripening” olarak adlandirilir [144]. B-Si3N4 tozunun genis
partikiil boyut dagilimi nedeniyle mevcut olan biiyiik partikiiller asir1 tane
biiylimesi i¢in ¢ekirdek gorevini goriir. Hirosaki ve Akimune [127] B-SisNy tozu
kullanarak tane biiylimesi elde etmek i¢in ilave edilen g¢ekirdeklerin ince matris
tozundan 10 kat daha biiyiik olmas1 gerektigini bildirilmislerdir.

Tanelerin siv1 i¢inde biiylimesi tek kristallerin sivi iginde biiylimesiyle
benzerdir. Tanenin biiylimesi 1i¢in itici gli¢ tane boyut farkindan
kaynaklanmaktadir. Etkili yaricapta olan yiizeyi belirgin hale gelmis tane (faceted
grain) i¢in biiylime davranisi Esitlik 5.4 ile ifade edilmektedir [ 144].

AG* < 27Vm( 1* —1j (5.4)
a a

Tane biiyiimesi i¢in a, a kritik degerinden kiigiik olmali ve a belli bir a
degerinden biiyiik olmalidir. AG® nin lizerindeki itici gii¢lerde onemli miktarda
tane bliylimesi olur. Tanelerin segici biliylimesi bimodal tane boyut dagilimi
gosteriyorsa abartil1 tane biiyltimesi vardir [144].

Bu Boliimde baglangic B-SizNs tozunun partikiil boyut dagiliminin
kontrolii ile malzemelerin kirilma toklugunun iyilestirilmesi amaglanmistir. Bu
kapsamda farkli boyuttaki (1 ve 0.5 um) baslangi¢ tozlarina belli miktarlarda (ag.
%1 ve %S5) ¢ekirdek gorevini gorecek kaba (d50: 3 pm) B-SizNsg tozunun
ilavesiyle kontrollii partikiil boyut dagilimina sahip toz elde edilmis ve sinterleme

calismalar1 yapilmstir.
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5.3.1. Kompozisyonlarin Hazirlanmasi

SiAION kompozisyonu olarak 300:703 (30A) kompozisyonu ile
calisilmigtir. Katyon sistemi olarak Y;03-Sm;0;3-CaO (molce % 30-64-6)
sec¢ilmistir. Bu ¢alisma igin tasarlanan kompozisyonlar Cizelge 5.9’da verilmistir.
Kodlama yapilirken baslangic Si3Ns tozu ve sinterleme ilave kompozisyonlari

esas alinmistir. Y-Sm-Ca sistemi “A” ile simgelenmistir.

Cizelge 5.9. Hazirlanan kompozisyonlar ve kodlari

Numune Baslangic Cekirdek
Kodu Si;N, tozu ilavesi(ag.%)
Bl A Bl -
B1+1B3 A Bl 1 B3
S50BI50A1 A ag.%50B1+50A1 -
50BI5S0A1+1B3 A | ag.%50B1+50A1 1 B3
B0O.5A B0.5 -
B0.5+5B3 A B0.5 5B3

Calismada kullanilan Si3N4 tozlarinin 6zellikleri Cizelge 4.1 ve 4.2°de ve
diger hammaddelerin  ozellikleri ise Cizelge 4.3’de  verilmektedir.
Kompozisyonlar Boliim 4’de anlatildig1 sekilde laboratuar ortaminda hazirlanmig
ve sekillendirilmistir. Sinterleme islemi tozun partikiil boyutuna bagli olarak
1940°Cde 2 saat siire ile 22 bar azot gaz basinci altinda ve 1850°C’de 1 saat siire
ile 22 bar azot gaz basinci yapilmistir. Sinterlenmis numunelerin yogunluk
Olcimii, faz analizi, mikroyap1 karakterizasyonu, kirilma toklugu ve sertlik

Olctimleri Boliim 4’de anlatildig: sekilde gergeklestirilmistir.
5.3.2. Sonuglar ve Tartisma
5.3.2.1. Yogunluk ve Faz Karakterizasyonu Sonuclari
Farkli tane boyutlarindaki baglangic tozlar1 kullanilarak hazirlanan 30A

kompozisyonlarina ait y1ginsal yogunluk ve faz analizi sonuglar1 Cizelge 5.10°da

verilmektedir.
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Cizelge 5.10. Sinterlenen numunelerin yogunluk ve faz analizi sonuglari

Numune Sint. Kosulu | Yogunluk | %T.D. | %A.K. | XRD
Kodu
0 73B:27a
BlA 1940°C, 2 saat | 3.3518 99.90 257 | \roas
o 82B:180.
B1+1B3 A 1940°C, 2 saat | 3.3603 99.99 224 | Vo3
0 68p:32a
50B150A1 A 1940°C, 2 saat |  3.3539 99.96 232 | \oas
50B150A1+1B3 A | 1940°C, 2 saat |  3.3585 99.99 2.00 ﬁ%zfg
o 100p
BO.5A 1850°C,1 saat |  3.3181 99.44 3.70
Amorf
0 1008
B0.5+5B3 A 1850°C,1 saat | 3.3137 99.31 3.99
Amorf

Sinterleme islemleri sonrasinda tiim kompozisyonlarda >9%99.3 teorik
yogunluga ulasilmistir. Tozlarin icerdigi safsizliklardan dolayr agirlik kayiplar
>%2’diir. B0.5 tozundan hazirlanan kompozisyonlar hari¢ baslangi¢ta tasarlanan
a:B-SiAION faz oranlarina ulasilmis ve melilit fazinin kristalizasyonu
saglanmistir. BO0.5 tozundan hazirlanan kompozisyonlarda istenen fazlara
ulagilamamasinin nedeni Bo6lim 5.1 ve 5.2°de bahsedildigi iizere tozun 6giitme
esnasinda hidroliz olarak oksijence zenginlesmesidir.

B-Si3Ny4 ¢ekirdek ilavesi ile B-SiAION miktarinda artis gozlenmistir. Cift
faz reaksiyonlarinda (o:3 SiAION kompozit) baglangi¢ faz olarak hangi faz
cogunluktaysa yapisal olarak ona benzeyen SiAION fazimin Once olustugu
Rosenflanz tarafindan belirtilmistir [44]. Bu ¢alismada da buna benzer durumun

gergeklestigi diistiniilmektedir.

5.3.2.2. Mikroyap: Karakterizasyonu

Mikroyap1 incelemeleri sonrasinda (Sekil 5.26 ve 5.27) Bla ve
50B1:50A1Aa kompozisyonlarma c¢ekirdek ilavesiyle mikroyapida degisiklik
gozlenmemistir. Kompozisyona ilave edilen biiyiikk boyuttaki g¢ekirdekler ile
mevcut taneler arasinda ¢oziiniirliik farki fazla olmadigr icin ve matris B-SizNy4
taneleri tamamen ¢o6ziinmedigi i¢in kiiclik taneden biiyiik taneye dogru malzeme

tasinimi gerceklesmemis ve dolayisiyla tane biiylimesi gergeklesmemistir.
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Ortalama partikiil boyutu 1 pum olan Bl kompozisyonuna %1 c¢ekirdek
ilavesinin bimodal mikroyap1 gelisimine 6nemli bir etkisi gézlenmediginden
ortalama partikiil boyutu 0.5 um olan p-Si3Ng tozuna ag. %S5,
3um boyutunda yani matris tozun 6 kati biiyilikliiglinde B-Si3N4 tozu ilave
edilmistir. Mikroyap1 incelemeleri sonrasinda ¢ekirdek icermeyen kompozisyonda
da az miktarda kaba, ignemsi tanelerin olusumu gézlenmistir. Bu taneler baslangi¢
tozunun igerisindeki bilyilik partikiillerin varligindan kaynaklanmaktadir. %5
cekirdek ilavesiyle bu kaba tanelerin sayist artmigtir (Sekil 5.28). Her iki
mikroyapida da uygulanan sinterleme kosullarinda oldukga ince tanelerin gelisimi
gozlenmistir. Bu malzemelerde olduk¢a ince mikroyapr gelisimi gdzlenmekle
birlikte matris B-SiAION taneleri ignemsi tane seklinde olup, tane ¢ap1 ~0.02um
ve uzunlugu 0.14pum olup aspekt oran1 7°dir.

Sonug olarak B0.5+5B3 A kompozisyonunda sadece ¢ekirdek ilavesi degil
ayni zamanda tane biiylimesini aktive etmek i¢in daha yiiksek sicakliklara ve
zamana ihtiya¢ oldugu sonucuna varilmistir. Bu nedenle Boliim 5.4°de sinterleme
sonrasi uygulanan 1si1l islemin mikroyap1 gelisimi ve mekanik 6zelliklere etkisi

arastirilmistir.

Anadolu University EHT = 20,00 k'
Material Sci.&Eng. wp = 8.5 mm 4 - W 1viaterial Sci8Eng. wp= 8 mm
B D:te 13 Jun 2007 Mag= 5.00 KX Y SR Dcte 1 Aug 2007 Mag= 500 KX

(@ (b)

Sekil 5.26. (a) Bl Ave (b) B1+%1B3 A malzemelerinin temsili mikroyap1 goriintiileri
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Anadolu University EHT = 20,00 kv
L B aterial Sci.8Eng. wh= 9 mm

| Date :16 Nov 2007 Mag= 500 KX

(a) (b)
Sekil 5.27. (a) A1:B1 Ave (b) A1:B1+%1B3 A malzemelerinin temsili mikroyap1 goériintiileri

- - - -
Anadolu University EHT = 20,00 kv k- \
Material Sci.2Eng. wD = 8 mm ¥ { S \aterial Sci.2Eng. WD = § mm
357 R 4 7D Date :24 0ct 2007 Mag= 500 KX

(a) (b)

Sekil 5.28. (a) B0.5 A ve (b) B0.5+%5B3 A malzemelerinin temsili mikroyap1 goriintiileri
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5.3.2.3. Mekanik Ozellikler

Malzemelerin sertlik ve kirilma toklugu degerleri Cizelge 5.11°de
verilmektedir. Cekirdek ilavesi ile mikroyapida neredeyse higbir degisiklik
olmadigi i¢in mekanik 6zelliklerde de degisim gézlenmemistir. B0.5 A malzemesi
oldukca ince mikroyap1 gelisimi sergilemesine ragmen mikroyapida aspekt orani
~7 olan taneler yardimiyla kirilma toklugu ~5 MPam"?’dir.

Malzemelerin sertlik degerleri 13-15 GPa arasinda olup, B-SiAION’un
sertlik degerinden (14-15 GPa) diisiiktiir. Bu durum tozlarin igerdigi safsizliklar
nedeniyle, mikroyapida tasarlanandan fazla miktarda tane sinir fazi olusumundan
kaynaklanmaktadir. Cheng ve ark. da [161] curuftan SiAION seramiklerinin
tiretimini yapmiglar ve a-SiAION seramiklerinden daha diisiik sertlik degeri elde

etmislerdir. Bu sonucu fazla tane sinir fazi olusumu ile aciklamislardir.

Cizelge 5.11. Malzemelerin mekanik 6zellikleri

Numune Sint. Kosulu | HV10 o s

Kodu (GPa) | (MPam )
Bl A 1940°C, 2 saat :&ﬁ fo'.IIOS
B1+1B3 A 1940°C, 2 saat :&ﬁ fo'.lf‘ 1
50B150A1 A 1940°C, 2 saat igfz f(fls 7
50B150A1+1B3A | 1940°C, 2 saat ig:?g ;‘.6.2268
B0.5A 1850°C, 1 saat ig:(z)é fd?fo
B0.5+5B3 A 1850°C, 1 saat iﬁ:?? 3556.1292
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5.3.3. Ozet

Bu Boliimde a:B-SiAION seramiklerinde B-SisNs tozu partikiil boyut
dagiliminin mikroyap1 gelisimi ve nihai 6zelliklere etkisi incelenmis ve asagidaki

sonuclar bulunmustur:

1) Tane biiyiimesinin gerceklesebilmesi icin tanelerin sivi faz igerisinde belli
bir ¢oziinlirliigli olmalidir. Coziinen taneler ¢ekirdek lizerine ¢okelerek
tane biiylimesi gergeklesir. Bu ¢alismada ise baslangic B1 tozu kaba ve
kararli oldugundan, ¢oziiniirliik sinirli olup ¢oziinme-¢okelme prosesi ile
tane biiylimesi gerceklesememistir. Bu nedenle c¢ekirdek ilavesinin
mikroyapi gelisimi iizerine etkisi gdzlemlenememistir.

2) Yeterince ince boyutta (0.5 pum) B-SizsNg tozu kullanildiginda ¢ekirdek
ilavesi tane bilylimesini saglamasina karsin tek basma yeterli degildir.
Tane biliylimesi i¢in sicakliga ve yeterli siireye gereksinim vardir. Sicaklik
tane sinirlarindaki atomlarin sivi fazin igindeki kiitle tasinim miktarin

arttirarak tane bliylimesini saglamaktadir.
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5.4. Sinterleme Sonrasi Isil Islemin Mikroyapr Gelisimi ve Mekanik

Ozellikler Uzerine Etkisi

SiAION seramikleri icin tane biiylime orami asagidaki esitlikle ifade
edilmektedir [123].

2
_dr _2AY el 1 1L (5.5)
dt  RT

r;. bliylik tanenin yaricapi, r,. ince matris tanelerin ortalama tane capi, v;
araylizey serbest enerjisi, D; tane sinirlarindaki difiizyon katsayisi, Q; kati
icindeki atomlarin hacmi, C,; flat diizlem iizerindeki c¢oziiniirliik, x; taneler
arasindaki ortalama mesafe, T; sinterleme sicaklifi, t; sinterleme siiresidir. Tane
biiylime orani, tane boyut farki, sinterleme sicakligi ve taneler arasindaki ortalama
mesafeye baglidir (x). Sicaklik tane smirlarindaki atomlarin difiizyonunu
etkilemektedir. Sinterleme sicakligi sivi fazin igindeki kiitle taginim miktarin
arttirmaktadir. Yiksek sicakliklarda aktive olmus atomlarin sayisi artmakta ve
kiitle tasinim1 hizlanmaktadir. Bu nedenle yiiksek sicakliklarda sinterleme sonrasi
tane bliylimesini saglamak i¢in ve ayni zamanda malzemenin bozunumunu
engellemek icin inert gaz basinglarinda 1s1l islem yapilmaktadir [123].

Tez caligmas1 kapsaminda yapilan ¢aligmalarda tane biiyiimesine etkin
parametreler olan baslangic SizN4 tozunun partikiill boyutu ve partikiil boyut
dagiliminin etkileri arastirilmistir. Ancak mevcut sinterleme kosullarinda istenen
tane bliylime davranist gozlenmedigi i¢cin bu bdliimde diger tane biiylimesi i¢in
etkin parametre olan sinterleme sonrasi yiiksek sicakliklarda 1sil islem ile

malzemelerin mikroyap1 gelisiminin incelenmesi amaglanmistir.
5.4.1. Kompozisyonlarin Hazirlanmasi
SiAION kompozisyonu olarak 30a:70f (30A) kompozisyonu ile

calisilmistir. Katyon sistemi olarak Y,03-Sm,03-CaO (molce % 30-64-6) se¢ilmis

ve “A” ile simgelenmistir.
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Bu c¢alisma icin tasarlanan kompozisyonlar Cizelge 5.12°de verilmistir.
Kodlama yapilirken baslangi¢ Si3Ny4 tozu, sinterleme teknigi esas olarak alinmis
ve gaz basingli sinterlenmis (GPS) numuneler “G”, basingsiz sinterlenmis (PLS)

numuneler ise “P” ile simgelenmistir.

Cizelge 5.12. Hazirlanan kompozisyonlar ve kodlar1

Numune Baslangic .
Sinterleme Kosulu Isil Islem Kosulu
Kodu Si;N, tozu
GPS, 1990°C, 5 saat, 22 bar
G-RA R GPS, 1940°C, 2 saat
GPS, 1990°C, 2 saat, 100 bar
G-B0O.5 A B0.5 GPS, 1850°C, 1 saat | GPS, 1990°C, 5 saat, 22 bar
G-B1 A B1 GPS, 1940°C, 2 saat | GPS, 1990°C, 5 saat, 22 bar
G-B2 A B2 GPS, 1940°C, 2 saat | GPS, 1990°C, 5 saat, 22 bar
GPS, 1990°C, 5 saat, 22 bar
G-50B150A1 A 50B1:50A1 GPS, 1940°C, 2 saat
GPS, 1990°C, 2 saat, 100 bar
G-B1+1B3 A Bl GPS, 1940°C, 2 saat | GPS, 1990°C, 5 saat, 22 bar
G-B0.5+5B3 A B0.5 GPS, 1850°C, 1 saat | GPS, 1990°C, 5 saat, 22 bar
P-B0.5A B0.5 PLS, 1800°C, 1 saat | PLS, 1900°C, 3 saat, 1 bar

Calismada kullanilan Si3N4 tozlarinin 6zellikleri Cizelge 4.1 ve 4.2°de ve
diger hammaddelerin  ozellikleri ise Cizelge 4.3’de  verilmektedir.
Kompozisyonlar boliim 4’de anlatildigr sekilde laboratuar ortaminda hazirlanmis
ve sekillendirilmistir. B2, BI, 50B150A1, BI1+1B3 tozlarindan hazirlanan
kompozisyonlar 1940°C’de sinterlenirlerken B0.5 tozundan hazirlanan B0.5 ve
B0.5+5B3 kompozisyonlari ince tane boyutu nedeniyle 1850°C’de sinterlenmistir.
Ayrica B0.5 A kompozisyonu ekonomik iiretim teknigi olan basingsiz sinterleme
ile 1800°C’de 1 saat siire ile sinterlenmis ve sonrasinda yine basingsiz olarak
1900°C’de 3 saat siire ile 1s1l islem uygulanmistir. Ayn1 zamanda gaz basincinin
tane biiyiimesine etkisini gormek amaciyla RA ve S0B150A1A kompozisyonlari
22 bar azot basinci altinda sinterleme sonrasinda yiiksek sicaklikta hem 22 bar
hem de 100 bar azot gaz basinci altinda 1si1l isleme tabii tutulmuslardir.

Sinterlenmis  numunelerin  yogunluk Ol¢iimii, faz analizi, mikroyapi
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karakterizasyonu, kirilma toklugu ve sertlik Olgiimleri bolim 4’de anlatildigi

sekilde yapilmigstir.

5.4.2. Sonuglar ve Tartisma

5.4.2.1. Mikroyapisal Karakterizasyon

B2 ve Bl tozlarindan hazirlanan kompozisyonlar 1940°C’de
sinterlenirlerken B0.5 tozundan hazirlanan kompozisyon ince partikiill boyutu
nedeniyle 1850°C’de sinterlenmistir. B2 ve Bl tozlarindan hazirlanan
kompozisyonlarda 1s1l islem sonrasinda mikroyapida degisiklik gozlenmemistir
(Sekil 5.29-30). Artan sicaklik ile anormal tane biiyiimesinin elde edilebilmesi i¢in
sinterleme sonrasinda numunelerin tane boyutlar1 belli bir kritik degerin altinda
olmalidir. Sinterleme esnasinda B-Si3N4 tozundan gelisen taneler oldukga iri ve
kararl1 olduklari i¢in ¢oziinme-¢okelme davranisi gdzlenmemistir. Sonug olarak 2
ve 1 pum’lik tozlarin ¢dzlinme sonrasindaki tane boyutlarmin kritik degerin
tizerinde oldugu i¢in tane biiylimesinin gerceklesmemektedir. Literatiirde yapilan
caligmalarda baslangic B-Si3Ns tozunun partikiil boyutu 0.2-0.66 arasinda
degismekte olup oldukga incedir [121,126,129,153]. 1 ve 2 pm boyutlarinda kaba
tozlar kullanilarak, SiAION seramiklerinin gelisimine yonelik calisma mevcut
degildir. Ancak Rosenflanz [133] 1 ve 3 um boyutlarinda -Si3Ny4 tozu kullanarak
a-SiAION seramiklerinin sinterlenme ve mikroyapr gelisimini ¢caligmistir. 1 pm
boyutundaki B-Si3N4 tozu kullandiginda eseksenli a-SiAION tanelerinin geligimi
gozlenirken, 3um boyutundaki B-SizsN4 tozu kullanildiginda ignemsi a-SiAION
tanelerinin gelisimini goézlemlemistir. Bu durumu baslangic B-Si3N4 tozu ince
oldugunda B-Si3Ns — a-SiAION déniisiimiiniin hizli oldugu ve sivi fazin i¢inde
bu tozun hizli ¢6zlindiigi, kaba B-SizN4 tozu kullanildiginda ise doniisiimiin yavas
oldugu ve diisiik ¢ekirdeklesme orani nedeniyle ignemsi tane gelisimi sagladig

seklinde yorumlanmistir. Bu sonug yapilan ¢alisma ile zitlagmaktadir.
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Anadolu University EHT = 20.00 kv Anadolu University EHT = 20.00 kv
\ Material Sci.8Eng. WD = 8 mm Material Sci.8Eng. WD = 7 rm
Date 24 Oct 2007 Mag= 500 KX » . Date :24 0ct 2007 Mag= 500 KX

(@) (b)

Sekil 5.29. B2 tozundan hazirlanan (a) sinterlenmis ve (b) 1sil islem gérmiis malzemenin temsili

mikroyap1 goriintiisii

o’

Anadolu University EHT = 20.00 kv
Material S¢i. &Eng. WD = 8.5 mm

Date :13 Jun 2007 Mag= 500 KX

(a) (b)
Sekil 5.30. B1 tozundan hazirlanan (a) sinterlenmis ve (b) 1s1l iglem gérmiis malzemenin temsili

mikroyap1 gorlintiisii

B0.5 tozundan hazirlanan malzeme sinterleme sonrasinda oldukc¢a ince

(nano boyutta) mikroyapida iken 1s1l islem sonrasinda mikroyap: 6nemli derecede
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degismis ve anormal tane biiyiimesi elde edilmistir (Sekil 5.31). Lee ve ark.nin
yaptig1 calismada da [129] benzer sonuglar elde edilmis olup, 0.66 pm
boyutundaki B-Si3N4 tozunun 1850°C’de sinterlenmesi sonrasinda unimodal tane
gelisimi saglanirken, 2000°C’de ekstra 1sil islem uygulandiginda bimodal
mikroyap1 gelisimi gozlenmistir. B-SiAION tanelerinin ignemsi sekilde geligimi,
B-SizN4 prizma diizlemleri ile bazal diizlemlerinin ara yiizey enerjisi farkindan
kaynaklanmaktadir. Prizma diizlemi daha diisiik yiizey enerjisine sahip olup daha
kararl1 iken, bazal diizlemler yiiksek ylizey enerjisine sahiptir. Bundan dolay1
bazal diizlemler prizma diizlemlerinden daha hizli biiyliyerek ignemsi tane
morfolojisi elde edilir. Sicakligin etkisiyle birlikte kiiciik taneler ¢oziinerek biiyiik
tanelerin lizerine ¢Okelmis ve tane biiylimesi gozlenmistir. Sinterlenmis
malzemenin igerisinde baslangi¢c tozundan kaynaklanan iri tanelerin mevcudiyeti
tane biliylimesi i¢in itici giicll arttirmistir.

B0.5 tozuna ag.%5B3 tozu ilavesiyle iiretilen malzemenin matris taneler
ile ¢ekirdekler arasindaki tane boyut farkindan kaynaklanan itici gii¢ fazla oldugu
icin, ¢coziinme-¢cokelme daha hizli ve kolay gergekleserek asir1 biiylimiis tanelerin

sayisinda B0.5 malzemesine gore artig gozlenmistir (Sekil 5.32).

| Anadolu University EHT = 20.00 kv
| Material Sci.2Eng. wp = 8 mm

Date :24 Oct 2007 Mag= 500 KX

(a) (b)
Sekil 5.31. B0.5 tozundan hazirlanan (a) sinterlenmis ve (b) 1s1l islem gérmiis malzemenin temsili

mikroyap1 goriintiisii

142



Anadolu University EHT=20.00 kY 2um

S \iaterial Sci. 2Eng. wp = @ mm \ Material Sci.2Eng. wp = 7 mm
Date 24 Oct 2007 Mag= 500 KX ’ Date 24 Oct 2007 Mag= 500 KX

(a) (b)
Sekil 5.32. B0.5+5B3 tozundan hazirlanan (a) sinterlenmis ve (b) 1s1l islem gormiis malzemenin

temsili mikroyap1 goriintiisii

B1 tozuna ag.%1B3 tozu ilave edilerek hazirlanan malzemenin (B1+1B3)
1s1l iglemi sonrasinda o-SiAION fazinin miktarinda artis (28a—39a) ve a-
SiAION tanelerinin enine ve boyuna bilyiidiigi gozlenmistir (Sekil 5.33).
50A1:50B1 malzemesine ¢ekirdek ilavesiyle benzer davranis gozlenmistir (Sekil
5.34). Literatiirde bdyle bir sonu¢ mevcut degildir. Isil islem ile a-SiAION fazinin
miktarindaki artis, yiiksek sicakliklarda a-SiAION fazinin B-SiAION fazina gore
daha kararli olmasindan kaynaklanmaktadir. Coziinme-¢okelme igin yeterli siire
ve sicaklik oldugundan o-SiAION tanelerinde biiyiime go6zlenmistir.
Rosenflanz’in yaptig1 ¢alismada [183] B-Si3N4 tozu, a-Si3N4 tozuna gore daha
yavas ¢Ozlindiigiinden, [-Si3Ns tozu kullanildiginda «o-SiAION fazinin
kararliliginin saglanmasi i¢in yiiksek sicakliklara ve stirelere ihtiya¢ oldugu

bildirilmistir.
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Anadolu University EHT = 20,00 kY Anadolu University EHT=2000 kv 2um
Material Sci.2Eng. 1 m Material S¢i.2Eng. WD = 8 mm

8 '—'
Date :1 Aug 2007 Mag= 500 KX e 4 Date :3 Aug 2007 Mag= 500 KX

(b)

Sekil 5.33. B1+%1B3 tozundan hazirlanan (a) sinterlenmis ve (b) 1s1l iglem gérmiis malzemenin

temsili mikroyap1 goriintiisii

4 "

$7, %] Anadolu Uriversity EHT =20.00 kv
h{ Materal Sci. 8Eng. wp = 6
M Dste 7 Aug 2007 Mag= 500 KX

(@) (b)

Sekil 5.34. 50B1:50A1 tozundan hazirlanan (a) sinterlenmis ve (b) 1s1l islem gérmiis malzemenin

temsili mikroyapi goriintiisii
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Basingsiz olarak 1800°C’de 1 saat siire ile sinterlenen B0.5A
kompozisyonundaki numune yine basingsiz olarak 1900°C’de 3 saat siire ile 1sil
isleme tabi tutulmustur. Sinterleme sonrasinda nano boyutta (200 nm) matris
taneler mevcut iken, 1sil islem ile birlikte ince, kararsiz tanelerin ¢oziinerek,
biliylik kararli taneler iizerine ¢okelmesi ile tane biiyiimesi gerceklesmistir.
Ignemsi sekilde gelisen tanelerin aspekt orani >7’dir. Bu prosese baslangic
B-Si3Ny4 tozu igerisindeki kaba tanelerin varligi sebep olmustur. Isil islem ile
matris tanelerde de biiyiime gozlenerek ortalama ¢ap 0.5 um’ye ulagmistir (Sekil

5.35).
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Anadolu University EHT = 20.00 kv

(a) (b)
Sekil 5.35. (a) Basingsiz sinterlenmis ve (b) 1s1l islem gérmiis B0.5-30A/Y-Sm-Ca

G-RA ve G-50B150A1 A kompozisyonlar1 sinterleme sonrasinda hem 22
bar azot gaz basinci altinda 5 saat hem de 100 bar azot gaz basinci altinda 2 saat
siire ile 1s1l isleme tabi tutulmustur. Isil islem basincina bagli olarak mikroyap1
gelisimleri Sekil 5.36 ve 5.37°de verilmektedir.

G-RA malzemesinin mikroyap:r gelisimi incelendiginde (Sekil 5.36),
sinterleme sonrasinda uygulanan 1s1l islem ile ignemsi gelisim gosteren tanelerin

sayisinda artig gozlenmistir. Isil islem esnasinda uygulanan basing 22 bardan 100
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bara arttirildiginda, ignemsi tanelerin sayist daha da artmistir. Uygulanan azot gaz
basinci miktarmin artisi, sivi faz igerisinde azot ¢Ozilniirliigiiniin artmasi ve
taneleri daha fazla ¢ozmesiyle yapida asir1 doygun bir sivi faz olusumuna sebep
olmaktadir. Azot ¢ozlniirligli sivinin viskozitesini arttirir ve yliksek viskoziteli
stvi fazin asirt doygunluk durumundan dengeye gelmesi daha uzun zaman
aldigindan aspekt oran1 yliksek (>7) taneler elde edilir.

G-50B150A1A malzemesinin 1s1l islem ile birlikte tanelerin aspekt
oraninda bir miktar artis gozlenmistir. 22 barda 5 saat siire ile 1s1l islem yapilan
malzemenin mikroyapisi, 100 barda 2 saat siire ile 1s1l islem goren malzemenin
mikroyapisina gore daha ignemsi ve daha fazla sayida ignemsi taneler mevcuttur.
Bu sonug kaba B-Si3N4 tozundan gelisen SiAION taneler yavas ¢ozlindiigii i¢in 2
saat gibi bir siirenin tane biiylimesi i¢in yeterli gelmedigini gostermektedir. 100
barda 1s1l islem goérmiis malzemede, azot ¢oziiniirligiiniin artigiyla tane sinir fazi
miktarinda artis mevcuttur. Ancak azotca zengin sivi fazdan malzeme taginimi igin
yeterli siire olmadig1 icin aspekt orani yiiksek ( >7) taneler gelisse bile sayilari

siirlidir.
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Sekil 5.36. G-R A malzemesinin (a) sinterleme sonrasi, (b) 22 barda, 5 saat ve (¢) 100 barda, 2 saat 1s1l islem sonrasi elde edilen mikroyap1 gériintiileri
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, (b) 22 barda 1s1l igslem sonras1 ve (¢) 100 barda 1s1l islem sonrasi elde edilen mikroyap1 goriintiileri

Sekil 5.37. 50A1:50B1 A malzemesinin (a) sinterleme sonrasi
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5.4.2.2.Mekanik Ozellikler

Sinterleme sonrast 1si1l islemin mekanik Ozelliklere etkisini gormek
amaciyla hazirlanan kompozisyonlara ait sertlik ve kirilma toklugu degerleri
Cizelge 5.13°de verilmektedir. B2 ve B1 tozlarindan hazirlanan malzemelerde, 1s1l
islem sonrasinda mikroyapida ve dolayisiyla da kirilma toklugu degerlerinde
degisiklik gozlenmemistir. B0.5 tozundan hazirlanan kompozisyon sinterleme
sonrasinda olduk¢a ince tane boyutuna sahip iken 1s1l islem sonrasinda mikroyapi1
onemli derecede degismis ve anormal tane biiylimesi elde edilmistir. Ancak
kirilma toklugunda ¢ok az bir artis gozlenmistir. Sinterlenmis numunede oldukca
ince mikroyap1 gelisimi sergilemesine ragmen mikroyapida aspekt orani ~7 olan
taneler yardimiyla kirilma toklugu ~5 MPam"*dir.

B1+1B3 ve 50A1:50B1 malzemelerinin 1s1l islemi sonrasinda a-SiAION
tanelerinin enine ve boyuna biiyiidiigii gozlenmistir. Bu kompozisyonlarda 1sil
islem ile birlikte kirilma toklugunda bir miktar artis gozlenmistir. Kirllma
toklugundaki artig, tanelerin aspekt oranlarindaki artis (~4—5.5) ve yiiksek
sicaklikta ve uzun silirede 1sil igslem ile tane siir fazinin azot miktarindaki

artisindan kaynaklanabilir.

Cizelge 5.13. Sinterleme sonrasi 1s1l islem ile mekanik 6zelliklerdeki degisim

Numune Sinterlem Isil islem Isil islem PLS
Kodu erieme 22 bar-5 saat 100 bar-2 saat 1900°C, 3 saat
HV10 K, HV10 K. HV10 K. HV10 K.
(GPa) | (MPam'®) | (GPa) | (MPam'?) | (GPa) | (MPam'?) | (GPa) | (MPam'?)
GR 16.07 5.61 15.33 5.72 15.03 6.91
- +0.06 +0.21 +0.20 £0.12 +0.26 £0.29
13.22 4.98 13.12 5.23
G-BOS | 5077 +0.40 +0.16 +0.38
G.BI 14.22 4.10 14.64 4.52
: +0.13 +0.15 +0.04 £0.15
13.83 3.85 13.51 421
G-B2 +0.29 +0.26 +0.11 +0.21
G- 14.69 4.15 14.92 457 14.74 4.88
50B150A1 | +0.16 +0.17 +0.16 +0.16 +0.20 +0.29
14.34 4.08 14.60 430
G-BI+IB3 | ) +0.11 +0.04 +0.15
G- 12.96 5.19 12.4 5.45
B0.5+5B3 | +0.11 +£0.22 +0.18 £0.17
12.7 3.01 13.82 5.16
P-BO.S 1 00 +£0.20 £0.14 | 027
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Basingsiz sinterlenmis numunede de 1s1l islem sonrasinda aspekt orani >7

olan ignemsi tane gelisimi ile kirlma toklugu 3.01°den 5.16 MPam'?’

ye ¢ikarak
%70 oraninda artis gergceklesmistir. Bu ¢alisma ile ekonomik basingsiz sinterleme
teknigi kullanarak kirilma toklugu yiiksek malzeme iiretilmistir. Basingsiz 1sil
islem gormiis malzemenin ¢atlak ilerleme profilleri Sekil 5.38’de verilmektedir.
Catlak kopriileme ve catlak saptirmanin kirtlma toklugu arttirma mekanizmalari
oldugu goriilmiistiir.

100 barda 1s1l islem gormiis G-RA ve G-50B150A1A malzemelerine ait
catlak ilerleme profilleri Sekil 5.39’de verilmektedir. Catlak uzunluklar1 oldukca
kisa olup 40-50 pum arasinda degisiklik gdstermektedir. Catlak kdpriilleme ve
catlak saptirma aktif toklastirma mekanizmalaridir.

G-RA malzemesinin sinterleme ve 1sil isleme bagli olarak mikroyap1
gelisimi incelendiginde (Sekil 5.36), uygulanan gaz basinct miktarinin sinterleme
stiresine gore daha etkin parametre oldugu goriilmiistiir. 1940°C’de sinterlenmis
malzeme ile 1990°C’de 22 bar azot gaz basinci altinda 5 saat 1sil iglem gormiis
malzemenin mikroyapilari arasinda ¢ok fazla farklilik olmadigi i¢in kirilma
tokluklar1 benzer iken (5.61 ve 5.72 MPam" %), 1990°C’de 22 bar azot gaz basinci
altinda 2 saat 1s1l islem gérmiis malzemede daha fazla sayida aspekt oran1 yiiksek

tane gelisimi elde edildigi i¢in kirilma toklugu artarak ~7 MPam '’

ye ulasmustir.
Bu malzeme a-Si3N4 tozu ile iiretildiginden taneler daha kolay ¢oziinerek, biiytlik
tanelerin lizerine ¢okelmesi ile ignemsi tanelerin sayis1 artmistir.

G-50B150A1 malzemesinde sinterleme sonrasinda kaba tanelerinin sayisi
fazla oldugu icin taneler 1s1l islem esnasinda tamamen ¢oziinmemekte ve sterik
engellemeden dolay1 tane biiylimesi sinirli kalmaktadir. 22 barda 5 saat siire ile
1s1l islem yapilan malzemenin mikroyapisi, 100 barda 2 saat siire ile 1s1l islem
goren malzemenin mikroyapisina gore daha ignemsi ve daha fazla sayida ignemsi
taneler mevcuttur. Bu malzemede 22 barda 1sil islem ile birlikte kirilma
toklugundaki artis ignemsi tane gelisiminden kaynaklanmaktadir. 100 barda 1s1l
islem sonrasinda tane biiyiimesi i¢in yeterli siire olmadigindan tanelerin aspekt

orant yeterinde biiyliyememis ancak tane sinir fazi miktarmin artist kirilma

toklugunun artisina katkida bulunmustur.
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Sekil 5.38. Basingsiz 1s1l iglem gérmiis B0.5 malzemesinin ¢atlak ilerleme profilleri

Sekil 5.39. (a) R, (b) 50B1:50A1 kompozisyonlarmin 100 bar azot gaz basinci altinda 1s1l iglemi

sonrasinda catlak ilerleme profilleri
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5.4.3.0zet

Bu boliimde a:B-SiAION seramiklerinde sinterleme sonrasinda uygulanan

1s1l islemin mikroyap1r gelisimi ve mekanik o6zelliklere etkisi incelenmis ve

asagidaki sonuglar elde edilmistir:

1)

2)

3)

4)

S)

Isil iglem ile tane biiylimesini saglamak i¢in sinterleme sonrasinda olusan
SiAION taneleri i¢in kritik tane ¢ap1 <0.5 pm olmalidir. Aksi taktirde 1s1l
islem esnasinda ¢Oziinme-¢okelme prosesi ile tane Dbiiyiimesi
gerceklesememektedir.

Cekirdek ilavesi yapilan malzemelerde, 1s1l islem sonrasinda g¢ekirdek
ilave edilmemis malzemelere gore ignemsi tanelerin sayist daha fazladir.
Baslangi¢ B-SizN4 tozunun partikiil boyut dagilimi tane biiyiimesi i¢in itici
giicii arttirmaktadir. Bu sonug¢ literatiirde yapilan c¢alismalar1 teyit
etmektedir.

B1+1B3 malzemesinin 1s1l islemi sonrasinda a-SiAION fazinin miktarinin
arttigl (28a—39a) ve a-SiAION tanelerinin enine ve boyuna biiyilidiigii
gozlenmistir. a-S1IAION fazinin miktarindaki artig, yiiksek sicakliklarda
a-S1AION fazinin B-SiAION fazmma gore daha kararli olmasindan
kaynaklanmaktadir. Coziinme-¢okelme icin yeterli siire ve sicaklik
oldugundan 0-SiAION tanelerinde biiyiime gozlenmistir. Bu sonug
literatiire yeni bir katki saglamaktadir.

a-Si3Ny tozundan Tlretilen malzemelerde 1s1l islem esnasinda uygulanan
gaz basmcinin 1s1l iglem siiresine gore daha etkin parametre oldugu
goriilmiistiir. Azot gaz basmcinin 22 bardan 100 bara artisiyla ignemsi
gelisen tanelerin sayisi artarak kirilma toklugu 5.72’den 6.91 MPam"/ 2ve
artmigtir.

B1 tozu igeren 50A150B1 malzemesinde ise, 1s1l islem siiresinin azot gaz
basinct miktarina gore daha etkili parametre oldugu goriilmiistiir. Kaba
B-Si3N4 tozundan olusan kaba SiAION taneleri yavas ¢6zlindigi icin 2

saat 1s1l islem siiresi tane biiylimesi i¢in yeterli gelmemektedir.
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6) 0.5 pm boyutundaki B-SizNy4 tozundan hazirlanan malzemenin basingsiz
sinterlenip sonrasinda yine basingsiz 1sil igslem uygulanmasi sonrasinda
aspekt oran1 >7 olan ignemsi tane gelisimi ile kirilma toklugu 3.01’den
5.16 MPam'” ’ye artmistir. Bu sonug ince partikiil boyutunda B-Si3Ny4 tozu
ile baslanildiginda, malzeme bozunmadan basingsiz sinterleme ile de

ignemsi tane gelisimi elde edilecegini gostermektedir.
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5.5. Sinterleme Ilave Tiirlerinin Mikroyap1 Gelisimi ve Mekanik Ozellikler

Uzerine Etkisi

SiAION seramiklerinin mikroyap1 gelisimine etki eden parametrelerden
biri de kullanilan sinterleme ilaveleridir. Mikroyap1 gelisimi {izerine ¢aligmalarin
bir¢ogu da bu konu lizerine yogunlagmstir [149, 184-194].

Sinterleme ilaveleri ile yogunlagsma davranisini, tane biiylime davranisini,
tane simir1 bag mukavemetini, tane smir fazi refrakterligini, sivin fazin
kristallesme Ozelligini ve a-SiAION fazinin kararliligini  kontrol etmek
mimkiindiir.

Bu calismada elde edilen bulgular ve literatiirde yapilan calismalar
degerlendirildiginde, PB-Si3Nsy tozu kullanarak ignemsi SiAION tanelerinin
gelisiminin gii¢ oldugu ve ignemsi tane gelisimi i¢in partikiil boyutunun <0.5 pm
olmas1 gerektigi tespit edilmistir. Bu calismadaki amag, kaba B-Si3N4 tozlari
(ortalama partikiil boyutu 1 ve 2 pm) kullanarak, sinterleme ilave tiirlerinin tane

biiylime davranisi ve mekanik 6zelliklere etkisini aragtirmaktir.

5.5.1. Kompozisyonlarin Hazirlanmasi

SiAION kompozisyonu olarak 300:708 (30A) kompozisyonu ile
calisilmistir. Katyon sistemi olarak Y,03-Sm;03-CaO (molce % 30-64-6), Y-Sm-
Ca-Ce (molce % 30-30-6-34) ve Ca-Ce (molce % 33-67) secilmistir.
Kompozisyonlar kodlanirken baslangic SisNs tozu ve sinterleme ilave tozlari
referans alinmistir. Y-Sm-Ca sistemi “A” ile, Y-Sm-Ca-Ce sistemi ise “o” ile,
Ca-Ce sistemi “4” ile simgelendirilmistir. Hazirlanan kompozisyonlar Cizelge

5.14°de verilmektedir.
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Cizelge 5.14. Hazirlanan kompozisyonlar ve kodlar1

Numune Baslangi¢ . . . ; .
Kodu Si:N, tozu Katyon Sistemi | Sinterleme Ilaveleri
Y203
B2A B2 ot Sm,0;
CaO
Y203
Y-Sm-Ca-Ce Sm,0;5
B2e B2 (30-30-6-34) Ca0,ALO;
C602
Y203
BlA Bl éos‘&%"; Sm,0;5
CaO
Ca-Ce CaO
B14 Bl (33-67) Ce0,
Y03
BlA Bl éos‘&cg; Sm,0;5
Can
Ca-Ce CaF,
B14 Bl (33-67) CeO,

Calismada kullanilan Si3N4 tozlarinin 6zellikleri Cizelge 4.1 ve 4.2°de ve

diger hammaddelerin  oOzellikleri ise  Cizelge 4.3’de  verilmektedir.
Kompozisyonlar boliim 4’de anlatildig1 sekilde laboratuar ortaminda hazirlanmis
ve sekillendirilmistir. Sinterleme islemi 1940°C’de 2 saat siire ile 22 bar azot gaz
basinct altinda yapilmistir. Sinterlenmis numunelerin yogunluk dlgiimii, faz
analizi, mikroyap1 karakterizasyonu, kirilma toklugu ve sertlik 6l¢iimleri boliim

4’de anlatildig1 sekilde gerceklestirilmistir.

5.5.2. Sonuclar ve Tartisma

5.5.2.1. Yogunluk ve Faz Karakterizasyonu Sonuclari

Sinterlenmis numunelerin  faz analizi sonuglar 5.15’de

Cizelge
verilmektedir. Sinterleme islemleri sonrasinda tiim kompozisyonlarda >%99.6
teorik yogunluga ulasilmistir. Tozlarin icerdigi safsizliklardan dolayr agirlik
kayiplar1 >%2.2 diir.

CaO yerine CaF; ilavesiyle malzemelerin yigmsal yogunluklar1 %0.6-0.7

oraninda artarken, agirlik kayiplar1 da %34-60 arasinda artmistir. Literatiirde de
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belirtildigi iizere yapidaki F, SiFs seklinde sistemden buharlagarak daha fazla
agirlik kayiplarina sebep olmustur [195-196].

Cizelge 5.15. Farkli katyon sistemi iceren malzemelerin yogunlagma ve faz analizi sonuglar1

Numune Katyon Sinterleme | Yogunluk o o
Kodu Sistemi ilaveleri (gr/cm’) #T.Y. | %AK. XRD
Y203
Y-Sm-Ca 78B:22a
B2 A (30-64-6) Sm, 05 3.3631 99.99 3.66 M-0.45
CaO
Y203
Y-Sm-Ca-Ce Sm,0; 85B:15a
B2e (30-30-6-34) | CaO6Al,0; 3.3292 99.63 2.06 M:0.21
CeOz
73B:27a
Y03
Y-Sm-Ca M:0.48
Bl A (30-64-6) 881583 3.3518 99.90 2.19 76192
c:5.7082
v.0 68p3:32a
BlA Y-Sm-Ca Snﬁ c; 3.3715 99.99 2.94 M :0.41
(30-64-6) C;F 3 a: 7.6192
2 ¢:5.7082
Ble Ca-Ce CaO 3.2369 99.75 | 3.33 A“’OB .
(33-67) CeO, mor
81B:19a
Ble Ca-Ce CaF, 3.2593 99.99 5.30 Amorf
(33-67) CeO, a: 7.6210
c:5.7027

B2 A kompozisyonunda 78B:22a faz oranlari elde edilirken, Ce ilavesiyle
B2e kompozisyonunda B-SiAION fazi miktar artarak 85B:150 faz oranlari elde
edilmistir. Bu durum Ce’" katyonunun biiyilk iyon boyutu nedeniyle (1.03 A)
a-S1AION kristal yapismna smirli miktarda girmesinden kaynaklanmaktadir.
Ekstrom’iin yaptig1 calismada [197] a-SiAION yapisini tek basina kararli kilan en
biiyiik katyonun Nd (0.99 A) oldugu bildirilmistir. Séderlung ve Ekstrém [198],
Ce’" katyonunun da iyon boyutu kiigiik olan Y** (0.89 A) katyonu ile birlikte
kullanildiginda a-SiAION yapisina girebildigini gostermistir.

B14 (Ca-Ce) kompozisyonunda CaO kullanildiginda o-SiAION fazinin
kararlilig1 saglanamazken (100 B-SiAION), CaO yerine CaF, kullanildiginda
baslangicta tasarlanan 300:70B faz oranlarina ulasilamasa da o-SiAION fazinin

kararlilig1 saglanmistir (81B:19a). Clarke’nin yaptig1 calismada [199] SizsNy4 tozu
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icerisinde safsizlik olarak CI/F varsa a—p-Si3Ns faz donilisiimiiniin  6nemli
derecede azaldigi bildirilmistir. Klor, silisyumimidklorid formunda 1750°C’ye
kadar yapida kalarak, a-SisNy4 fazini kararli kilmaktadir. Ayrica bu elementlerin
tane smir fazinin yapisina girerek, kristal faz olusumunu engelledigi goriilmiistiir.
Buradaki mekanizma, klor igeren sivi fazda Si3;Ny tanelerinin ¢oziiniirliigiiniin
azalmasindan kaynaklanabilecegi seklinde yorumlanmastir.

CaF, yerine CaO kullanilmasiyla a-SiAION fazimmin kararliliginin
saglanmasinda ii¢ yaklagim ortaya ¢ikmistir. Bunlardan ilki, tane sinir fazindaki
oksijen miktar1 azaldig1 i¢in a-SiAION fazinin kararliliginin saglanmis oldugudur.
a<>P-SiAION doniisiimii, baslangic kompozisyonu, sinterleme ilavesi tiirii, sivi
fazin viskozitesi ve miktarina baghdir [43]. Siv1 fazdaki fazla oksijen siv1 fazin
viskozitesini azaltarak o—3-SiAION doniisiimiinii saglamaktadir. o—3-SiAION’a
doniisiim daha Onceden baska arastirmacilar tarafindan Ca-a-SiAION ve
Y-a-SiAION sistemlerinde gozlenmistir [42].

a-SiAION + Oksit —-SiAION

B-SiAION + Nitriir—a-SiAION

kimyasal reaksiyonlar1 sivinin  kompozisyonuna bagli  olarak
gergeklesebilir. Ayrica yavas sogutma hizlarinda, 1300-1600°C arasinda a—f-
SiAION’a doniisiimiin oldugu bildirilmistir [142]. Bu ¢alismada da 1700-1300°C
arasim1 5°C/dk. gibi yavag bir hizla sogutma yapildigindan a—p-SiAION’a
doniisiim miimkiindiir.

Ikinci yaklasim ise, CaO ve CaF, iceren malzemelerin mikroyapilarinda
gozenekler gézlenmedigi ve CaO yerine CaF, ilavesiyle malzemenin yogunlugu
3.2369’dan 3.2593’e arttig1 icin, CaF,’lin ilavesiyle yapiya daha fazla Ca
katyonunun girdigidir. B-SiAION ve a-SiAION seramiklerinin teorik yogunluklar
karsilastirildiginda, a-SiAION kristal yapisina agir metal katyonlari yerlestigi igin,
bu malzemelerin yogunluklar1 B-SiAION seramiklerinden daha ytiksektir.

Ucgiincii yaklagim ise, CaF,, CaO’e gore daha diisiik ergime sicakligi (1423
ve 2572°C)’na ve dolayisiyla oksinitriir sivi fazinda daha diisiik otektik sicakligina
ve viskoziteye sebep olacagr icin a-SiAION fazinin c¢ekirdeklenmesini

saglayabilir.
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Ayni zamanda her iki kompozisyonda da azot¢a zengin melilit fazinin
kristalizasyonu saglanamamistir. CeO, tek basina melilit yapict bir oksit olmasina
ragmen, CaF, / CaO ilavesiyle melilit kristalizasyonu engellenmistir.

Bl1A malzemesinde (Y-Sm-Ca), kompozisyondaki CaO/CaF, miktar1
diger oksitlere gore daha az oldugu icin CaO yerine CaF, kullanildiginda
a-SiAION fazinin miktarinda az bir artis (270—330) gozlenmistir. Bu
kompozisyonlarda Sm miktar1 diger sinterleme ilavelerine gore yiiksek oldugu
icin (64) melilit fazinin kristalizasyonu her iki kompozisyonda da saglanmustir.
Ca0O yerine CaF, kullanildiginda a-SiAION fazinin miktarindaki artig, CaF,
ilavesiyle yapiya daha fazla miktarda Ca katyonunun girmis olabilecegini
diisiindiirmiistiir. Bu durumu ispatlamak i¢in kristal boyutlarini belirten a ve ¢
parametreleri hesaplanmistir. Hesaplamalar sonrasinda a ve ¢ parametrelerinin
birebir ayni oldugu goriilmiistiir.

Sonug olarak Ca*" katyonu a-SiAlON yapisinda ¢oziiniirliigii en yiiksek
olan katyon (1.4) [200] olmasina ragmen CaO-CeQ; sisteminde a-SiAION fazinin
kararliligt saglanamamistir. Literatiirde a-SiAION’larin  kararlilifi {izerine
Ca-Ce sistemi ile ilgili Mandal ve ark.nin [142] yapmis oldugu ¢alisma mevcuttur.
Bu calismada hizli sogutma yapildiginda Ce-Ca sisteminde Ce katyonlarinin
yaptya girdigi bildirilmistir. Ce katyonu tek basina kullanildiginda ise %350
a-SiAION fazi elde edilmistir.

5.5.2.2. Mikroyapisal Karakterizasyon

B2 tozundan hazirlanan Y-Sm-Ca ve Y-Sm-Ca-Ce katyon sistemlerini
iceren malzemelerin mikroyapr goriintiileri  Sekil 5.40°da  verilmektedir.
Mikroyapi incelemeleri sonrasinda Y-Sm-Ca sistemine Ce ilavesiyle oldukca ince
mikroyap1 gelisimi elde edildigi goriilmiistiir. Baslangic SizN4 tozunun ortalama
partikiil boyutunun her iki kompozisyonda da 2 pm olmasina ragmen CeO; ilave
edilen malzemenin tanelerinin inceligi ortalama tane boyutu 1 pm olan Si3Ny4 tozu
ile hazirlanan Bl1A malzemesine benzerdir (Sekil 5.41). Sivi  fazin
kompozisyonuna ve viskozitesine bagli olarak mikroyapr ve faz gelisiminin

PO

degistigi aciktir. Katyon sisteminin sayisi arttik¢a sivi fazin viskozitesi ve dtektik
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sicakligr azalmaktadir [201]. Y-Sm-Ca-Ce katyon sistemi iceren sivi fazin
viskozitesi, Y-Sm-Ca icerene gore daha diisiiktiir.

B2e malzemesinde (Y-Sm-Ca-Ce), diisiik viskoziteli sivi fazdan gelisen
matris taneler 0.8 um boyutunda, ignemsi a-SiAION tanelerinin ¢ap1 1.4 um ve
uzunlugu 8 pum (A.R.=5.5), ignemsi B-SiAION tanelerinin ¢ap1 1.4 pm ve
uzunlugu 6 um (A.R.=4.5) seklindedir. B2 A malzemesinde (Y-Sm-Ca), ise matris
taneler 1.7 um boyutunda, ignemsi a-SiAION tanelerinin ¢ap1 4.5 um ve uzunlugu
9.7 um (A.R.~2), ignemsi B-SiAION tanelerinin ¢ap1 2 um ve uzunlugu 11 um
(A.R.=5)’dir. Distik viskoziteli ve 6tektik sicakligina sahip siv1 faz, kaba B-Si3Ny4
tozlarint (2 um) ¢ozerek daha ince mikroyap: gelisimine sebep olmaktadir.
Taneler diisiik viskoziteli siv1 faz icerisinde daha fazla ¢oziinmelerine ragmen,
cekirdeklerin sayis1 yine de fazla oldugu icin yeterince ignemsi tane gelisimi
saglanamamigtir. Sinterleme siiresi uzatilmig olsaydi ¢oziiniirliik artarak daha

ignemsi tane gelisimi (A.R. >7) saglanabilirdi.

(a) (®)

Sekil 5.40. (a) B2® ve (b) B2 A malzemelerinin temsili mikroyap1 goriintiileri

B1 tozu kullanilarak Ca-Ce ve Y-Sm-Ca katyon sistemlerinde hazirlanan
B1¢ ve BlA malzemelerinin mikroyap: incelemeleri sonrasinda (Sekil 5.41)

Ca-Ce sisteminde a-SiAION fazinin kararlilig1 saglanamadig icin daha fazla tane
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smir faz1 igerdigi goriilmiistiir. Ca-Ce sisteminde Y-Sm-Ca sistemindeki
kompozisyona gore nispeten daha ince mikroyapr gelisimi gdzlenmistir. Ce**
katyonu biiyiik iyon boyutu nedeniyle tane yiizeyine ¢okelti olusturup ¢api ince ve
ignemsi tanelerin gelisimini saglamstir.

B1A kompozisyonunda Ca kaynagi olarak CaF, ve CaO kullaniimistir.
CaF; ilavesiyle a-SiAION tanelerinin miktarinda artis gézlenmistir (Sekil 5.42).
B14¢ kompozisyonlarinda ise CaO sinterleme ilavesi yerine CaF, ilavesiyle
a-SiAION tanelerinin olustugu ve hatta abartili olarak biiylidiigi gorilmistiir
(Sekil 5.43). a-SiAION tanelerinin olusumu, CaF;’lin CaO’e gore daha diisiik
viskoziteye sahip sivi faz olusturarak, o-SiAION fazinin ¢ekirdeklenmesini
saglayabilir. a-SiAION tanelerinin biiylime mekanizmasi sivi fazin miktart ve
viskozitesiyle orantilidir. Bu durumda CaF,; ilavesi siv1 fazin viskozitesi azaltarak

atomlarin sivi icerisinde daha fazla taginimina sebep olmus olabilir. Bla
sisteminde abartil1 tane biiylimesi gozlenmezken B14 sisteminde abartili tane

biliylimesinin gdzlenmesinin sebebi Ca-Ce katyon sisteminin Y-Sm-Ca sistemine

gore daha diisiik viskoziteli s1v1 faz olugturmasidir.

A
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Material Sci.8Eng. wp = 7.5 mm Prats %4 | Material Sci.&Eng. wp = 80 mm

Date 11 Apr 2007 Mag= 500 KX ) ol Date 4 Apr2007 Mag= 500 KX

(2) (b)

Sekil 5.41. (a) B14 ve (b) Bl A kompozisyonlarinin temsili mikroyap1 goriintiileri
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Anadolu University EH 2um
Material Sci.2ENg. wp = 7.5 mm
Date :11 Apr 2007 Mag=_ 500 KX

(@) (b)

Sekil 5.42. B1 A sisteminde (a) CaO ve (b) CaF, ilavesi ile mikroyapi1 gelisimi

Anadolu University EHT = 20.00 kv 2um
Material Sci. &Eng. wp = 8.0 mm

(2) (b)

Sekil 5.43. B14 sisteminde (a) CaO ve (b) CaF, ilavesi ile mikroyap1 gelisimi
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5.5.2.3. Mekanik Ozellikler

Ortalama partikiil boyutu 1 ve 2 um olan B-Si3Ny4 tozlarindan farkli katyon
sistemleri igerecek sekilde hazirlanan malzemelere ait mekanik 6zellikler Cizelge
5.16’da verilmektedir. Katyon sisteminin mikroyap1 gelisimine etkisi olmasina
ragmen tiim malzemelerin kirilma toklugu ve sertlik degerlerinin benzer oldugu
gorilmistiir. Hicbir kompozisyonda aspekt orani yiliksek (>7) tane gelisimi
saglanamadig1 i¢in malzemelerin kirilma tokluklar1 diisiiktiir. Malzemelerin
sertliginin diislik olmasinin sebebi tozlarin igerdigi safsizliklar nedeniyle tane sinir

faz1 miktarinin fazla olmasindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 5.16. Farkli katyon sistemi iceren malzemelerin mekanik 6zellikleri

Numune Katvon Sistemi Sinterleme HV10 K,
Kodu Y ilaveleri (GPa) (MPam'?)
_ Y-Sm-Ca sﬁ% 13.83 3.85

23
(30-64-6) o +0.29 +0.26
Y203
Boe Y-Sm-Ca-Ce Sm,03 13.79 4.43
(30-30-6-34) | CaO,ALO; +0.12 +0.04
C602
Bla Y-Sm-Ca sz{;% 14.67 4.13
23
(30-64-6) oo +0.25 +0.07
Bla Y-Sm-Ca Sﬁ% 14.48 4.45
23
(30-64-6) o, +0.09 +0.21
. Ca-Ce CaO 14.18 4.04
Bl (33-67) CeO, +0.20 +0.05
. Ca-Ce CaF, 14.01 410
Bl (33-67) CeO, +0.17 +0.15

162



5.5.3. Ozet

Bu bolimde 1 ve 2 pum boyutlarindaki B-SisNs tozundan baslanarak

hazirlanan kompozisyonlarda katyon sisteminin mikroyap1 ve faz gelisimi ve

mekanik 6zelliklere etkisi incelenmistir. Sonu¢ olarak asagidaki bilgilere

ulagtlmistir:

1)

2)

3)

4)

5)

Secgilen katyon sistemine gore, mikroyapr ve faz gelisimi degisiklik
gostermektedir.

Sinterleme ilavesi tiirii arttikga, sivi fazin otektik sicakligi ve viskozitesi
azalarak, kaba B-SizN4 tanelerinin (2 pm) sivi faz i¢indeki ¢oziiniirligii
artmis ve boylece daha ince mikroyapi gelisimi elde edilmistir.

Ca®" katyonu a-SiAlION yapisinda ¢oziiniirliigii en yiiksek olan katyon
(1.4) olmasma ragmen, bu calismada CaO-CeO, sisteminde a-SiAION
fazinin kararliliginin saglanamamistir. Ca kaynagi olarak CaO yerine CaF,
kullanildiginda a-SiAION fazinin kararlilig1 saglanmis ve enine ve boyuna
abartili sekilde biiylimiis a-SiAION tanelerinin gelisimi gdzlenmistir.
Literatiirde boyle bir c¢alisma mevcut olmaylp tane biiylime
mekanizmasinin ayrintili  olarak incelenmesi, bu tarz seramiklerin
ozelliklerinin daha ayrintili anlagilmasina katkida bulunacaktir.

Kaba B-Si3N4 tozu ile baslanarak, uygun katyon sisteminin, sivi faz
kompozisyonunun ve sinterleme kosullarinin gelistirilmesiyle ignemsi
sekilde biliylimiis (A.R. >7) B-SiAION tanelerinin gelisimi saglanabilir.
Tez sonrasinda bu konu tlizerinde ¢alismalara devam edilecektir.

Mikroyap1 ve faz gelisimleri katyon sistemine gore farklilik gostermesine
ragmen malzemelerin kirilma toklugu degerleri benzerdir. Kaba B-SizNy4
tozunun sivi fazin kompozisyonuna bagli olarak c¢oziiniirlik derecesi
degismesine ragmen, tozun tamamen c¢Ozlinmesi i¢in yeterli siire
taninmadigr i¢in tane biiylimesi mevcut kristallerden heterojen
cekirdeklenme ile olup, bu ¢ekirdeklerin sayisi fazla oldugundan tane
biiylimesi i¢in yeterli alan kalmamakta ve bundan dolay1 aspekt orani
diisiik ( <5) tane gelisimi saglanmistir. Bu malzemelerin kirilma toklugu

~4 MPam"?"dir.
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5.6.SiC Tlavesinin Mikroyapi Gelisimi ve Mekanik Ozellikler Uzerine Etkisi

Silisyum nitriir esasli seramiklerin uygulama alanimma baglh olarak
Ozelliklerini iyilestirmek amaciyla bazi takviye fazlar kullanilmaktadir (SiC, TiB,,
TiC, TiCN, BN, TiN, MoSi,, Mo;Sis, vb) [81-92].

Bolim 5.4’de B-SisNg tozu kullanarak ignemsi SiAION tanelerinin
gelisiminin gii¢ oldugu ve ignemsi tane gelisimi i¢in B-SizNs tozunun partikiil
boyutunun <0.5 pm olmast gerektigi sonucuna varilmisti. B-SisNg (BO0.5)
tozundan baslayarak asinma uygulamalar1 i¢in yeterli kirilma toklugunda (~5
MPam'?) malzeme gelisimi saglanmisti. Ancak bu malzemenin sertligi oldukca
diistik olup ~13 GPa’dir. Asinma uygulamalarinda malzemelerin sertligi de
onemli oldugundan farkli miktarlarda (ag. %10 ve 18) sert faz SiC (25-28GPa)

ilavesi yapilarak, SiC ilavesinin sertlik iizerine etkisi incelenmistir.
5.6.1. Kompozisyonlarin Hazirlanmasi

Baslangi¢ tozu olarak, ignemsi tane gelisimi (A.R. >7) ile ~5 MPam "
kirilma toklugu elde edilen B0.5 tozu kullanilmistir. SiAION kompozisyonu
olarak 30a:708 (30A) kompozisyonu ile g¢alisilmistir. Katyon sistemi olarak
Y,03-Sm;03-Ca0 (molce % 30-64-6) secilmistir. Bu kompozisyona ag. %10 ve
18 oranlarinda sert faz (28 GPa) SiC ilavesi yapilmistir [202] .

Calismada kullanilan Si3N4 tozunun ozellikleri Cizelge 4.1 ve 4.2°de ve
diger hammaddelerin  ozellikleri ise Cizelge 4.3’de  verilmektedir.
Kompozisyonlar boliim 4’de anlatildig1 sekilde laboratuar ortaminda hazirlanmis
ve sekillendirilmistir. Sinterleme islemi ag. %10 SiC i¢eren kompozisyon i¢in gaz
basingli sinterleme firinda 22 bar azot gaz basinci altinda 1850°C ve 1940°C’de
1 saat sure ile yapilmistir. %18 SiC igeren kompozisyon gaz basingli olarak
1900°C de 1 saat siire ile 100 bar azot gaz basinglar1 altinda sinterlenmistir.
Sinterlenmis  numunelerin  yogunluk Ol¢iimii, faz analizi, mikroyap1
karakterizasyonu, kirilma toklugu ve sertlik ol¢iimleri bolim 4’de anlatildig

sekilde gerceklestirilmistir.
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5.6.2. Sonuglar ve Tartisma

5.6.2.1. Yogunluk ve Faz Karakterizasyonu Sonuclari

Sinterlenmis numunelerin yogunlagsma ve faz analizi sonuglar Cizelge
5.17°de verilmektedir. B0.5+10SiC kompozisyonu ilk olarak 1850°C’de 22 bar
azot gaz basinct altinda sinterleme islemine tabi tutulmustur. Sinterleme
sonrasinda malzemenin tamamen yogunlasmadigi gorilmiis ve sinterleme
sicakhigi 90°C arttirilarak 1940°C’ye ¢ikarilmustir. 1940°C’de 22 bar azot gaz
basinct altinda sinterleme sonrasinda agirlik kayiplarinda artis olup (%3.53’den
%4.63), agirlik kayiplarindan dolayr agik gozenek miktart 0.03’den 0.59’a
artmistir.  Agirhk  kaybindaki  artis, sicakligin  yliksek  gelmesinden
kaynaklanmaktadir.

Tamamen yogun malzeme elde etmek icin sinterleme sicakliginin
arttirllmasina alternatif bir yOntem sinterlemede uygulanan gaz basincinin
arttirllmasidir. Yiiksek azot gaz basinglari, malzemenin bozunmadan yiiksek
sicakliklarda sinterlenerek tamamen yogun malzeme eldesine imkan verir. Bu
nedenle B0.5+18 SiC kompozisyonu i¢in sinterleme sicakligi 1900°C’de, 100 bar
azot gaz basinci altinda 1 saat olarak se¢ilmistir. Bu kompozisyonun 100 bar azot
gaz basinci altinda sinterlenmesi sonrasinda malzemenin yogunlasma davranis
tyilesmis ve %99.88 teorik yogunluk seviyesine ulagsmistir. Tiim malzemelerde

100B-SiAION ve B-SiC fazlan tespit edilmistir.

Cizelge 5.17. Sinterlenen numunelerin yogunluk ve faz analizi sonuglari

B0.5+10SiC B0.5+18SiC
1850°C 1940°C 1900°C
22 bar 22 bar 100 bar
B.Y. 3.2953 3.2875 3.3101
%T.Y. 99.12 98.90 99.88
%A.P. 0.03 0.59 0.63
%A.K. 3.54 4.63 3.20
XRD 100p+SiC 100B+SiC 100p+SiC
Amorf Amorf Amorf
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5.6.2.2.Mikroyapisal Karakterizasyon

Sekil 5.44’de SiC igermeyen B0.5 ve 100 barda sinterlenmis %18 SiC
iceren B0.5+18S1C malzemelerine ait mikroyap1 goriintiileri verilmektedir. Her iki
mikroyapida da ince matris i¢inde c¢apt genis ve kaba B-SiAION taneleri
gozlenmistir. Asirt biiyliimiis taneler, baslangic B-SisNs tozu igerisindeki kaba
tanelerden kaynaklanmaktadir. B-SiAION tanelerin icerisinde sivi faz bilesenleri
beyaz renkli bolgeler olarak gozlenmektedir. B0.5+18SiC malzemesinde, SiC
taneleri homojen bir sekilde dagilmis olup, oldukg¢a ince boyutta ve acgik gri
renktedirler.

Literatiirde yapilan ¢aligmalarda SiC tanelerinin SiAION tane sinirlarina
yerleserek tane biiylimesini engelledigi (Zener etkisi) ve daha kiiciik taneler elde
edildigi belirtilmistir [203]. B0.5 malzemesinde matris taneler yeterince ince

oldugu i¢in, SiC’iin tane biiylimesine etkisi net olarak gézlenememistir.

Anadolu University EHT = 20.00 kY . SO Anadolu University EHT = 20.00 kv
Material Sti.2Eng. WD = 8 mm . A Material Sci.&Eng. Wb = 10 mm
Date :24 Oct 2007 Mag = 10.00 KX d . Date 24 Nov 2008 Mag = 10.00 KX

(a) (b)
Sekil 5.44. (a) 1850°C’de sinterlenmis B0.5 ve (b) 100 barda sinterlenmis B0.5+18SiC

malzemelerinin mikroyap1 goriintiileri

166



5.6.2.3.Mekanik Ozellikler

Malzemelerin sahip olduklar sertlik ve kirilma toklugu sonuglar1 Cizelge
5.18’de verilmektedir. B0.5 kompozisyonuna %10 SiC ilavesiyle malzemenin
sertligi 13 GPa’dan 14.5 GPa’a ve %18 SiC ilavesiyle 15.2 GPa’a ulagmustir.
B-SiAION+SiC kompozitleri ile sertligi, 15 GPa ve toklugu 4.58 MPam'? olan

malzeme gelisimi saglanmistir.

Cizelge 5.18. SiC igeren B0.5 kompozisyonlarinin sertlik ve kirilma toklugu degerleri

B0.5+10SiC B0.5+18SiC
1850°C | 1940°C 1900°C
22 bar 22 bar 100 bar
Kic 4.19 4.57 4.58
(MPam'?) | +0.21 +0.21 +0.14
HV10 14.55 14.38 15.19
(GPa) +0.09 +0.11 +0.18

5.6.3.0zet

Bu béliimde, B-Si3N4 (B0.5) tozundan baslayarak hem sert (15 GPa) hem
de yeterince tok (4.6 MPam'?), B-SiAION+SiC kompozitleri gelistirilmistir.
Sertligi ~25 GPa olan ag. %18 SiC ilavesi ile B0.5 malzemesinin sertligi 13
GPa’dan 15 GPa’a artmistir. Sertlikteki artis SiC miktariyla orantilidir. %10 SiC
ilave edildiginde teorik olarak hesaplanan deger 14.2 GPa iken %18 SiC

ilavesinde 15.16 GPa olup, elde edilen veriler deneysel sonuglar ile ortiismektedir.

167



6. MALZEMELERE UYGULANAN TESTLER

6.1. Triboloji Testleri

Bir¢ok uygulama alaninda asinma ve siirtlinme, malzeme 6zelliklerinin
bozulmasina, parcalarin degistirilmesine ve dolayisiyla ekonomik kayiplara neden
olmaktadir. Bu nedenle malzemelerin tribolojik 6zellikleri 6nem kazanmaktadir.
Triboloji, bilindigi iizere tribolojik parcalarin asinma, silirtiinme ve yaglama
konulart iizerine ¢alismaktadir. Farkli temas geometrilerine sahip triboloji testi
cihazlar1 mevcuttur. Bu caligmada gelistirilen SiAION seramiklerine “fretting
triboloji” testi uygulanmistir. Tribolojide “fretting terimi”, mekanik olarak temas
halinde iki yiizeyin mikro genlikli izafi harekete maruz kaldig1 herhangi bir temas
durumunu ifade etmek icin kullanilmaktadir [118]. Fretting testinde parcalar
kayma testine gore daha fazla temas, 1s1 birikimi ve dolayisiyla daha siddetli
asinmaya maruz kalmaktadirlar [204].

Silisyum nitriir seramiklerinin fretting aginma testine yonelik literatiirde az
sayida c¢alisma mevcuttur. Bu calismalarda test parametreleri (bilye
kompozisyonu, kayma hizi, genlik, frekans, yilik, sicaklik) ve malzeme
Ozelliklerinin (tane sinir fazi miktar, tiirli, sinterleme ilave tiiri ve mekanik
Ozellikler) asinma davranisi tizerine etkisi tartigilmistir [98,105,107,108,204]. Van
Der Biest ve ark. [204] SiAION/Cr-gelik ¢iftinin, oda sicakliginda, %50-70 relatif
nemde, 1 N yiik altinda, 8 Hz frekans fretting test kosullarinda siirtiinme
katsayisinin 0.6-0.7 arasinda degistigini ve tribo kimyasal reaksiyonun asinma
mekanizmasi oldugu bildirmislerdir. Yine benzer aragtirmacilar [98], 100 pm
genlikte, 1 N yiik altinda, 8 Hz frekansta, yaglayici kullanmaksizin, oda sicakligi
ve 500°C’de, gelik ve gri dokme demir bilyeler ile farkli tane sinir fazi miktarinda
(ag.%4.5-12 sinterleme ilave miktar1) ve tiirlinde (kristal ve amorf) SiAION
seramiklerinin  tribolojik  davranigint  incelemiglerdir.  Tiim  SiAION
kompozisyonlar1 i¢in oda sicakliginda siirtlinme katsayisinin 0.6-0.7 arasinda
degistigi ve benzer oldugu goriilmiistiir. Yiiksek sicaklikta (500°C) ise kalin ve
koruyucu reaksiyon tabakasi olusumu ile siirtiinme katsayist degerleri azalmis ve

0.4-0.5 arasinda degismistir. Oda sicaklifinda yapilan testlerde artan tane sinir
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faz1 miktartyla aginma hacminin arttigin1 gézlemlemislerdir. Yiiksek sicaklikta
(500°C) ise oldukga kalin (15-20 pm) koruyucu reaksiyon tabakasi olusarak
SiAION malzemelerde asinma gozlenmemistir. Basu ve ark. [107] SiAION
seramiklerinin farkli bilyeler (SiAION, alumina, celik ve sert metal) kullanarak
8N yiik, 200 um genlikte, 10 Hz frekansta, yaglayici kullanmaksizin fretting
testini gerceklestirmiglerdir. Tribokimyasal ve abraziv aginmanin etkin asinma
mekanizmalar1 oldugunu gozlemlemislerdir. SIAION/SiAION cifti i¢in siirtiinme
katsayisinin  0.62 oldugunu, Klaffke esitligi kullanilarak asinma hacmini
0.3*10°um’ olarak hesaplamislardir. Wani [108]’nin yaptig1 ¢alismada ise z:0.5
olan B-SiAlON/gelik ¢iftinin 20 ve 60N yik wuygulandiginda siirtiinme
katsayisinin benzer (0.45) oldugu bildirilmistir. Test siiresi ve uygulanan yiik
miktari arttikca asginma miktarinin arttigini ve genlik arttik¢a aginmanin azaldigini
gozlemlemislerdir. Diisiik genliklerde (100 pm) yiiksek genlikli (150 pm) test
kosullarina gore daha fazla asinma oldugunu tespit etmislerdir. Uygulanan test
kosullarinda asmma katsayist 7.10* mm’/N.m olarak hesaplanmistir. Abraziv
asinma ve tribofilm olusumunun temel asmmma mekanizmalar1 oldugunu
bildirmislerdir. Kurama ve ark. [105], 2000 pm genlikte, 25 Hz frekansta, 10, 20,
30 N yiik uygulayarak ¢elik ve Si3Ny bilyeler ile a ve a:3-SiAION seramiklerinin
fretting asinma davranisini  incelemisler ve B-SisNg  seramikleri ile
karsilastirmislardir. Uygulanan yiik 10 N’dan 30N’a arttirildiginda tiim SiAION
seramiklerinde hem siirtiinme katsayisinda (1.3’den 0.8’e) azalma hem de spesifik
asinma oranlarinda azalma (10-16¥10"°m*N"den 5*10"°m’N™") gbzlenmistir.
a:B-S1AION seramiklerinin asinma direncinin, a-S1AION seramiklerden daha iy1
oldugu bildirilmistir. Sinterleme ilave tiirlerinin ve tane smir fazi miktarinin
asinma davranigina onemli etkisi oldugunu vurgulamislardir. Y3 (0.89 A) ilaveli
SiAION seramiklerinin Nd** (0.99 A) ilaveli SiAION seramiklerine gore daha iyi
asinma davramis1 sergiledikleri goriilmiistir. Nd 1ilave edilmis SiAION
seramiklerinin tane siirt mukavemetinin, Y ilavelilere gore daha zayif oldugu ve
zayif tane sinir1 mukavemetinin ve artan tane sinir fazinin asinma davranigini
olumsuz etkiledigi vurgulanmistir. B-SizNs seramiklerinin = Y-o:B-SiAION
seramiklerine gore ince mikroyapr ve daha yiiksek kirilma tokluguna sahip

olmalarina ragmen, yiiksek miktarda amorf tane simir fazi icerdigi ve tane sinir
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mukavemeti zayif oldugu icin daha kotii asinma davranisi sergiledigini
bildirmislerdir. Asinma mekanizmalart mikro catlak olusumu ve tane ¢ikmasi
olarak acgiklanmuistir.

Literatiirdeki mevcut ¢alismalar degerlendirildiginde, malzeme mikroyap1
(tane boyutu, tane sinir fazi kimyasi, a:p-SiAION faz orani, z degeri)-mekanik
ozellik (tokluk, sertlik)-asinma direnci iliskisinin incelendigi ayrintili bir ¢alisma
mevcut degildir.

Bu calismada farkli baslangi¢ SisNy tozlar1 kullanilarak ve farkli {iretim
stirecleri ile gelistirilen SIAION seramiklerinin, fretting asinma testleri yapilarak
malzeme mikroyapist - mekanik 6zellik - asinma direnci iliskisi kurulmus ve
asinma mekanizmalar1 agiklanmistir. Bu tarz bir ¢alisma ile hem literatiire yeni
bilgiler kazandirilacak hem de asinmaya etken parametreler belirlenerek tribolojik

uygulamalarda kullanilmak {izere yeni malzeme tasarimlarina imkan taninacaktir.
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6.1.1. Malzemelerin Hazirlanmasi

SiAION kompozisyonu olarak 300:703 (30A) kompozisyonu ile
calisilmigtir. Katyon sistemi Y,03-Sm,03-CaO (molce % 30-64-6) secilmistir.
Toz hazirlama, sekillendirme ve sinterleme siiregleri 4 nolu bdliimde belirtildigi
sekilde gergeklestirilmis ve sinterleme kosullar1 Cizelge 6.1°de verilmistir.
Tiim kompozisyonlarda ayni miktarda sinterleme ilavesi kullanilmasina ragmen,
farkli baslangig¢ Si3Ny4 tozlar (a:f Si3Ny4 faz orani, safsizlik, tane boyutu, proses
kosullar1 vb.) ile baslanildig1 i¢in farkli a:B-SiAION faz oranlar1 ve tane sinir fazi
kimyas1 elde edilmistir. B-Si3N4 tozu sulu ortamda siddetli 6giitme kosullarinda
0.5 pm partikiil boyutuna ogiitiildiigiinde hidroliz olmakta ve tasarlanan o.:f
SiAION faz oranlar elde edilememektedir. Bu nedenle S9 ve S10 malzemeleri,
B-SizNy4 tozunun alkol ortaminda partikiil boyutu 0.8 pm’ye &giitiilmesi sonucu
elde edilen tozdan hazirlanmislardir. S7 ve S9 kodlu malzemeler basingsiz
sinterleme teknigi ile sinterlenirken diger S1IAION seramikleri gaz basingli olarak
sinterlenmistir. S5 ve S9 kodlu malzemelere sinterleme sonrasi tane biiylimesini
saglamak amaciyla, S5 malzemesine 5 saat 1990°C’de 22 bar azot gaz basincinda
ve S9 malzemesine 3 saat 1900°C’de 1 bar azot gaz basincinda altinda 1sil islem
(HT) uygulanmastr.

Sinterlenmis numunelerin yogunluk Ol¢limii, faz analizi, mikroyap1
karakterizasyonu, kirilma toklugu, sertlik, elastik modiil, 1s1] gecirgenlik dlgiimleri

ve triboloji testleri boliim 4’de anlatildigr sekilde yapilmistir.
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Cizelge 6.1 Triboloji testi yapilan SiAION seramiklerinin 6zellikleri

. XRD
Si;N, Sinterleme HV,, Kic Elastik Is1l Iletkenlik . .
Kod Tozu Kosulu (GPa) (MPa.m'?) Modul (GPa) (W/m/K) (yiizeyden) Mikroyap:
16.07 5.61 67p:330
S1 R 1940°C, 2 saat, 22 bar N, i0'06 id 11 316.7 16.20 M:0.89 Ince-bimodal
: : z:0.33
15.76 527 76p:24a
S2 Al 1940°C, 2 saat, 22 bar N, iO' 15 id 13 302.6 16.04 M:0.71 Ince-bimodal
: : 7:0.35
928:8a
S3 Bl 1940°C, 2 saat, 22 bar N, igﬁ i40 1105 292.5 17.46 M:0.24 Kaba
: : z: 0.42
14.69 4.15 84p:16a
S4 50A1:50B1 1940°C, 2 saat, 22 bar N, 016 017 312.7 18.66 M:0.20 Kaba
: : z:0.20
S5 B0.5+5B3 1800°C, 1 saat, 22 bar N, 12.41 345 230.4 23.90 AIOOBf Kaba-bimodal
: HT: 1990°C, 5 saat, 22 bar N, +0.18 +0.17 : ' z~I(I)KIro
100p
S6 B0.5 1850°C, 1 saat, 22 bar N, igég fffo 264.8 15.78 Amorf ince
: : 7:0.24
. 12.70 3.01 100p .
S7 BO0.5 1850°C, 1 saat, 1 bar N, 4020 £0.20 263.9 14.32 Amorf Cok ince
: : 2:0.35
71B:29.
S8 R 1850°C, 1 saat, 22 bar N, ﬂl:Z)?g f62243 2933 12.63 M:0.65 Cok ince
: : 2:0.59
o 81P:19
1800°C, 1 saat, 1 bar N, 14.10 4.00 . .
S9 B0.8 HT: 1900°C, 3 saat, 1 bar N, 007 0,10 297.4 15.67 1\;1..00?69 Orta-bimodal
1560 " 68p:32a+ p-SiC
S10 BO0.8+18SiC 1940°C, 2 saat, 100 bar N, :l:(S).l 0 fb M 331.4 18.68 M: 0.46 ince-bimodal
. . z2:0.27
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6.1.2. Sonuclar ve Tartisma

6.1.2.1. Siirtiinme Davranisi

Siirtiinme, birbirine yiizeysel olarak temas eden ve birbiri {izerinde
kaydirilmaya ¢alisinca iki cisim arasinda ortaya ¢ikan direng kuvvetidir. Siirtiinme
katsayist her c¢evrim icgin ortalama tegetsel siirtlinme kuvveti kullanilarak

hesaplanmistir. Siirtiinme katsayis1 asagidaki sekilde ifade edilmektedir [4].
u = (tegetsel kuvvet/normal yiik) (6.1)

Triboloji testleri sonrasinda SiAION numunelerin ¢evrim sayisina karsilik
sirtinme katsayisinin degisimi Sekil 6.1’de verilmistir. Test edilen SiAION
seramiklerinin siirtiinme katsayisinin 0.2 ile 0.64 arasinda degistigi goriilmiistiir.
S1-S8 SiAION malzemeleri benzer ve S9 ve S10 malzemeleri benzer siirtiinme
davranisi sergilemektedir. S1-S8 SiAION malzemelerinin siirtiinme katsayisi 0.6-
0.7 arasinda degisirken, S9 ve SI10 malzemelerinin 0.1-0.3 arasinda
degismektedir. S9 malzemesi diger malzemelerden farkli siirtliinme davranisi
sergilemigtir. Siirtlinme katsayis1 40000. ¢evrime kadar 0.1-0.3 arasinda
degisirken, 40000. ¢evrim sonrasinda kararli hale gelmis ve 0.25 civarlarinda
devam etmistir.

Malzemelerin siirtiinme davranisin1 etkileyen faktorler; malzemelerin
sertligi, uygulanan yiik, ortam kosullar1 (sicaklik, nem, yaglayici vb.), yiizey
plirtizliiligii, malzemelerin mikroyapist ve temas alamidir [1]. Cizelge 6.2°de
incelenen SiAION seramiklerin siirtlinme katsayisi, sertlik, a-SiAION miktar1 ve

mikroyapi iligkisi verilmistir.
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Siirtiinme katsavist (u)

o1

—S2
S8
— S
— 89
— S10

iooom

Cevrim Sayisi

oooo

Sekil 6.1. Cevrim sayisina bagli olarak siirtiinme katsayisinin degigimi

Cizelge 6.2. SiIAION malzemelerin p-sertlik-faz-mikroyapr iliskisi

Malzeme B (}(I;z;]) (;iil;l;,) Mikroyapi
S1 0.63 iggé 61\7[[30359“ Ince-bimodal
S2 0.62 igzg 715[3 02;‘ 1(1 Ince-bimodal
S3 0.64 ig'ﬁ ij%ij Kaba
0 e [Le] e |
S5 0.63 i(z)',ﬂ; Air?g)[if Kaba-bimodal
w | e [mE] o[
s7 0.61 i(z).;g /iggi ] Cok ince
o | e [0n] wEe | ok
$9 020 | o9 S Orta-bimodal
S10 0.32 e 685:1342:%:[56-8& ince-bimodal
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Literatiirde SiIAION seramiklerinin siirtlinme katsayisinin test kosullarina
ve malzeme 6zelliklerine bagli olarak 0.21-0.8 arasinda degistigi bildirilmistir. Bu
caligmadaki uygulanan test kosullarina benzer kosullar altinda, SiAION
seramikleri i¢in yapilan fretting testlerinde SiAION seramiklerinin siirtlinme
katsayisinin  0.55-0.65 arasinda degistigi [108] bildirilmistir. Bu degerler
calismada elde edilen sonuglarla ortiismektedir. Parakash ve ark. [103] SiAION
seramiklerinin siirtiinme katsayisinin a-SiAION miktar1 ve sertlikle iligkili oldugu
sOylerken Hirao ve ark. [101] siirtinme katsayisinin, numune kompozisyonundan
cok az etkilendigini, yik ve asinma testi tlirline gore degistigini
gbzlemlemislerdir.

Uygulanan test kosullarinda SiAION seramiklerinin o-SiAION fazi
miktar ile siirtiinme katsayis1 (p) arasinda iliskisinin oldugunu séylemek miimkiin
degildir (Sekil 6.2). B0.8 tozundan iiretilen malzemelerde (S9 ve S10)
o-SiAION fazi miktarinin 190’dan 32a’ya artistyla siirtiinme katsayisi 0.25°den
0.35’¢ artmustir. Satoh ve ark. [106] B-SiAION seramiklerinin, a-SiAION
seramiklerine gore daha disiik siirtinme katsayisina sahip olduklarimi
gostermislerdir. Bu durumu a-SiAlON’un kristal yapisina katyonlar yerlestigi
i¢in, hidratasyon ve oksidasyon reaksiyonlar1 daha az olmasi ile yaglayici tabaka
olusumu azalmasi1 ve bdylece daha yliksek siirtinme katsayis1 elde edildigi
seklinde yorumlamiglardir.

Sertlik-siirtlinme katsayis1 grafigini incelendiginde (Sekil 6.3) sertlige
bagli olarak siirtiinme katsayisinin degisimi ile iligki kurulamamistir. Diger
malzemelere gore daha diisiik siirtlinme katsayisina sahip malzemelerde (S9 ve
S10) sertligin artisiyla siirtiinme katsayist 0.2°den 0.32’ye artmistir. Bu sonuca
dayanarak sertlik ile siirtinme katsayis1 arasinda iliski oldugunu sdylemek
miimkiin degildir. Benzer sekilde mikroyap1 gelisimi ile de iliski kurulamamistir
(Sekil 6.4). En ince ve en kaba mikroyapr gelisimi gdsteren malzemelerin
siirtiinme katsayilar1 birbirine benzerdir (0.62 ve 0.63). S9 ve S10 malzemeleri
birbirleri ile benzer mikroyap1 gelisimine sahip olup, diger malzemelerden daha

diisiik siirtinme katsayisina sahiptirler.
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Stirtinme katsayisini etkileyen diger bir parametre ise malzemelerin yiizey
plriizliligiidiir. S1-S8 malzemlerinin yiizey piiriizliligi 0.2 um iken S9 ve S10
malzemelerinin 0.05 pm’dir. Sonug olarak siirtiinme katsayilarindaki degisimler
malzeme Ozellikleri ile iligkili olmayip, malzemelerin yiizey piiriizliiliikleri
arasindaki farktan kaynaklanmaktadir. Literatiirde de benzer sekilde yiizey

purtizliiligiiniin artisiyla stirtiinme katsayisinin arttigi bildirilmistir [4,77].
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0,60 -
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Siirtlinme katsayist (p)

a-SiAION fazi miktar1 (ag.%)
Sekil 6.2. Siirtiinme katsayisi-a:SiAION fazi miktari iliskisi

o
~
J

o
o
1
L]

o
o
1

o
~
1

Y

-77S10
. [ |

Siirtlinme katsayist (pt)

7 SiC ilaveli

o
w
1

N

o
N
1
u

\
\

Sertlik (GPa)

Sekil 6.3. Siirtiinme katsayisi-sertlik iligkisi
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2um 2um H 2um H 2um 2um H

2um —j 2um H 2um HH 2um 2um

S10-0.32 $9-0.20 S4-0.59 $3-0.64 $5-0.63

Sekil 6.4. Siirtiinme katsayisi-mikroyapr iliskisi
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6.1.2.2. Asinma Davranisi

SiAION malzemelerin asinma hacmi lazer ylizey profilometresi (LSP)
yardimiyla 2D profilinin yiizey alaninin entegrali alinarak ve asinma oranlari ise
Esitlik 4.11 kullanilarak hesaplanmistir. Asinma hacmini degerlendirmek i¢in 2-D
yiizey profillerine karsilik asinma yiizeyi, lazer yiizey profilometresi kullanilarak
Olclim alimmustir. Bazi temsili 2-D asinma derinligi goriintiileri Sekil 6.5’da
goriilmektedir. Asinma izinin derinliginde bolgesel farklar mevcuttur. Bu durum
LSP grafiginde keskin tepeler seklinde gozlenmektedir. Genellikle aginma izinin
maksimum derinligi 10 ile 20 pm arasinda degismektedir. Hesaplanan asinma
hacmi ve spesifik asinma orani Cizelge 6.3°de verilmistir. Asinma orani 10°-10°
mm’/N.m ve asinma hacmi 107°-10* mm’ arasinda degismektedir. Literatiirde
benzer test kosullarinda SiAION seramikleri {izerine yapilan c¢aligmalarda
siirtiinme katsayis1 0.62, asinma hacmi 1.24*10 mm® ve aginma oran1 3.87*%107°
mm’/N.m olarak elde edilmistir [108]. Bu calismada gelistirilen SiAION
seramiklerinin siirtlinme katsayisi ve asinma oranlart genel olarak bu malzemeler
ile benzerdir.

Literatiirde yapilan caligmalarda siirtiinme katsayisinin azalmasiyla daha
diisiik asinma hacimlerinin elde edildigi bildirilmistir [93,94,97]. Bu calismada da
benzer durum gozlenmistir.

Bu calismada asinma orani ve hacmi hesaplamalarinin yani sira SiAION
seramiklerinin mikroyap1 (o:3 SiAION faz orani, tane boyutu, z degeri, tane sinir
fazi)-mekanik Ozellik (sertlik, kirilma toklugu)-asinma direnci iliskisi de
arastirllmistir. Asinma testleri sonrasinda asmmma izleri incelenerek asinma
esnasinda meydana gelen reaksiyonlar ve asinma mekanizmalar1 agiklanmistir.
Elde edilen sonuglar dogrultusunda aginma uygulamalar1 i¢cin malzemeden istenen

ozellikler belirlenerek, malzeme tasarimi yapabilme imkéni elde edilmistir.
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Cizelge 6.3. SiAION seramiklerin asinma hacmi ve aginma orani degerleri

Asmma Hacmi Asinma Orani
Malzeme (mm’) (mm*/ N.m)
S1 3.9E-03 5.5E-05
S2 2.2E-03 3.0E-05
S3 3.0E-03 4.2E-05
S4 6.0E-03 8.4E-05
S5 9.8E-04 1.4E-05
S6 2.1E-04 2.8E-06
S7 5.3E-04 7.3E-06
S8 3.9E-04 5.5E-06
S9 1.6E-04 2.3E-06
S10 3.1E-04 4.3E-06

Sekil 6.5. Asinma testi sonrasinda lazer yiizey profilometresi ile 6l¢iilmiis SIAION seramiklerinin

2-D yiizey profilleri (a) S6, (b) S7 ve (c) S8.
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i) Asinma Direnci-Mekanik Ozellik Iliskisi

Sekil 6.6 ve 6.7°de spesifik asinma oranina karsilik sertlik ve kirilma
toklugu grafikleri verilmistir. Elde edilen verilerden kesin lineer bir iligki
oldugunu sdylemek miimkiin degildir. Asinma oranina karsilik sertlik grafigine
(Sekil 6.7) bakildiginda ii¢ farkli veri grubu dikkati ¢cekmektedir. Birinci grup
cizgili elips ile gosterilmis olup yliksek siirtiinme katsayisina (0.59-0.64) ve amorf
tane sinir fazina sahip malzemeleri igermektedir. Ikinci grup, ¢izgili-noktal elips
ile gosterilmis olup yiiksek siirtlinme katsayisina (0.59-0.64) ve kristal tane smnir
fazina sahip malzemeleri ve liglincii grup ise noktali elips ile gosterilmis olup
stirtiinme katsayis1 diisiik (0.2-0.3) ve kristal tane sinir fazina sahip malzemeleri
icermektedir. ilk iki malzeme grubu kendi iginde lineer bir iliski sergilemekte ve
sertlik arttikca asinma orami azalmaktadir. Ugiincii malzeme grubundaki S9 ve
S10 malzemelerinin asinma oranlar1 benzer olup, sertlige bagl olarak degisim
gbdzlenmemektedir.

Diisiik sertlige (~13 GPa) ve amorf tane sinir fazina sahip olan ilk
malzeme grubu (S5, S6 ve S7) degerlendirildiginde, sertligin artisiyla asinma
oraninda bir miktar azalma gozlenmistir. Sertlikleri diisiik olsa da bu gruptaki
malzemelerin aginma direnci ikinci gruptaki malzemelere gore amorf tane sinir
faz1 icerdikleri i¢in daha iyidir. Ikinci malzeme grubu (S1, S2, S3, S4, S8) kristal
tane sinir fazina sahip olup, malzemelerin sertligi arttitk¢a asginma oraninda bir
hayli azalma gozlenmistir. Bu sonug¢ iki malzeme grubunun farkli asinma
mekanizmalarina sahip oldugunu gostermektedir.

Uciincii malzeme grubu ise diger malzemelere gére (u:0.59-0.64) daha
diisiik stirtlinme katsayisina (p: 0.2-0.32) sahip olan S9 ve S10 malzemelerinden
olugsmaktadir. Bu malzeme grubunda sertligin artisiyla (14.1 —15.6 GPa) aginma
oraninda kayda deger bir degisiklik gézlenmemis ve asinma oranlar1 oldukga
diisiik seviyelerde olup birbirine benzerdir (2.3 ve 4.3E-06 mm’/Nm ). ilk iki
gruptaki malzemelerde sertlie bagli olarak asinma orani degisirken, siirtiinme
katsayist diisiik olan grupta sertlige bagl olarak degisim gézlenmemesi siirtiinme
katsayisinin asinma mekanizmasin etkilediginin gostergesidir. Bu durum asinma

mekanizmalar1 boliimde ayrintili olarak tartigilmastir.
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Kirllma toklugu-aginma orani grafigi cizildiginde (Sekil 6.7) yiiksek
siirtinme katsayisina sahip malzeme grubunda, basingsiz sinterleme teknigi ile
iiretilen diisiik tokluktaki (3 MPam'?) S7 malzemesi hari¢ diger malzemelerin
toklugu ve asmmma orani arasinda ters lineer bir iliski oldugu goriilmektedir.
Kirllma toklugunun artigiyla asinma orani azalmistir. Siirtlinme katsayist diisiik
malzeme grubunda ise iki malzemenin tokluklar1 birbirinden farkli olmasina
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ragmen ( 4 ve 5.1 MPam *) asinma oranlar1 birbirine olduk¢a yakin olup, asinma

orani kirilma toklugundan bagimsizdir.
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ii) Asinma Direnci-Mikroyapt Tliskisi

Bilindigi tizere SiAION, Si3N4 kristal yapis1 {izerine kurulmus bir
malzemedir.  SisN4iin en iyi bilinen o ve [ modifikasyonlar1 SiAION
malzemelerinde ayni isim ile anilmaktadirlar. B-Sis,Al,O,Ns_, olusumu, B-SizNy
kristal yapisinda A’ m Si*" yerine girmesi ve O* nin N* yerine girerek yiik
dengesinin saglanmasiyla gerceklesir. Burada “z” AI’" ve O*nin SisN, yapist
i¢indeki ¢Oziinme miktarini ifade etmektedir. a-SiAION seramiklerinde ise birim
hiicrede iki adet arayer boslugu oldugu icin, ndtralite arayer bosluklarina metal
katyonlarinin girmesi ile saglanmaktadir. Bu nedenle geri yansimali taramali
elektron mikroskobundan elde edilen mikroyapida o-SiAION taneleri agik gri
renkte gozlenirken, 3-SiAION taneleri koyu gri renkte gozlenmektedirler. SIAION
seramiklerinin sinterlenmesi, silisyum ve azot atomlari arasinda kuvvetli (%70)
kovalent baglar oldugundan ve difiizyon katsayilar1 oldukca diisiik oldugundan,
sinterleme ilavesi kullanmaksizin tamamen yogunlasmasi neredeyse imkansizdir.
Kullanilan sinterleme ilaveleri de tane siir fazinda amorf ya da kristal olarak
kalmaktadirlar. Sinterleme ilaveleri agir metal katyonlar1 olduklarindan
mikroyapida parlak beyaz renkte gozlenmektedirler. Kullanilan sinterleme ilave
tiirleri, baslangic Si3N4 tozu karakteristikleri ve iiretim kosullarina bagli olarak
SiAION seramiklerinin mikroyap: gelisimi farklilik gdstermektedir.

Cizelge 6.4’de SiAION seramiklerinin tane gelisimlerine yonelik
mikroyapisal Ozellikleri kantitatif olarak verilmis ve Sekil 6.8’de asinma oram
mikroyapi iligkisi kurulmustur. Gelistirilen SIAION seramikleri genelde bimodal
tane boyut dagilimi gosterdikleri i¢in matris ve ignemsi tanelerin gelisimi ayr1 ayri
ifade edilmistir. R tozundan hazirlanan ve diisiik sicaklikta sinterlenen S8 kodlu
malzeme en ince matris tanelere (a-SiAION) sahiptir (0.1 pm). Mikroyapi
gelisimi biiyiik oranda baslangi¢ Si3N4 tozunun partikiil boyutu, polimorf tipi,
sinterleme ilave tiirleri ve sinterleme kosullarina bagli olarak degisiklik
gostermektedir. Baglangic partikiil boyutunun etkisi 6zellikle B-SizN4 tozu ile
baslanildiginda gozlenmektedir. Kaba [-SisNg tozu kullanildiginda kaba
mikroyap1 gelisimi gozlenirken, ince B-Si3N4 tozu kullanildiginda ince mikroyap1

gelisimi elde edilir. S1, S2, S3, S4, S8, S9 ve S10 kodlu malzemeler kristal tane
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siir fazina sahipken, S5, S6 ve S7 malzemeleri amorf tane sinir fazina sahiptirler.
Baglangigta ayn1 kompozisyonlar tasarlanmasina ragmen, Si3N4 tozunun dgiitme
sirasinda hidrolizinden dolayr bu malzemelerde (S5, S6, S7) hem tasarlanan
70B:30ac SiIAION faz oranlarima ulasilamamis hem de azotca zengin melilit
(Ln,Si3.xAlxO34xNay) kristal fazi olusumu saglanamamistir. Dolayisiyla bu
malzemelerde tane sinir faz1 miktar1 digerlerine gore nispeten daha fazladir.

Sekil 6.8’de matris tane boyutu-asinma hacmi iliskisi kurulmustur.
Siirtlinme katsayis1 ve tane sinir fazi kimyasindan bagimsiz olarak en az aginma
hacmi gosteren malzemeler ince matris tane gelisimi gosteren S6, S7, S8 ve S10
kodlu malzemelerdir. Tane boyutu ne kadar ince ise daha az malzeme
uzaklagsacagindan daha az asinma hacmi elde edilmektedir. Artan tane boyutuyla
S1, S2, S3 ve S4 malzemelerinin aginma hacmi artmistir. Malzemeler bimodal
mikroyapi1 gelisimi gosterdikleri i¢in lineerlikte baz1 sapmalar mevcuttur. Bimodal
dagilim gosteren malzemelerde, biiylik taneler kolayca asinma yiizeyinden
koparilarak, malzeme kaybinda artisa ve yiiksek asinma oranlarina sebep olurlar.
Literatiirde yapilan ¢alismalarda da tane boyutunun azalmasiyla daha iyi asinma
dayanimi elde edildigi bildirilmistir [170-180]. Ancak S5 ve S9 malzemeleri bu
kurala uymamaktadir. S5 malzemesinde amorf tane sinir fazi koruyucu reaksiyon
tabakasimin olusumunu saglamis ve boylece asinma hacminin azalmasina neden
olmustur. S9 malzemesinde ise kristal tane sinir fazina sahip olmasina ragmen,
diisiik siirtlinme katsayisi nedeniyle daha az aginma hacmi elde edilmistir.

Mikroyapisal karakteristiklerden bir digeri de tane sinir fazi kimyasidir.
S5, S6 ve S7 malzemelerinde amorf tane sinir fazi gozlenirken, diger
malzemelerde kristal tane smir fazi goézlenmistir. S6 ve S7 malzemeleri, ince
mikroyapr gelisimi ile diisiik asinma hacmine sahipken, S5 malzemesi bu
malzemelerden olduk¢a farkli mikroyap: gelisimi sergilemesine ragmen (ince
matris taneler igerisinde asir1 biiylimiis tane gelisimi), kristal tane sinir fazi igeren
ve kendisi gibi bimodal mikroyap1 gelisimi gosteren (S1, S2, S3, S4) malzemelere
gore daha az asinma hacmine sahiptir. Amorf tane smir fazi igeren SiAION
seramiklerinde reaksiyon tabakasi koruyucu etki yaparak malzeme kaybini
engellemistir. Asinma direnci bu reaksiyon tabakasinin kalinligi ve kirilma

karakteristiklerine baghidir. Asinma yiizeylerinin incelenmesi ile bu sonuca
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ulasilmis olup, asinma mekanizmalarinin belirlenmesi boliimiinde ayrintili olarak
tartisilmagtir.

S9 ve S10 malzemeleri, kristal tane sinir fazina sahip olup, amorf tane sinir
faz1 igeren S6 ve S7 malzemelerine gére daha kaba mikroyap1 gelisimi ile bu
malzemelere benzer asinma orani sergilemektedirler. Bu malzemelerin 6zelligi
diger malzemelere gore diisiik siirtiinme katsayisina sahip olmalaridir. Bu sonug
tane boyutu ve tane smir fazi kimyasmin yani sira siirtinme katsayisinin da
asinma davranisina onemli etkisi oldugunu gostermektedir.

Malzemelerin mikroyapisal karakteristikleri arasinda gézenek miktar1 da
yer almaktadir. S8 kodlu malzemede tamamen yogunlagma elde edilememesine
ragmen (%98.8 T.D.) ince mikroyap: gelisimi nedeniyle olduk¢a diisiik asginma
hacmi ve orani sergilemistir. Ancak sadece asinma hacmi ve oranina degil ayn
zamanda da asinma izlerine de bakilarak daha giivenilir sonuglar elde
edilmektedir. Ciinkii gézenek iceren seramiklerde, aginma yiizeyindeki tanecikler
gozeneklere yerleserek plastik deformasyonu simnirlarlar. Bu nedenle asinma
tabakas1 olusmaz ya da olussa bile zamanla koruyucu o6zelligini kaybederek,

yiizey alt1 ¢atlaklarin olusumu ile delaminasyon seklinde malzeme kayiplarina

sebep olur.
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Sekil 6.8. Matris tane boyutu-aginma hacmi iligkisi
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Cizelge 6.4. Gelistirilen SiAION seramiklerinin mikroyapisal 6zellikleri

Mlz | Mikrovap: Matris taneler *ignemsi Tane siir % Teorik Asmma Orani
oyap (ortalama cap) taneler fazi tiirii yogunluk (mm®/ N.m)
ince- L:14 um Kristal
S1 . 0.4 um D: 1.4 um (M:0.89) 99.93 5.5E-05
bimodal AR~10
ince- L:5 pm Kristal
S2 . 0.5 pm D: 0.6 pm (M:0.71) 99.70 3.0E-05
bimodal ~
A.R=8
L:6 pm Kristal
S3 Kaba I pm D: 1.4 pm (M:0.24) 99.90 4.2E-05
A.R~4.5
L:8 um Kristal
S4 Kaba 0.9 pm D: 1.6 um (M:0.20) 99.96 8.4E-05
A.R=5
L:20 pm
S5 bKabg'l 0.8 pm D:3 um Amorf 99.90 1.4E-05
imoda A R~T
L: 1.4 um
S6 ince 0.2 pm D: 0.2um Amorf 99.43 2.8E-06
AR=7
L: 1 pm
s7 fnce 0.2 um D: 0.5 um Amorf 99.92 7.3E-06
A.R=2
L:3.3 pm Kristal
S8 Cok ince 0.1pm D: 0.3 pm (M:0.65) 98.80 5.5E-06
AR=11
L:3 um .
Orta- Kristal
S9 . 0.7 pm D: 0.5-2 pm ) 99.90 2.3E-06
bimodal AR~15-6 (M:0.39)
. L: 3-13 pm .
Ince- . Kristal
S10 bimodal 0.2 pm Dggﬁj_gm (M:0.46) 99.90 4.3E-06

*boy (L), en (D), aspekt orani (A.R.)

Mikroyap1 oOzelliklerinden bir digeri de o:B-S1AION faz oranidir.

Literatiirde yapilan calismalarda hafif yilikler altinda tribokimyasal asinma

mekanizmasinin aktif oldugu ve sertligi yliksek o-S1AION seramiklerinin daha 1yi

asimma direnci gosterdigi, agir yiikler altinda ise aginma mekanizmasinin mekanik

asinma oldugu ve kirilma toklugu yiiksek B-SiAION seramiklerinin daha iyi

performans gosterdigi bildirilmistir [ 102]. B-SiAION faz igerigine karsilik asinma

orani grafigi ¢izildiginde (Sekil 6.9) siirtinme katsayisi benzer malzemeleri ele

aldigimizda (0.59-0.64), iki farkli veri grubu ters lineer iliski gostermekte ve -

SiAION miktar1 arttikca asinma orani azalmaktadir. Bu iki veri grubundaki
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malzemelerin ortak 6zellikleri baslangic SisNy4 tozunun polimorf tipidir. S1, S2 ve
S8 malzemeleri a-Si3Ns’ce zengin tozdan iretilirlerken, digerleri (S3, S5, S6 ve
S7) B-SisNg ve S4 o ve B-SisNg tozlarinin karisimindan iretilmistir. Farkl
baslangi¢ tozlar1 farkli ¢6zlinme-¢okelme prosesleri ve dolayisiyla farkli
mikroyap1 gelisimine sahiptirler. Tane gelisiminin yani sira tane sinir fazi
kimyalar1 da farklilik gostermektedir.

Siirtiinme katsayist digerlerine gore diisiikk olan S9 ve S10 malzemeleri
degerlendirildiginde, B-SiAION faz igeriginin artisiyla asinma oraninda nispeten
azalma olmakla birlikte bu azalis ¢ok diisiik seviyelerdedir.

B-SiAION miktar1 arttikga aginma oraninin azalmasi, test kosullarinda
1sinma meydana geldiginden 1s1l iletkenligin aginma davranigini etkileyebilecegini
akillara getirmistir. Bu nedenle SiAION seramiklerin oda sicakligindaki 1sil
iletkenlik degerlerine karsilik asinma orani grafigi cizilmistir (Sekil 6.10). Bu
grafik incelendiginde, ince mikroyapiya sahip SiAION seramiklerinin (S6, S7, S8)
diistik 151l iletkenlik gosterdigi ve mikroyapt kabalastike¢a 1s1l iletkenligin arttigi,
en kaba mikroyapiya sahip S5 malzemesinin en yliksek 1si1l iletkenlik degerine
sahip oldugu goriilmiistiir. Tane boyutu biiylidiikge, yiizey alan1 ve tane sinir
azalarak fonon-tane sinir1 sacilimi azalir ve boylece biiyiik taneler ile daha yiiksek
1s1l iletkenlik elde edilir. Diislik siirtinme katsayisina sahip S9 ve SI10
malzemelerini degerlendirdigimizde, SiC ilavesiyle (S10) malzemenin 6zellikleri
SiC’e benzemekte ve SiC kristal yapisinin basit olmasi ve benzer atom agirligina
sahip Si ve C elementlerinden olustugu i¢in SiAION’dan daha diisiik fonon
sa¢ilimina neden olarak S9’a gore daha yiiksek 1s1l iletkenlik elde edilmistir.

Mikroyapinin kabalagsmasiyla 1s1l iletkenlik artmakla birlikte (S1, S2, S3
ve S4) asmmma orami artmistir (Sekil 6.10). Bu gruptaki malzemelerin ortak
ozelligi kristal tane sinir fazina sahip olmalaridir. S5 malzemesi en kaba
mikroyap1 gelisimi gostermesine ragmen, tane sinir fazi amorf tiirden oldugu icin
daha az asinma orani sergilemistir. Sonu¢ olarak mevcut test kosullarinda
malzemelerin 1s1l iletkenliginin asinma davranisina etkisi olmadig1 goriilmiistiir.
Isil iletkenligi yiiksek ve kaba mikroyap1 gelisimine sahip S5 kodlu malzemenin
1yl asinma dayanimi gostermesinin nedeni yiiksek 1s1l iletkenliginden degil olusan

koruyucu reaksiyon tabakasinin olusumundan kaynaklanmaktadir.
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Kat1 ¢oziiniirliik seviyesinin aginma davranist lizerine etkisini incelemek
amactyla z degerine karsilik asinma orani grafigi cizilmistir (Sekil 6.11). Bu
grafikte siirtinme katsayis1 yiiksek olan malzemeler iki farkli gruba ayrilmaktadir.
Iki grupta da z degerinin artmasiyla asinma oran1 azalmistir. ilk grubun (S5, S6 ve
S7) z degerleri 0.1 ile 0.35 arasinda degigsmekte ve bu malzemelerinin ortak
0zelligi, amorf tane sinir fazi icermeleridir. Kristal tane sinir fazinin elde edildigi
grubu ele aldigimizda z degeri 0.2 ile 0.59 arasinda degismekte ve iki grupta da
asinma orani ile z degeri arasinda ters lineer bir iliski oldugu goriilmektedir.
Siirtlinme katsayis1 diisiik olan S9 ve S10 malzemelerinin z degerleri birbirine
olduke¢a yakin oldugu i¢in net bir sonug sdylemek miimkiin degildir.

Literatiirde SiAION seramiklerinin kat1 ¢0zilniirliik-asinma direnci
iligkisini inceleyen sinirli sayida ¢alisma mevcuttur. Mukerji ve Prakash’in yaptigi
calismada [83] =z degeri 1 ve 0.5 i¢in asinma hacmi ve siirtlinme katsayisinda
farklilik gézlenmezken, z degeri 2 oldugunda hem aginma hacmi hem de siirtiinme
katsayist artmustir. Satoh ve ark. [106] z degeri arttikg¢a siirtiinme katsayisinin
arttigin1 gérmiisler ve bu sonuca dayanarak siirtiinme katsayisinin artistyla aginma

dayaniminin azalacagi sonucuna varmislardir.
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Sekil 6.11. Kat1 ¢oziiniirliik- asinma orani iligkisi
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iii) Asinma Mekanizmalarinin Belirlenmesi

Malzemelerin triboloji testleri sonrasindaki asinma mekanizmalarini
belirlemek i¢in detayli mikroyapi incelemeleri taramali elektron mikroskobu ile
yaptlmistir. Kompozisyondaki degisimleri tespit etmek icin EDX analizi
uygulanmistir. Triboloji testleri sonrasinda asinmis yiizeylerin SEM goriintiileri
Sekil 6.12 ve 6.13-22 arasinda verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde
reaksiyon tabakasi olusumu, temas bdlgesinde derin oyuk olusumu, kaziyarak
malzeme uzaklasmasi ve tane c¢ikmasinin aginma mekanizmalart oldugu
goriilmistiir. Bu sonu¢ hem kimyasal hem de mekanik asinmanin etkin oldugunu
gostermektedir. Dolayistyla hem mekanik 6zellik-asinma direnci iligkisi hem de
kimyasal 6zellik-asinma direnci iligkisi kurulmalidir.

Literatiirde seramik malzemelerin aginma hacmi, asinma rejimi ve asinma
mekanizmasi iliskisi kurulmus ve bu iligski Cizelge 6.5’de verilmektedir [13]. Bu
calismada SiAION seramiklerinin asinma testleri sonrasinda asinma hacmi 107 ile

10* mm?® arasinda degismekte olup hafif siddetle asinma rejimi gézlenmistir.

Cizelge 6.5. Seramik malzemelerin asinma haritasi verilerinin siniflandirilmasi [ 13]

Asinma Rejimi Asmnma Hacmi | Asinma Mekanizmalari

(mm’)
Hafif asinma 107 ile 10 Abraziv asinma, taneler arasi kirilma, ylizeyalti
(gerilim siddeti<K,.) catlagt olusumu, tane ¢ikmasi, tribokimyasal

aginma

Siddetli aginma 107 ile 10~ Mekanik asinma, ¢ekme gerilimi catlaklarinin
(gerilim siddeti>K,.) olusumu, tane ¢ikmasi
Cok siddetli aginma 107 ile 10" Termal sok, biiyik oyuklarin olusumu,
(gerilim siddeti>>K ) delaminasyon ¢atlaklari
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Sekil 6.12. SEM-SE moduyla alman asinma izleri (a) S1, (b) S2, (c) S3, (d) S4, (e) S5, (f) S6,

(2) S7, (h) S8, (1) 89 ve (i) S10
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(@ (b)

Sekil 6.13. S1 malzemesine ait aginma izi goriintiileri (a) ve (b)

Sekil 6.14. S2 malzemesine ait (a) ve (b) asinma izi, (c) reaksiyon tabakasinin SE goriintiisii,
(d) malzemenin yiizeyindeki reaksiyon tabakasindan alinan EDS spectrumu (ok ile

gosterilen bolge)
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Sekil 6.15. S3 malzemesine ait (a) ve (b) asmnma izi, (c) ve (d) reaksiyon tabakasmin SE

goriintlisii
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Sekil 6.16. S4 malzemesine ait (a) ve (b) asinma izi, (c) ve (d) reaksiyon tabakasinin SE goriintiisii
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Sekil 6.17. S5 malzemesine ait (a) ve (b) asinma izi, (c) reaksiyon tabakasindan alinan EDS

spektrumu, (d) malzemeden alinan EDS spektrumu (ok ile gosterilen bolgeler)
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Reaksiyon
tabakasi

Sekil 6.18. S6 malzemesine ait (a) ve (b) asinma izi, (c) BSE goriintiisii ve (d) reaksiyon

tabakasinin SE goriintiisii
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Sekil 6.19 S7 malzemesine ait (a) ve (b) asinma izi, (c) ve (d) reaksiyon tabakasinin SE goriintiisii
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Sekil 6.20. S8 malzemesine ait (a) asmnma izi, (b) reaksiyon tabakasinin SE goriintiisi, (c)

malzemenin yiizeyinden alinan EDS spectrumu (ok ile gosterilen bolge), (d)
malzemenin yilizeyindeki reaksiyon tabakasindan alinan EDS spectrumu (ok ile

gosterilen bolge)
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(b)

100 pm

10 um

Sekil 6.21. S9 malzemesine ait (a) asinma izi, (b) reaksiyon tabakasinin BSE goériintiisii, (c)
reaksiyon tabakasinin SE goriintiisii (ok ile gosterilen bolge), (d) malzemenin

yiizeyindeki reaksiyon tabakasindan alinan EDS spectrumu (ok ile gosterilen bolge)
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Sekil 6.22. S10 malzemesine ait (a,b) asinma izi, (c) malzeme yiizeyinden (d) reaksiyon

tabakasindan aliman EDS spektrumu, (e) reaksiyon tabakasinda olusan asindirici

tanecikler, (f) reaksiyon tabakasinda olusan silika rulosu
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SiAION/SiAION tribo ciftlerinin abraziv aginma esnasindaki malzeme
kaybi, plastik deformasyon, reaksiyon tabakasinin olusumu, kirilmasi ve yiizey
alt1 catlaklarin olusumu ve taneler arasi kirilmadir. Malzemeler temas haline
gectiklerinde onemli miktarda kirilma olur ve ylizey asindirict taneler ile
karsilastikca malzeme kaybina neden olur. Belli bir siire sonra asinma esnasinda
iki ylizey arasinda kirilan taneler yilizeydeki hareket ve 1s1 birikimi nedeniyle
birlesir ve bu tanelerin bir araya toplanmasi ile SiAION numune iizerinde
reaksiyon tabakasi olusur. Reaksiyon tabakasi ayni zamanda SiAION tanelerine
gore daha zayif olan tane sinir fazinin asinmasiyla da gerceklesir. Asinma
tabakasinin olugumu, kirilma karakteristikleri ve deformasyonu malzemenin
asinma dayanimin1 6nemli derecede etkilemektedir. Bu oOzellikler daha ¢ok
mikroyapiya (tane sinir fazi kimyasi, tane boyutu, gozenekler) ve malzemenin
mekanik 6zelliklerine (sertlik ve tokluk) baglidir.

Stirtlinme  katsayist  diisiik malzemelerde tribokimyasal asinma aktif
asinma mekanizmast iken, siirtiinme katsayis1 yiiksek malzemelerde abraziv
asinma aktif asinma mekanizmasidir. Abraziv asinma mekanizmast goézlenen
S1AION seramiklerinde, tane smir fazi kimyasma ve kirilma tokluguna bagl
olarak malzeme uzaklasma mekanizmalarinda farkliliklar gozlenerek ii¢ farkh
gruba ayrilmistir.

[k malzeme grubu, S9 ve S10’a gére daha yiiksek siirtiinme katsayisina ve
kristal tane sinir fazina sahip olan S1, S2, S3 S4 ve S8 SiAION seramikleridir. Bu
malzemelerde asinma testi sonrasinda merkez bolgede derin abraziv oyuklar
gozlenmistir (Sekil 6.12). Bilyenin SiAION numune {izerindeki hareketinden
dolay1 asir1 deformasyon sonrasinda bu derin oyuklar olugsmaktadir. Bu hareket
plastik deformasyon olarak tamimlanmaktadir. iki etkilesim halinde olan
ylizeydeki piiriizliiliklerin yer degistirmesi olayidir. Asimnma izinin merkez
bolgesinden farkli olarak diger bolgelerde daha az asinma gozlenmistir.
Tribokimyasal tabaka olusumu gozlenmesine ragmen, olusan tabaka ince ve
kolayca pargalandigi i¢in yeterince iyi koruyucu ozellik gdstermemistir. Temas
bolgesi ile malzemenin aginmamis ylizeyi arasinda farkliliklar mevcuttur. Temas
bolgesi daha diiz ve parlamis sekildedir. Literatiirde sertligi yiiksek olan SizN4

seramiklerinde daha ince ve kolay kirilan reaksiyon tabakasi olusumu gozlendigi
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icin aginma dayanimlarinin diisiik oldugu bildirilmistir [179]. Bu ¢alismada S8
malzemesi en sert malzeme olmasina ragmen asinma dayanimi S1, S2, S3 ve S4
malzemelerinden farkli olarak oldukga iyidir. Bu malzeme ince mikroyapiya sahip
oldugu icin olusan reaksiyon tabakasi ¢ok ince tanelerden olugsmakta ve kirilma
yine ince taneler seklinde gerceklestiginden iki yiizeyin siirtiinmesi esnasinda
malzemeyi kaba tanelere gore daha az asindirir. Vanderbiest ve ark. [107] ve
Kurama ve ark. [105] kristal tane sinir faz1 gosteren SIAION seramiklerinin amorf
tane sinir fazi igerenlere gore daha iyi asinma dayanimina sahip oldugunu
gostermisglerdir. Diger yandan Dogan ve Hawk’in yaptigi calismada [179]
kristalizasyon sonrasinda genlesme ve elastik uyumsuzluklardan kaynaklanan i¢
gerilimlerin olusumu ile tane sinir1 toklugunun azalarak bu yolla daha kolay tane
¢ikmasi oldugu anlatilmistir.

Ikinci malzeme grubu, gaz basingli olarak sinterlenmis, yiiksek siirtinme
katsayist ve amorf tane sinir fazina sahip S5 ve S6 kodlu SiAION seramikleridir.
S5 ve S6 malzemelerinin aginma izi goriintiilerine (Sekil 6.12) bakildiginda, kalin
ve koruyucu reaksiyon tabakasinin olusumu gozlenmekte ve temasin en yiiksek
oldugu noktada asinma neredeyse hi¢ yoktur. Malzemenin temas altinda olan
ylizeyi ile asinmamis ylizey tamamen benzerdir. Bu tabaka yaglayic1 6zellik
gostererek malzemelerin asinmasini engellemistir. Bu malzemelerin mikroyap1
gelisimleri ve 1s1l iletkenlikleri oldukca farkli olmasina ragmen, tane sinir fazi
amorf, diisiik sertlik (~13 GPa), yeterince iyi kirilma toklugu (5 MPamm),
100 B-SiAION fazina ve diisiik z degerine sahiptirler. Dogan ve Hawk’in yaptigi
calismada da [179] disiik sertlikteki Si3N4 seramiklerinin kalin ve koruyucu
asinma tabakasi olusumuyla iyi aginma dayanimina sahip olduklar1 bildirilmistir.
Literatiirde [180] tane ¢ap1 oldukca ince (0.2 pm) ve uzunlugu 10 pm olan
silisyum nitriir seramiklerinin olduk¢a ince mikroyap: sergilemesine ragmen

yiiksek kirilma tokluguna (7-9 MPam'?

) ve 1yl asinma dayanimina sahip oldugu
bildirilmistir. S6 malzemesi de olduk¢a ince (0.2 um) ve yiiksek aspekt oraninda
(>7) olan tane gelisimine sahip olup tanimlanan malzeme ile benzer 6zelliklere
sahiptir.

Ugiincii farkli asinma mekanizmasi ise toklugu ve sertligi en diisiik olan

S7 malzemesinde yiizey alt1 kirilma ile malzeme uzaklagmasidir. S7 malzemesinin
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Y2y LSP ile asinma hacminin en

toklugu oldukea diisiik olmasina ragmen (3 MPam
az hesaplandig1 malzemedir. Bu malzemenin asinma ylizeyinde orta kisimda oyuk
ve ayrica reaksiyon tabakasinin olusumu da gozlenmemektedir (Sekil 6.19). Bu
durum triboloji testinin baglangi¢ asamalarinda reaksiyon tabakasinin olustugu ve
koruyucu ozellik gostererek siddetli temas bolgesinde oyuk olusumunu
engelledigini dislindiirmektedir. Ancak belli bir silire sonra tabaka 0Ozelligini
koruyamaz hale gelmis ve yok olmustur. Asinma bolgesinde tane ¢ikmasi bir
hayli fazla ve ylizey alt1 ¢atlaklarinin olusumu ¢ok nettir. Test siiresi uzatilmis
olsaydi, genis bir tabaka seklinde ylizeyden malzeme uzaklasacak ve asinma
hacmi bir hayli fazla olacaktir. Tane boyutu ince oldugu i¢in bu malzemede
asinma tabakasi1 kiicliik parcalara ayrilsa da basingsiz sinterleme teknigi ile
iiretildiginden tane smnir1 mukavemeti olduk¢a zayif oldugu icin yiizey alti
kirilmalara sebep olmakta ve delaminasyon seklinde yogun malzeme kayiplari
meydana gelmektedir. Yiizey alt1 kirilmalar taneler arasinda oldugunda, tane sinir
faz1 kimyas1 aginma direncini etkileyen en énemli parametre olabilir. Tane sinir1
mukavemeti kirilmaya dayanacak kadar kuvvetli ancak tane i¢i kirilmaya izin
vermeyecek kadar zayif olmalidir.

Diger malzeme grubu ise diisiik siirtlinme katsayisi (0.2-0.32) gosteren S9
ve S10 malzemeleridir. Bu malzemelerdeki temel asinma mekanizmasi
tribokimyasal asinma olmakla birlikte abraziv asinma da gézlenmistir. Asinma
testi sonrasinda temasin en yogun oldugu merkez bolgede diger sertligi yiiksek
olan (S1, S2, S3, S4, S8) malzemelerdeki gibi oyuk olusumu goézlenmemistir
(Sekil 6.21-22). Diisiik siirtinme katsayis1 plastik deformasyonu simirlamistir.
Reaksiyon tabakasi olusumu gdzlenmesine ragmen, olusan tabaka diger
malzemelerin olusturdugu tabakaya gore oldukca incedir. Bu tabaka siirekli
olmayip bolgesel parcalara ayrilmistir. Reaksiyon tabakasindan aliman EDS
analizleri sonrasinda sinterleme ilavesi olarak kullanilan oksitlerin pikleri (Y-Sm-
Ca) ile Si-Al-O-N-(C) elementlerine rastlanmistir. Bu durum reaksiyon
tabakasinin tanelere gore daha zayif olan tane sinir fazinin aginmasi ve SiAION
tanelerin koparak bir araya toplanmasi ile olustugunu gostermektedir. S10
malzemesinde (SiC-SiAION kompozit), S9 malzemesinden farkli olarak silika

rulolarinin olusumu goézlenmistir (Sekil 6.22f). Literatiirde [205] %50-52 nemli
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ortamda SiC’iin hidroliz olarak silika jel olusturdugu ve olusan jelin siirtinmeyi
azaltarak asmmma direncini iyilestirdigi bildirilmistir. Bu calismada da S10
malzemesinde silika jeller olusarak asinma direncinin artmasina yardimci
olmuslardir. Sonu¢ olarak malzemelerin yilizey piirizliliigiiniin ~stirtiinme
katsayisin1 ve dolayistyla asinma davranigini onemli derecede etkiledigi tespit
edilmigtir. Siirtiinme katsayis1 diisiik (0.2-0.35) malzemelerde tribokimyasal
reaksiyon aktif mekanizma iken, siirtinme katsayis1i yiiksek (0.59-0.64)
malzemelerde mekanik asinma aktif mekanizma aktif olmaktadir. Anderson’un
yaptig1 calismada da benzer durum gozlenmistir [206].

Genelde kirilgan malzemelerde abraziv asinma sert tanelerin yumusak
yiizeyi asindirmasi seklinde gerceklesmektedir. Bunun sonucunda yiizey alti
catlaklarin olusumu ve yogun malzeme kaybi1 gbzlenir. Abraziv asinmaya yiizey
altt kirilmanin neden oldugunu temel alan modellerle seramik malzemenin
tribolojik dayanimini belirlemeye yonelik yaklasimlar gelistirilmistir [207]. Bu
yolla malzeme uzaklagsmasi deneysel ve malzeme parametrelerine bagli olarak
belirlenebilir. Bu modellerin ¢ogu Evans ve Marshall tarafindan gelistirilen

asinma hacminin tahminini esas alan esitliklerdir.

P9/8 E 4/5

Burada o malzemeden bagimsiz sabit, Py, normal yiik, K., kirilma toklugu, H,
sertlik, E elastik modiilii ve 1 kayma mesafesidir. Elastik modiil sertlik oram
farkli katilar icin ¢ok fazla degisiklik gostermeyeceginden asinma hacmi abraziv

asimma terimi ile yani “B” ile orantili olmalidir.

V=abP) I (6.3)
4/5
p= (E1{2H)5/8 6:4)
K '"H
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Esitlik 6.4, B terimiyle kirllgan malzemelerin abraziv asinma davranisini
tahmin etmek ic¢in kullanilmaktadir. B degeri diisiik ise asinma hacminin ve
oraniin diisiik olacagi tahmininde bulunulmaktadir. Ancak gelistirilen SiAION
seramiklerinin B-aginma hacmi grafigi c¢izildiginde beklenen sonug elde
edilememistir (Sekil 6.23). Bu sonug triboloji testi yapilan SiAION seramiklerinin
sadece ylizey alti kirilma ile aginmadiklarini ayni zamanda tribo kimyasal
asinmanin en 6onemli aginma mekanizmasi oldugunu dogrulamaktadir. Dogan ve
Hawk’1n yaptiklar calismada da farkli mekanik 6zellikler ve mikroyap1 gelisimi
gosteren Si3Ny4 seramiklerinin [ parametresine karsi asinma hacmi iligkisi
incelenmis ve asinma hacminin 3 parametresi ile lineer iligki i¢inde olmadigi

bildirmistir [179].

7,0E-03
S4
6,0E-03 .
mg 5,0E-03
'E 4,0E-03 - S.l
g
= S3
S 3,003 .
= S2
< 2,0E-03 - .
1,0E-03 - S.S S7
510 884 s9
0,0E+00 : : —0F 9
0,6 0,65 0,7 0,75 0,8 0,85
B parametresi
Sekil 6.23.  parametresi-aginma hacmi iligkisi
iv) Temas Gerilimi ve Sicaklig1

Hertzian temas gerilimi kiire ve diger farkli geometrideki (diiz, konveks ya
da konkav) iki yiizey arasinda yiik uygulandiktan sonra olusan bolgesel gerilimleri
ifade eder (Sekil 6.24). Bu temas sonrasinda yiizeyde deformasyon gdzlenir.
Deformasyon miktar1 temas halinde olan malzemelerin elastik 6zelliklerine

baglidir. Rulman yataklar1 gibi pargalarda bu temas gerilimleri ¢evrimsel oldugu
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icin zamanla yilizey alti yorulma catlaklarinin olusumuna neden olur [208].
Hertzian temas gerilimleri bu tarz uygulamalarda pargalarin dayaniminin

hesaplanmasinda temel olusturur.

Sekil 6.24. Farkli geometrilerdeki yiizeylere kiire tarafindan uygulanan basing [208]

Asinma sonrast olusan hasar, baslangic Hertzian temas basinct ile
iligkilendirilebilir. Bu durum temas gerilim siddetinin olas1 etkisini anlamada
yardimc1 olmaktadir. Baglangi¢ temas basinct (maksimum) asagidaki formiil ile

hesaplanmaktadir [7]:

P, = (3/2) Pp,= (6WE¥/1°R%)"? (6.5)
Baslangic temas ¢ap1 asagidaki formiil ile verilmektedir:

a=(3WR/4E")"? (6.6)
Burada P, maksimum temas basinci, P, ortalama temas basinci, W uygulanan
yiik, E" efektif elastik modiil, R bilyenin yarigapini ifade etmektedir. E" efektif
elastik modiilii agsagidaki esitlik ile hesaplanabilir:

1/E" = (1-vi5)/E; + (1-v.))/E, (6.7)
E; ve E; temas halinde olan katilarin elastik modiilleri, v; ve v, poison oranlaridir.

Cizelge 6.6’da SiAION seramiklerinin baslangi¢ Hertzian temas basinci ve temas

cap1 verilmistir. Sertligi 16.07 GPa ve 316.7 GPa ile en yiiksek elastik modiiliine
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sahip olan S1 malzemesi 1267 MPa maksimum temas basinci sergilemektedir. En
diisiik sertlige (12.41 GPa) ve elastik modiiliine sahip olan S5 malzemesi (230.4
GPa) ve 1131 MPa ile en diisiik maksimum temas basincina sahiptir. Yiksek
sertlik ve elastik modiiliine sahip olan malzemelerde elastik deformasyon daha az
olacak ve dolayistyla baslangi¢c Hertzian temas alan1 daha az olacaktir. Dolayisiyla
verilen yiik altinda temas alan1 az ise temas gerilimi yiiksek olacaktir. Asinma
izinin ¢aplar1 incelendiginde, en diisiik aginma izi ¢capina S9 kodlu malzemenin ve
en yliksek asinma izi ¢apina S3 kodlu malzemenin sahip oldugu goriilmektedir.

Kayma isleminin oldugu ya da ¢evrimsel yiiklere maruz kalan yiizeylerde
yiiksek bolgesel 1s1 birikimi olur ve bu durum oksidasyon ile sonuglanabilir. Daha
oncede belirtildigi tizere SIAION malzeme {iizerindeki silikaca zengin reaksiyon
tabakas1 fretting testleri esnasinda olugmaktadir. Oksit tabakasinin olusumu
asima testleri esnasindaki oksijen kismi basincina ve temas sicakligina baghdir.
Dolayistyla temas sicakliginin tribokimyasal tabaka olusumuna etkisi goz Oniine
alimmalidir.

Bundan dolay1 temas sicakligt Archard’s model [209] kullanarak
hesaplanmistir. Archard’s modeline gore temas sicakligi 1s1l iletkenlik, siirtiinme
katsayisi, temas gerilimi ve kayma hizina baglidir. Temas sicakligindaki artis

(ATy,) asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilir:
AT =[(0* (m* Py)"” * W % V) /(8 * k)] (6.8)

Burada p siirtinme katsayisi, Pm akma anindaki Hertzian temas gerilimi, W

uygulanan yiik, V kayma hiz1 ve k ise SIAION numunelerin 1s1l iletkenligidir.
Akma anindaki Hertzian temas gerilimi asagidaki formiil ile hesaplanabilir.

P =[W,/(n*a%] (6.9)
Burada Wy akmay1 baslatmak i¢in uygulanan yiikk ve a akma anindaki temas

capidir. Akma anindaki temas capi Esitlik 6.6 kullanilarak hesaplanabilir (W, Wy

ile yerdegistirilir). Siirtiinme temasindaki plastiklik teorisine gore, bilye ve asginma
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testi yapilacak numunenin temasi aninda akma i¢in gerekli yiikk (Wy) asagidaki

esitlik ile aciklanabilir [210],

Wy =21.17 *R** Y * (Y/E")? (6.10)

Burada Y, SiAION numunenin akma mukavemeti, E’ efektif elastik modiilii ve R
bilyenin yaricapidir. Formiilasyonda tiim SiAION numunlerin akma mukavemeti
3 GPa olarak alinmistir. Maksimum temas sicakligi artisi (ATy.x) asagidaki
formiil kullanilarak hesaplanabilir [211]:

ATmax=1.67 * ATm 6.11)

SiAION seramiklerin maksimum sicaklik artigi (ATyax) degerleri Cizelge
6.6’da verilmektedir. Maksimum sicaklik artist (AT,) 60-115°C arasinda
degismektedir. Boylesine diisiik sicakliklar diisiik kayma hizi (1.2*¥107 m/s) ve
diisiik uygulanan yiik (8N)’den kaynaklanmaktadir. Boylesi diisiik sicakliklar
S1AION seramiklerinin oksitlenmesi i¢in yeterli degildir. Si3N4lin pasif
oksidasyonu havada yaklasik 800°C’lerde baslamakta ve gergeklesen reaksiyon
asagida verilmektedir [212,213]:

Si3N4 +30z — 2SlzN20 + N2 AGO 1000C— -140.6 kJ/mOl
Si3N4 + 30, — 3510, + 2N, AG® 1000c =-162.7 kj/mol

Pasif oksidasyon, yani kiitle kazanimi ile yilizeyde koruyucu tabaka
olusumu “Po, > Psio + Pny” oldugu durumda gergeklesir. 1000-1400°C araliginda
Si3N4’lin oksidasyonu i¢in gerekli aktivasyon enerjisi ~486 kj/mol’diir. Bu deger
olduk¢a yiiksek olup asmnma testi esnasinda pasif oksidasyonun
gerceklesmediginin bir gostergesidir.

Bu durumda reaksiyon tabakasi, fretting testleri esnasinda siirtiinme ile
birlikte sertligi SIAION tanelerine gore diisiik tane sinir fazinin aginmasi ve tane
c¢ikmast ve bu yapilarin bir araya toplanmasi ile olusmaktadir. Yapilan EDS

analizleri de bu durumu dogrulamaktadir. Kristal tane sinir fazinin sertligi camsi
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faza gore daha yiiksek oldugundan reaksiyon tabakasinin olusum o6zellikleri ve
kompozisyonu farklidir. Amorf tane sinir fazi igeren sertligi diisiik (13 GPa)
numunelerde kalin, koruyucu ve yaglayici 6zellik gosteren reaksiyon tabakasi
olusumu gozlenirken, sertligi yiiksek ve kristal tane sinir fazi igeren numunelerde
ince ve koruyucu olmayan reaksiyon tabakasi1 gozlenmistir. Reaksiyon tabakasinin
Ozelligini belirlemede hem tane smir fazi karakteristikleri hem de tanelerin

deformasyon 6zelligi 6nem kazanmaktadir.

Cizelge 6.6 Hertzian temas basinglar1 ve temas sicakligi artisi

M (MP.:)OMak. (hfga) . 113;::?;5:19 Matlzslil‘::m As‘;‘;‘l‘: izi
Hertzian temas | Ort. Hertzian | temas ¢cap1 sicaklig artist (°C) (um)
basinci temas basinci (pm)
S1 1267 845 54.9 92.89 522
S2 1248 832 55.3 90.17 483
S3 1234 822 55.6 83.99 550
S4 1262 841 55 76.43 506
S5 1131 754 58.1 60.14 477
S6 1191 794 56.6 87.67 533
S7 1190 793 56.7 106.65 539
S8 1235 823 55.6 115.58 495
S9 1200 800 60.0 67.88 191
S10 1240 830 60.0 81.20 350
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6.2. Performans Testleri

Performans testleri, yilizey hazirlama endiistrisinde nozul olarak
kullanilmak iizere pargalar iiretilerek gerceklestirilmistir. Test esnasinda seramik
tanecikler (Al,O3) siddetli bir sekilde yiiksek hava basinglari ile numune {izerine
puskiirtiiliirler ve parga eroziv asinmaya maruz kalir. Tanecikler yiizeye carptikca
kiiciik kirilmalara neden olurlar. Bu tiir uygulamalarda malzemeden istenen
ozellikler yiiksek mukavemet, sertlik ve kirilma toklugudur.

Performans testi i¢in triboloji testleri sonrasinda en diisiik asinma hacmine
sahip olan S9 ve S10 kodlu SiAION seramikleri secilmistir. Bu malzemelerin
performanslar1 Ceradyne (Amerika) ve Ceramtec AG (Almanya) firmalarinin
piyasada tribolojik uygulamalarda kullanilmak iizere iirettikleri silisyum nitriir ve
SiAION malzemeleri ve yine Ceramtec firmasinin {rettigi zirkonya ile kararli
kilinmig aliimina (Dinox) ve aliimina seramikleri ile karsilagtirilmigtir. Test edilen
malzemelere ait 6zellikler ve asinma verileri Cizelge 6.7’de verilmektedir.

Asinma hacmi belirlenirken numunelerin test oncesindeki agirliklar1 ve
sonrasindaki agirliklar1 alinarak aradaki fark tespit edilmis ve kiitle/yogunluk
iligkisinden hacimsel hesaplamalar yapilmistir. Her malzemeden {i¢ adet numune
test icin kullanilmis ve ortalama asinma hacimleri grafige yansitilmistir. Test

edilen numunelerin asinma hacimleri Sekil 6.25’de verilmektedir.
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Cizelge 6.7. Performans testi yapilan malzemelerin 6zellikleri

HV K Mukavemet Fazlar Aginma
Malzeme 1C Hacmi Relatif
(GPa) | (MPam'?) (MPa) (em’) Asmma
14.10 81B:19a
2 @vioy | 40 530 Melilit 0.0360 373
S10 15.60 5.1 570 6131&1312'? 00200
. clilr 210
(HV10) B-SiC
Cerallo 14.50 .
(Ceradynye) (HV0.3) 6.0 700 B-SisN, 00301 312
SL200 16.00 55 850 B-SizNy 0.0320 331
(Ceramtec) | (HV10) ) Y-Silikat
Robaceram 16.10 .
5.6 775 85B:15a 0.0096 100
(Ceramtec) | (HV10) B-SiC
Dinox 17.00 4.4 450 Al,O4 0.1600 1656
(Ceramtec) | (HV10) ) 71O,
17.00
AO 99.5% (HV10) 4.0 380 AlLO; 0.4800 4969
AO 96% (}11%(;%) 4.0 360 Al O3 0.5200 5383
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Sekil 6.25 Performans testi sonrasinda malzemelerin aginma hacimleri

Sonuglar degerlendirildiginde Robaceram malzemesinin en diisiik asinma
hacmine ve dolayisiyla en iyi performansa sahip oldugu tespit edilmistir. Bu

malzeme 775 MPa gibi iyi bir mukavemete, 5.6 MPam'"?

kirilma tokluguna, 16.1
GPa sertlige sahip olup o:B-SiAION+SiC kompozit malzemedir. p-SizNy
fazindaki Ceralloy ve SL200 malzemelerine gore ~3 kat daha iyi performans
sergilemistir. Literatiirde yapilan c¢alismalarda da a:B-SiAION seramiklerinin
B-SizN4 seramiklerine gore daha iyi erozyon dayanimina sahip olduklar
bildirilmistir [214]. Calismada gelistirilen S10 kodlu malzeme ise Robaceram
malzemesinden sonra en iyl asinma dayanimi sergileyen malzemedir. S10
malzemesi de Robaceram malzemesi gibi a:-SiAION+SiC kompozittir.

En yiiksek asinma hacmi ise AO 96% kodlu aliimina malzemesinde elde
edilmistir. Bu malzeme diger test edilen malzemelere gore daha az yogun olup,
mukavemeti en diisiik olan (360 MPa) malzemedir. AO 99.5% malzemesi AO
96% kodlu aliimina malzemesine gore %3.5 daha fazla yogun oldugu i¢in aginma
hacmi AO 96% malzemesine gore nispeten daha azdir. Dinox (zirkonya ile
kararli kilinmig alumina) malzemesi diger aliimina malzemelerine gore ~3 kat

daha iyi asmma dayanimina sahiptir. Zirkonya, aliimina seramiklerine tane
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bliylimesini engellemek ve boylece mukavemeti arttirmak amagh ilave
edilmektedir. Bu nedenle Dinox malzemesi diger aliimina malzemelerine gore
daha ince tane boyutuna sahip olup daha yiiksek mukavemet ile daha iyi asinma
dayanimi sergilemistir. Literatiirde yapilan c¢alismalarda da [174] ince tane
boyutuna sahip aliimina seramiklerinin daha iyi asinma dayanimina sahip
olduklar1 bildirilmistir.

Diger yandan Dinox malzemesi S9 malzemesine gore daha iyi kirilma
toklugu (4.4 MPam" %) ve sertlik (17 GPa) degerlerine sahip olmasina ragmen
asinma hacmi S9 malzemesinin 4.5 katidir. Bu durum malzemelerin tane boyutu,
tane sekli ve SiAION ile aliimina seramiklerinin gatlak ilerleme davraniglarinin
farkliligindan kaynaklanmaktadir. Aliimina seramikleri eseksenli tane gelisimine
sahip iken silisyum nitriir esasli seramikler genelde ignemsi tane gelisimi
gosterirler. Ignemsi gelisim gosteren taneleri koparmak icin daha fazla enerji
gerektiginden tane g¢ikmasi daha az olup, bu tiir seramikler daha iyi asinma
dayanimi sergilerler [215]. Sekil 6.26’da farkli tane boyutundaki allimina
seramiklerinin mikroyapis1 ve Sekil 6.27 ve 28’de taneler arast kirilma,
mikrogatlaklarin olusumu ve tane ¢ikmasi mekanizmalarinin sematik gosterimi
verilmektedir. Miranda ve ark. [174] tane boyutu 1-12 um arasinda degisen
polikristal alliminanin eroziv asinma davranisini incelemislerdir. Mikrogatlaklarin
olusumu ile tane ¢ikmast ve tribokimyasal asinmanin iki temel asinma
mekanizmasi oldugunu bildirmislerdir. Tane boyutu >2 um oldugu durumda tane
¢ikmas1 temel asinma mekanizmasi olmaktadir. Asinma orani tane boyutuna bagl
olarak lineer sekilde degismistir. Roy ve ark. [216-217], allimina seramiklerinde
taneler arast mikro kirtlmanin temel asmma mekanizmasi oldugunu
bildirmislerdir. Mikrogatlaklarin tanelerin cevresinde ilerleyerek birlesmesiyle
taneler arasi kirilma ve tane ¢ikmasi olmaktadir. Tane boyutu ne kadar ince ise o
kadar az tane ¢ikmasi olarak daha az asinmaya sebep olmaktadir. Kaba tanelerde
tane i¢i artik gerilimler fazla miktarda oldugu icin tane boyutunun artmasiyla tane
sinirt  mukavemeti azalarak daha fazla asinma kayiplarima sebep oldugu

bildirilmistir.
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Sekil 6.26. Farkli tane boyutundaki aliimina seramiklerinin mikroyap1 goriintiileri (a) 0.45 um, (b)
0.95 um, (¢) 4 um [216]

Sekil 6.27. Farkli tane boyutundaki aliimina seramiklerinin asinmis ylizeylerinin mikroyap1

goriintiileri (a) 0.45 um, (b) 0.95 um, (¢) 4 um [216]

Sekil 6.28. Aliimina seramiklerinin aginma mekanizmalar1 (a) taneler arasi kirilma ve tane

¢ikmasi, (b,c) mikrogatlaklarin olusumu [217]

Silisyum nitriir esash seramiklerde ise asinma mekanizmasi tane sekli ve
tane-tane sinir1 bag mukavemetine bagh olarak tane ici ya da taneler aras1 kirilma
olabilmektedir [149,215]. Tane siir1 bag mukavemeti kullanilan katyona gore
degismektedir. Lu esasli camlarda araylizey mukavemeti yiiksek iken La esaslt

camlarda daha disiiktiir (Sekil 6.29). Biiyiik iyon ¢apli katyonlarin silisyum nitriir
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tanelerinin ylizeyine ¢okelti olusturma egilimi daha fazla olup arayiizey
mukavemetinin azalmasina sebep olurlar. [149].

Sonug olarak, aliimina seramiklerinde silisyum nitriir seramiklerine gore
taneler arasi kirilma ve tane ¢ikmasi mekanizmalar1 daha aktif oldugundan asinma

testi esnasinda daha fazla malzeme kaybina neden olmaktadirlar.

LUZO;;
K= 6,2 MPa m"?

[
La203

K= 7,1 MPa m'?
[]

Sekil 6.29. Arayiizey bag mukavemeti yiiksek Si3N4 seramigi ve tane i¢i kirtlma (a), arayiizey

mukavemeti diisiik Si3N, seramigi ve taneler arasi kirtlma (b) [149]

Performans testleri sonrasinda basarili olan Robaceram, S9 ve S10
malzemelerinin taramali elektron mikroskobu ile asinma yiizeyleri incelenmistir
(Sekil 6.30). Robaceram ve S10 malzemesinin aginma ylizeyleri birbirine benzer
iken, S9 malzemesinin erozyon yoniinde tane ¢ikmasi oldugu goriilmiistiir. S9
malzemesi Robaceram ve S10 malzemelerine gére daha kaba tane boyutu ve

diisiik kirilma toklugu nedeniyle bu tarzr asinma davranisi sergilemektedir.
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SEI  15kV WD12mm  SS40 e 10um SEI  15kV WD12mm  SS40 e~ 1L
CeramTec AG TF-L 'y 0006 27 May 2009 CeramTec AG TF-L 27 May 2009

\
5

SE!l % 15kV WD10mm 8840 X1,000 ‘— 10pm SEI'  15kV WD10mm  SS40 1um
CeramTeq AG TF-L 0006 28 May 2008 CeramTec AG TF-L 28 May 2009

SEl  15kV WD10mm  SS40 X 7,000 e 10pm, SEl _15kV WD10mm_  S$40. 1um
CeramTec AG TF-L 0006 28 May 2009 CeramTec AG.TE-L 28 May 2009

Sekil 6.30. Performans testi sonrasinda malzemelerin aginmis yiizeylerinin mikroyap1 goriintiileri

(a,b) Robaceram, (c,d) S9, (e,f) S10

Kirillgan malzemeler sert tanecikler tarafindan erozyona maruz
kaldiklarinda olusan asinma yilizeyleri vikers piramit indent tarafindan
olusturulmus asinma yiizeyiyle benzerlik gostermektedir. Keskin tanecikler
tarafindan olusturulan plastik ve elastik hasari belirlemek amaciyla dinamik ve
yart1 statik olmak tizere iki teorik model gelistirilmistir [218,219]. Her iki modelde

de erozyon orani asagidaki formiilasyon ile ifade edilmektedir.
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AE ocv' DY pP K HY (6.12)

AE erozyon orani, v ¢carpma hizi, p taneciklerin yogunlugu, D taneciklerin ¢api,
Kc ve H malzemenin kirilma toklugu ve sertligini ifade etmektedir. N, p ve q
eksponansiyelleri ise dinamik model igin sirasiyla 3.2, -1.3, -0.25 ve yan statik
model i¢in 2.4, -1.2 ve -0.11’dir. Her iki modelde de erozyon oraninin kirilma
tokluguna sertlikten daha fazla bagimli oldugu goriilmektedir. Bu modellerin
gecerliligi bircok seramik malzemede test edilmistir [220-222]. Ancak bir
sistemden diger sisteme farkliliklar mevcuttur. Ornegin aliimina seramiklerinde
erozyon orant sertlik ve tokluktan daha ¢ok mikroyap:1 tarafindan kontrol
edilmektedir [223-225]. SiAION seramiklerinin erozyon davranisi iizerine ise
literatiirde yalnizca ii¢ ¢calisma mevcuttur [214,215,226]. Ilk iki ¢alismada erozyon
oraninin sertlikten ¢ok kirilma tokluguna bagli oldugu [214,226] bildirilirken,
digerinde mikroyap1 parametrelerinin (tane boyutu, sekli ve tane sinir fazi
kimyasi) erozyon davranisi iizerine etkisi arastirilmistir. Sonu¢ olarak, ince
eseksenli tane yapisina sahip Ca-a-SiAION seramiklerinde tane ¢ikmasi temel
asinma mekanizmasi iken ignemsi tane gelisimine sahip mikroyapida tane ici
kirilmanin etkin asinma mekanizmasi oldugu bildirilmistir. Optimum miktarda
tane smir fazinin aginma davranigini olumlu yonde etkiledigi ve kristal tane sinir
fazina sahip SiAION seramiklerinin tane sinir1 bag mukavemeti azaldig: i¢in daha
fazla erozyona ugradiklari tespit edilmistir [215].

Test edilen seramikler i¢in erozyon oranit formulasyonu kullanildiginda,
Dinox malzemesi ile Robaceram malzemesinin benzer erozyon oranina sahip
oldugu hesaplanmistir. Bu sonug aliimina ve silisyum nitriir esasli seramiklerin
eroziv asinma mekanizmasinin kirilma toklugu ve sertlikten c¢ok mikroyapi

tarafindan kontrol edildiginin gostergesidir.
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6.3. Ozet

Bu boliimde farklt mekanik o6zelliklere ve mikroyapiya sahip SiAION
seramiklerinin fretting asinma dayanimlar1 incelenmis ve triboloji testleri
sonrasinda iyi performans gosteren S9 ve S10 malzemeleri pilot dlcekte iiretilerek
performans testleri yapilmistir. Yapilan testler sonrasinda elde edilen bulgular

asagida sirasiyla 6zetlenmistir.

Triboloji Testleri:

Tasarlanan SiAION kompozisyonlarinda ayni sinterleme ilaveleri
kullanilmasina ragmen, farkli baslangi¢ SizN4 tozu kullanimi ve tozlarin icerdigi
safsizliklar, baslangigta tasarlanandan farkli (30a:703 SiAION) a:3-SiAION faz
oranlarina, tane sinir fazina ve farkli mikroyap1 gelisimlerine neden olmustur. Bu
olay asimnma testlerinin yorumunu giiclestirmistir. Farkli baslangi¢ tozlar1 farkli
¢oziinme-cokelme prosesleri ve dolayisiyla farklt mikroyapi gelisimine sahiptirler.
Tane gelisiminin yani sira tane sinir fazi kimyalar1 da farklilik gostermektedir.

SiAION malzemelerin yiizey piriizliliigiine bagli olarak siirtlinme
katsayilar1 degisim gostermistir. Diisiik ylizey piiriizliiliigline sahip (0.05um) S9
ve S10 kodlu malzemelerin siirtiinme katsayisi 0.2-0.35 arasinda degisirken,
yiiksek yiizey priizliliigiine (0.2 um) sahip S1-S8 kodlu malzemelerin siirtiinme
katsayist  0.59-0.64 arasinda degisim gostermistir. Test edilen SiAION
seramiklerinin asmma orani 10°-10°® mm®/N.m arasinda ve aginma hacmi 107 ile
10 mm® arasinda degismektedir.

Triboloji testleri sonrasinda malzeme mikroyapisi (tane boyutu, o:fp-
SiAION faz orani, z degeri)-mekanik Ozellik (tokluk, sertlik)-aginma direnci

iligkisi kurulmus ve Cizelge 6.8’de 6zetlenmistir.
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Cizelge 6.8. Mikroyapi-mekanik 6zellik-aginma direnci iliskisi

Tane n HV10 Kic B-SiAION z Mikroyap: Reaksiyon Asinma
siir (GPa) (MPam” 2) degeri tabakasi Direnci
fazn1 (ag.%) karakteristigi
S5 ve S6 ¢ok
farkli mikroyapi
12.4- 0.1- | Sé6: gelisimi
Amorf | ~0.6 13.2 5-5.5 100 0.24 | D:0.2 pm gostermelerine Iyi
AR>7 ragmen amorf
tane sinir
fazindan dolay1
Ss: kalin ve
D: 0.8 pm, koruyucu
AR~T reaksiyon
tabakasi
olusumu.
Siirekli olmayan
reaksiyon
tabakasinin
S7: olusumu.
D. 0.2 ym Diisiik kirilma Kotii
Amorf | ~0.6 12.7 3.01 100 035 | AR.~2 toklugu nedeniyle
yiizey alti
catlaklarin
olusumu ve
yogun malzeme
kaybi.
Yiiksek sertlikten
S8: dolay1 ince ve
D: 0.1 pm kolay kirilan Iyi
AR~11 reaksiyon
tabakasi olusumu
Etkin
S1, 82: parametre, tane
Kristal | ~0.6 | 14.2- 4.1-6.2 67-92 | 0.2-0.6 | D: 0.4-0.5 pm | boyutu. Tane Orta
17.6 AR.>8 boyutu ince ise
kirtlma ince
taneler seklinde
83, S4: olarak aginma
D: 0.9-1 pm dayanimmni Orta
AR.~5 arttirmaktadir.
Yiiksek sertlikten
S9: dolay1 ince ve
D: 0.7 pm kolay kirilan
A.R:1.5-6 reaksiyon
tabakasi
Kristal | ~0.3 | 14.1- 4-5.1 68-81 0.16- olusmasina Tyi
15.6 0.27 ragmen,
810: diisiik siirtiinme
D: 0.2 pm katsayis1 daha az
AR.:4-8 asinmaya sebep
olmaktadir.
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Uygulanan test kosullarinda SiAION seramiklerinin aginma direnci-sertlik
iliskisi incelendiginde, sertligi >14 GPa olan malzemelerde reaksiyon tabakasi
ince ve kirilgan olup bu malzemelerde temasin siddetli oldugu bélgede oyuk
olusumu gézlenmistir. Bu nedenle aginma hacmi artmaktadir. Ancak hem sertligi
>14 GPa hem de ince tane gelisimine sahip (0.1-0.2 pm) olan malzemelerde
olusan reaksiyon tabakasi yine ince taneler seklinde kirildigindan siirtiinme
azalarak daha az malzeme kaybina sebep olur. Sonug olarak sertligi >14 GPa olan
malzemelerde ince tane boyutu oldugu taktirde asinma direnci artar.

Asinma direnci-kirilma toklugu iliskisi incelendiginde, kirilma toklugu <4
MPam'? olan malzemede (S7) yiizey alt1 ¢atlaklarm olusumu ile delaminasyon
seklinde yogun malzeme kaybina sebep oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle asinma

12 5Imalidir.

uygulamalarinda kullanilacak malzemenin kirilma toklugu >4 MPam

Asinma direnci-tane boyutu iliskisi degerlendirildiginde, ince tane boyutu
(0.1-0.2 pum) hem daha az malzeme kaybina hem de ince taneler seklinde kirilan
reaksiyon tabakasina sebep oldugu i¢in daha az asinma hacmi saglamaktadir.
Ayrica tane boyutu kiigiik ise asinma testi esnasinda olusan catlaklar {iclii tane
sinirlart ile daha fazla karsilasarak, catlak ilerleme yonii degisir ve catlak ilerleme
hiz1 yavaslayarak daha az malzeme kayiplarina sebep olur. Ince tane boyutlu
malzemelerde tane sinirindaki mikro gerilimler, kaba taneli malzemelerdekinden
daha kolay serbest kaldigi icin tane sinirindaki mikro c¢atlaklarin baglamasi ince
tanelilerde daha zordur ve bdylece tane c¢ikmasi engellenir. Biiyiik tanelerde
dislokasyon yogunlugu daha fazla olup, tane smirinda yiliksek gerilim
konsantrasyonu olusur ve daha fazla tane ¢ikmasi gbzlenir. Literatiirde alumina
seramiklerinin tane boyutu-asinma davranigi iizerine yapilan calismalarda da
[170-180] benzer durum gézlenmistir.

Asinma direnci-tane smir fazi kimyasi iligkisi incelendiginde, amorf tane
sinir fazi kristal tane siir fazina gore daha fazla asindigr igin kalin, koruyucu
reaksiyon tabakasinin olusumuna neden olmaktadir. Ancak yiiksek sicaklik ve
siddetli asinma kosullar1 i¢in amorf tane sinir faz1 tercih edilmemektedir. Isinin
etkisiyle camsi faz ergir ve viskozitesi yliksek reaksiyon tabakasinin olusumuna
neden olur. Viskozitesi yiiksek reaksiyon tabakasi siirtlinme katsayisinin ve

asinma hacminin artmasina sebep olmaktadir. Melandri ve ark. nin [87] yaptig
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calismada Si3N4 seramiklerinin 1200°C’de yapilan triboloji testlerinde viskoz
ergimis camsi faz nedeniyle siirtiinme katsayisinin 1.3’e ulastig bildirilmistir.

Calismada gelistirilen SIAION seramikleri B-SiAION fazinca zengin (>67)
olduklar1 ve z degerleri dar bir aralikta (0.1-0.6) degistigi i¢in asinma direnci-
o:B/SiAION faz orani ve z degeri arasindaki iliskiyi net olarak s6ylemek miimkiin
degildir.

SiC ilavesinin SiAION seramiklerinin aginma dayanimi iizerine etkisini
inceledigimizde, SiC’iin nemli ortamda (%50-60) hidroliz olarak kaygan yapida
silika jel olusturdugu ve asmmma direncini olumlu yonde etkiledigi tespit
edilmistir.

Malzeme mikroyapisi ve mekanik ozelliklerinin yan1 sira aginma direncini
etkileyen bir diger parametre siirtiinme katsayisidir. Yiizey piriizliligii az
(0.05 um) ve dolayisiyla diisiik siirtlinme katsayisina sahip S9 ve S10
malzemelerinde daha iyi asinma direnci elde edilmistir.

Stirtlinme  katsayist  diisilk  (0.2-0.35) malzemelerde tribokimyasal
reaksiyon aktif mekanizma iken, siirtiinme katsayist yiiksek (0.59-0.64)
malzemelerde mekanik aginma aktif mekanizma olmaktadir.

Sonu¢ olarak asinma uygulamalari i¢in malzemeden istenen ozellikler:
diisiik yiizey piiriizliliigii (<0.05 pm), ince tane boyutu (0.1-0.2 um), >4 MPam'?
kirilma toklugu, >14 GPa sertlik ve sicakliga bagli olarak amorf/kristal tane sinir

fazidir.

Performans Testleri:

Performans testleri sonrasinda aliimina ve silisyum nitriir esash
seramiklerin eroziv aginma mekanizmasinda mikroyapinin 6nemli rolii oldugu
tespit edilmistir. Silisyum nitriir esasli seramikler ignemsi tane gelisimi ile
eseksen tane gelisimi gosteren aliimina seramiklerine gore daha az tane ¢ikmasi
ve dolayisiyla daha 1yi asinma dayanimina sahiptirler. Calismada gelistirilen S10
kodlu o:p-SiAION+SiC malzemesi Ceramtec firmasmin trettigi Robaceram

malzemesinden sonra en iyi asinma dayanimina sahip malzemedir.
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7. TARTISMA

Gergeklestirilen doktora tezinde, SiAION seramiklerinin tribolojik
davranigini etkileyen en onemli parametreler olan mikroyapi, sertlik ve kirilma
toklugunun mevcut test kosullar1 altinda tribolojik davranig {tizerine etkisi
aragtirtlmis ve bu parametrelerin nasil kontrol edildigi ve tribolojik davranis
tizerine etki dereceleri agiklanmistir. Bu parametrelerden ilki olan mikroyapi
gelisimi baslangic Si3N4 tozu oOzellikleri (polimorf tipi (a0 ya da ), partikiil
boyutu, partikiil boyut dagilimi, safsizliklar vb.), ilave kompozisyonlar1 ve
sinterleme kosullar1 olmak tizere baslica {li¢ faktor tarafindan kontrol edilmektedir.
Literatiirde SiAION seramiklerinin mikroyap1 gelisimi {izerine ¢aligmalar mevcut
olmasina ragmen, ozellikle baslangi¢ Si3Ny4 tozu 6zelliklerinin mikroyap: gelisimi
ve mekanik Ozellikler tlizerine etkisi konusunda hala agiklanmamis noktalar
mevcuttur. Mevcut tez calismasi ile hem tribolojik uygulamalar i¢in uygun
malzemelerin mikroyapisal Ozellikleri tespit edilmis hem de etkileyen
parametreler ve etki dereceleri tartisilmistir. Cizelge 7.1°de bu parametrelerin
mikroyap1 gelisimi, kirilma toklugu ve sertlik {izerine etki dereceleri
aciklanmustir.

B-Si3N4 tozunun a-SisN4 tozuna gore reaktivitesi diisiik, safsizlik orani
yiksek ve proses edilebilirligi gii¢ oldugundan literatiirde o.:B-SiAION
seramiklerinin B-SizsN4 tozu kullanarak iiretimine yonelik sinirli sayida calisma
mevcuttur. Bu nedenle gerceklestirilen calismada, B-SizsNg tozu kullaniminin
o:-S1AION seramiklerinin mikroyap:t ve mekanik Ozeliklerine etkisi iizerine
yogunlasilmistir. Diger yandan ~1410°C’de a—>PB-SizN, e doniisim oldugundan
a-Si3Ng  tozu iiretmek i¢in kontrollii sicaklik ve basing gerekirken

B-Si3Ny4 tozu eldesi daha kolay olup bu yoniiyle avantaj saglamaktadir.
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Cizelge 7.1. Baglangi¢ Si;N, tozu 6zellikleri, ilave kompozisyonlar: ve sinterleme kosullarinin mikroyapi gelisimi, kirtlma toklugu ve sertlige etki dereceleri
Parametre Mikroyapiya Tokluga Sertlige | Aciklama
Etkisi Etkisi Etkisi
SizN, tozu XXX (XX X4 . e 0-SizN4’ce zengin toz ya da B-SizN4’ce zengin toz kullanildiginda farkli mikroyap1 gelisimleri ve kirilma toklugu
polimorf tipi degerleri elde edilmektedir.
e SiAION faz-denge iligkisi baslangi¢ SizNy4 tozu polimorf tipinden ya da oranindan bagimsizdir.
e Tanelerin siv1 faz igindeki ¢oziiniirliigii, mikroyap1 ve mekanik 6zellikleri etkileyen en dnemli parametredir. o fazi
kararli olmadigindan kolay ¢6ziinmekte ve daha ignemsi tanelerin gelisimine imkan tanimaktadir.
SizNg tozu XXX R4 L XXX 2 L XX e [(-Si3N4 tozu kullanilarak hazirlanan malzemelerde mikroyap1 gelisimi ve kirilma toklugu baslangi¢ partikiil
partikiil boyutu boyutuna baglidir. Tane biiyiimesi igin kritik tane ¢ap1 <0.5um’dir.
e 0-Si3Ny tozu boyutu 1 pm olsa dahi taneler yiiksek sicaklikta kararsiz oldugundan ¢oziinme gerceklesmekte ve
ignemsi tane gelisimi elde edilmektedir.
o B-SizNy4 tozunun partikiil boyutuna bagli olarak tane gelisimi saglandigindan, biiyiik partikiil boyutlu toz kullanimi
disiik sertlikte malzeme gelisimine sebep olmaktadir.
B-Si;N, tozu L XX L XX . e Yeterince ince boyutta B-SizN, tozu kullanildiginda ¢ekirdek ilavesi tane bitylimesini saglamasina karsin tek bagina
partikiil boyut yeterli degildir. Tane biiylime kinetiklerini aktif hale getirmek i¢in daha yiiksek sicakliga ve zamana gereksinim
dagilimi vardir.
o [-Si3Ny tozu partikiil boyutu >0.5um oldugu durumda, ¢oziinme yeterli seviyede olmadigindan genis partikiil
boyut dagilimi olsa dahi tane biiyiimesi ger¢eklesmemektedir.
Sinterleme t0000 *00 . e 0.5 um boyutundaki B-Si3N, tozunun farkli gaz basinglarinda (1 veya 22 bar) sinterlenmesi sonrasinda farkl
teknigi mikroyap1 gelisimleri ve farkli (3 ve 5 MPam'?) kirilma toklugu elde edilmistir. Yiiksek gaz basinglari ignemsi
tane gelisimine (A.R. ~7) sebep olurken, basingsiz sinterleme sonrasinda eseksenli tane gelisimi elde edilmistir.
Sinterleme t000 t000 . e Baslangic B-Si;N; tozunun partikiil boyutuna bagli olarak mikroyap1 gelisimi ve kirilma toklugu degisim
sonrasi 1s1l gostermektedir.
islem o [-Si;N, tozu partikiil boyutu 0.5pum oldugu durumda tane biiylimesi saglanirken >1 um tane biiyiimesi sinirlidir.
Sinterleme L XX . . o Secilen katyon sistemine gore, mikroyapi1 ve faz gelisimi degisiklik gdstermektedir.
ilave tiirii e Kaba B-SizN, tozu ile baslanarak, uygun katyon sisteminin, sivi faz kompozisyonunun ve sinterleme kosullarinin
gelistirilmesiyle ignemsi sekilde biiylimiis (A.R. >7) SiAION tanelerinin gelisimi saglanabilir.
SiC ilavesi ¢ . XXX 2 e Sert faz SiC ilavesiyle B0.5 tozundan hazirlanan  malzemelerin  sertlikleri 13~ GPa’dan

15 GPa’a ulagmustir.
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Calismanin diger bir amact SiAION seramiklerinin mikroyap1 (tane
boyutu, a:B-SiAION faz orani, z degeri) - mekanik &zellik (tokluk, sertlik) -
asinma direnci iliskisinin arastirilmasi, asinma mekanizmalar1 ve asinma
esnasinda meydana gelen reaksiyonlarin agiklanmasiydi. Bdylece literatiire
SiAION seramiklerinin tribolojik davraniglarinin agiklanmasina yonelik katkida
bulunulmast hedeflenmisti.

Yapilan c¢alismalar sonrasinda mevcut test kosullarinda siirtiinme
katsayisinin ylizey piiriizliiliigiine bagli olarak degistigi bulunmustur. Yiizey
puriizliligi 0.2 um olan SiAION seramikleri i¢in siirtlinme katsayisi 0.59-0.64
arasinda degisirken, yiizey plriizliligi 0.05 pm olan SiAION seramikleri igin
stirtlinme katsayist 0.2-0.35 arasinda degisim goOstermistir. Siirtiinme katsayisi
diisiik malzemelerin daha iyi asinma direnci sergiledigi tespit edilmistir. SIAION
malzemelerinin aginma direncini etkileyen parametreler, aginma direncine etki
dereceleri ve asinma direncini etkileyen parametrelerin nasil kontrol edilebilecegi
Cizelge 7.2°de 6zetlenmistir.

Calismada gelistirilen SIAION seramikleri B-SiAION fazinca zengin (>67)
olduklart ve z degerleri dar bir aralikta (0.1-0.6) degistigi i¢in asimnma direnci-
o:B/S1AION faz orani arasindaki iliskiyi ve asinma direnci-z degeri arasindaki
iligkiyi net olarak sdylemek miimkiin degildir. SiAION seramiklerine SiC
ilavesinin etkisi incelendiginde, SiC’lin nemli ortamda (%350-60) hidroliz olarak,
kaygan yapida silika jel olusturdugu ve aginma direncini olumlu yonde etkiledigi

tespit edilmistir.
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Cizelge 7.2. Asinma direncini etkileyen parametreler, etki dereceleri ve parametrelerin kontrolii

Parametre Etki derecesi | Aciklama Parametrenin Kontrolii
Kirllma AAAAA | Kinlma toklugu ~3 MPam'” olan malzemede yiizey | 1) B-SisN, tozu partikiil boyutu 1 pm oldugu durumda ~4 MPam'"~, <0.5pm oldugu durumda
Toklugu alt1 catlaklarin olusumu ile yogun malzeme kaybi >5 MPam'” kirlma toklugu elde edilir.
meydana  gelmektedir. Bu nedenle asinma | 2) Tane biiyiimesi i¢in sinterleme sonrasi yliksek sicaklikta ve yeterli siirede 1s1l islem
uygulamalarinda kullanilacak malzemenin toklugu gereklidir.
>4 MPam'? olmalidir. >4 MPam'” kirilma toklugu | 3) B-Si;N, tozu partikiil boyut dagilimi tane biiyiimesi igin itici giicii arttirmaktadir.
icin A.R. >5 olan tane gelisimi saglanmalidir. 4) GPS teknigi PLS teknigine gore daha ignemsi tane gelisimi saglamaktadir.

5) Uygun katyon sisteminin se¢imi ile sivi faz kompozisyonu modifiye edilerek ¢oziinme-
¢okelme i¢in yeterli siire verildigi taktirde kaba B-Si;N, tozlari ile de A.R. ~7 olan ignemsi
tane gelisimi saglanabilir.

Tane simir fazi AAAA Amorf tane sinir fazi, kristal tane sinir fazina goére | 1) Sinterleme islemi sonrasinda atomlarin diizenlemesine izin vermeden hizli sogutma iglemi
kimyasi daha fazla asindig1 igin kalin, koruyucu reaksiyon yapilarak amorf tane sinir fazi elde edilir.
tabakasinin olusumuna neden olmaktadir. Bu tabaka | 2) Kiristal tane sinir fazi eldesi i¢in sinterleme sonrasi yavas sogutma veya sinterlenmis {iriine
yaglayict  etki yaparak agmma dayanimimi 1350-1700°C arasinda 1s1l islem uygulayarak kristal tane sinir fazi elde edilir.
arttirmaktadir. Ancak yiiksek sicaklik ve siddetli | 3) Tane sinir fazinin kompozisyonu, kullanilan sinterleme ilave tiirleri ve oranlaria ve 1sil
asinma kosullar1 i¢in amorf tane sinir fazi tercih islem sicakligina gore farklilik gosterir.
edilmemektedir. Isinin etkisiyle cams1 faz ergir ve
viskozitesi yiiksek reaksiyon tabakasinin olusumuna
neden olarak siirtiinme katsayist ve asinma orani
artar.
Tane boyutu AAAA Ince tane boyutu (0.1-0.2 pm) hem daha az malzeme | 1) Ince tane boyutu eldesi i¢in Si;N, tozu partikiil boyutu <0.5um olmalidir.
kaybna hem de ince taneler seklinde kirilan | 2) Tane biiyiimesinin ger¢eklesmedigi diisiik sicakliklarda sinterleme islemi yapilmalidir.
reaksiyon tabakasiin olusumuna sebep oldugu igin | 3) GPS teknigi, hem ince hem de A.R.>7 tane gelisimi sagladig1 i¢in avantaj saglamaktadir.
daha iyi asinma dayanimi saglamaktadir.
Sertlik AAA Sertligi >14 GPa olan malzemelerde reaksiyon | 1) Sert a-SiAION fazinin kararhilig1 saglanarak >14 GPa sertlik elde edilir.

tabakas1 ince ve kirilgan olup bu malzemelerde
temasin siddetli oldugu boélgede oyuk olusumu
gozlenmektedir. Bu nedenle asmma hacmi
artmaktadir. Ancak hem sertligi >14 GPa hem de
ince tane gelisimine sahip (0.1-0.2 pm) olan
malzemelerde olusan reaksiyon tabakasi yine ince
taneler seklinde kirildigindan siirtiinme azalarak
daha az malzeme kaybina sebep olur. Sonug olarak
sertligi >14 GPa olan malzemelerde ince tane boyutu
oldugu taktirde aginma direnci artar.

2) Sinterleme icin yeterli miktarda sivi faz olusturacak kompozisyon tasarimi ile sertligi
olumsuz etkilemeyecek optimum miktarda tane sinir fazi eldesi saglanir.

3) Sinterleme sonrasi ince tane boyutu Hall-Petch iliskisine gore yiiksek sertlik degerlerinin
eldesini saglar. Ince tane boyutu eldesi igin uygun Si;N, tozu partikiil boyutu ve
sinterleme sicaklig1 segilmelidir.

4) Kristal tane smir fazi, amorf tane sinir fazina gore daha yiiksek sertlige sahip oldugundan
malzemenin sertliginin artmasina neden olur.
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Triboloji  testleri  sonrasinda  SiAION  seramiklerinin  asinma
mekanizmalariin = siirtiinme  katsayisina, tane smir1 kimyasina ve kirilma
tokluguna bagli olarak degistigi gorilmiistiir (Cizelge 7.3). Sirtiinme katsayisi
diisik malzemelerde tribokimyasal asinma aktif asinma mekanizmasi iken,
sirtinme katsayist yilksek malzemelerde abraziv asinma aktif asinma
mekanizmasidir. Abraziv asinma mekanizmasi gézlenen SiAlON seramiklerinde,
tane smir fazi kimyasina ve kirilma tokluguna bagl olarak malzeme uzaklagsma
mekanizmalarinda farkliliklar gozlenmistir. Amorf tane siir fazi igeren
malzemelerde koruyucu reaksiyon tabakasi olusumu ile asinma dayanimi
artmaktadir. Kristal tane sinir fazi igeren SiAION seramiklerinde ise ince ve
kirilgan reaksiyon tabakasi asinma hacminin artmasina neden olmustur. Diisiik
kirilma toklugu (3 MPam'?) ise yiizey alt1 ¢atlaklarin olusumu ile yogun malzeme
kayiplarina sebep olmaktadir.

Sonu¢ olarak aginma uygulamalart i¢cin malzemeden istenen ozellikler:
diisiik yiizey puiriizliiliigii (<0.05 um), ince tane boyutu (0.1-0.2 pm), >4 MPam'?
karilma toklugu, >14 GPa sertlik ve sicakliga bagl olarak amorf/kristal tane sinir

fazi oldugu tespit edilmistir.
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Cizelge 7.3. Malzeme 6zelligine bagl olarak asinma mekanizmalari

Miz p HV10 Kic Tane smir | Mikroyapi Asinma Mekanizmasi
(GPa) | (MPam'?) fazi
Abraziv aginma
. Plastik deformasyon
16.07 5.61 . Ince- .
S1 | 0.63 40.06 021 Kristal bimodal Zayif reaksiyon tabakasi
olusumu ve kirilmasi
Tane ¢ikmasi
Abraziv aginma
; Plastik deformasyon
15.76 5.27 . Ince- .
S2 | 0.62 4015 10.13 Kristal bimodal Zayif reaksiyon tabakasi
olusumu ve kirilmasi
Tane ¢ikmasi
Abraziv aginma
1422 410 ' Plastik de{formasyon
S3 | 0.64 Kristal Kaba Zayif reaksiyon tabakasi
+0.13 +0.15
olusumu ve kirilmasi
Tane ¢ikmasi
Abraziv aginma
14.69 415 Plastik deformasyon
S4 | 0.59 ’ . Kristal Kaba Zayif reaksiyon tabakasi
+0.16 +0.17
olusumu ve kirilmast
Tane ¢ikmasi
Abraziv aginma
s5 | 063 12.41 5.45 Amorf Kaba- Koruyucu reaksiyon tabakasi
’ +0.18 +0.17 bimodal olusumu
Tane ¢ikmasi
Abraziv aginma
13.22 4.98 ; Koruyucu reaksiyon tabakasi
S6 | 0.60 +0.08 +0.40 Amorf Ince olusumu
Tane ¢ikmasi
Abraziv aginma
12.70 3.01 . Reaksiyon tabakasi olusumu
87 | 0.6l +0.20 +0.20 Amorf Cok ince ve uzaklasmasi
Yiizey alt1 catlaklar
Abraziv aginma
17.59 6.24 Plastik deformasyon
S8 | 0.62 ' ' Kiristal Cok ince Zayif reaksiyon tabakasi
+0.19 +0.23
olusumu ve kirilmasi
Tane ¢ikmasi
1410 4.00 Orta Tribokimyasal asinma
S9 | 0.20 40,07 £0.10 Kristal bimodal Abraziv aginma
Tane ¢ikmasi
Tribokimyasal asinma
; Abraziv aginma
S10 | 0.35 if)?(z) isoll() 4 Kristal Ince- Tane ¢ikmasi
. . bimodal e . - .
SiC’iin etkisi ile yaglayici silika
reaksiyon tabakasinin olugumu
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Yeni gelistirilen SiAION seramiklerinin performans testlerinin yapilmasi
ve sonuglarin tribolojik uygulamalarda kullanilan mevcut ticari malzemeler ile
karsilastirilmasi, gelistirilen {iriiniin teknolojik agidan degerlendirilmesi i¢in dnem
arz etmektedir.

Malzemelerin performans testleri ylizey hazirlama endiistrisinde nozul
olarak kullanilmak iizere parcalar iiretilerek gerceklestirilmistir. Performans testi
i¢in triboloji testleri sonrasinda en iyi asinma direncine sahip olan S9 ve S10
kodlu SiAION seramikleri se¢ilmistir. Bu malzemelerin performanslari Ceradyne
(Amerika) ve Ceramtec AG (Almanya) firmalarinin tribolojik uygulamalarda
kullanilmak tizere iirettikleri silisyum nitriir ve SiAION malzemeleri ve yine
Ceramtec firmasimin irettigi zirkonya ile kararli kilinmis aliimina (Dinox) ve
aliimina seramikleri ile karsilastirilmistir.

Sonug olarak aliimina seramiklerinin silisyum nitriir esasli seramiklere
gore 4 ile 17 kat arasinda daha fazla asindigi tespit edilmistir. Mikroyapi
gelisiminin  aginma davranisini kontrol eden en etkin parametre oldugu
bulunmustur. Silisyum nitriir esash seramikler ignemsi tane gelisimi ile eseksen
tane gelisimi goOsteren aliimina seramiklerine goére daha az tane c¢ikmasi ve
dolayisiyla daha i1yi asinma dayanimina sahiptirler. Calismada gelistirilen S10
kodlu a:B-SiAION+SiC malzeme, a-SizN4 tozlarina goére reaktivitesi diisiik,
safsizlik orani yiiksek, baslangic partikiil boyutu kaba ve dolayisiyla proses
edilebilirligi gii¢ olan B-Si3N4 tozundan tiretilmesine ragmen Ceramtec firmasinin
a-Si3Ns tozundan {rettigi Robaceram malzemesinden sonra en iyl asinma
dayanimina sahip malzemedir. Bu sonug, tasarim ve siire¢ parametrelerinin
kontrolii ile tribolojik uygulamalarda kullanilan mevcut silisyum nitriir esasl
malzemelere esdeger Ozellikte SiAION seramiklerinin tiretim teknolojilerinin
gelistirildiginin bir gostergesidir. S9 malzemesi ise tribolojik uygulamalarda
yaygin olarak kullanilan aliimina esasli Dinox malzemesinden 4.5 kat daha iy1
performans gostermistir. S9 malzemesi baslangi¢ toz maliyeti ve {iretim teknigi
(basingsiz sinterleme) bakimindan aliimina seramikleri ile benzerdir. Aliimina
seramiklerine esdeger maliyette ve daha iyi performansa sahip SiAION
seramiklerinin gelistirilmesi, S1IAION seramiklerinin asinma uygulamalarinda

allimina seramikleri yerine tercih edilme sansin1 arttiracaktir.
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Sonu¢ olarak, gerceklestirilen doktora tezi c¢alismasi ile SiAION
seramiklerinin mikroyapi-mekanik 6zellik-asinma  direnci  iligkisi, asinma
mekanizmalar1 ve bu mekanizmalar etkileyen parametreler agiklanarak literatiire
katkilarda bulunulmustur. Ayrica gercgeklestirilmis doktora calismasi, evrensel
bilime katkida bulunmanin yani sira, performans testleri sonrasinda ¢aligmada
gelistirilen SiAION seramiklerinin tribolojik uygulamalarda kullanilan aliimina
seramiklerine gore daha dayanikli ve benzer maliyette ve silisyum nitriir esasl
seramiklere esdeger performansta ve daha ekonomik olusu nedeniyle, tribolojik

problemlere de ¢ozlim iiretici nitelik tagimaktadir.
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8. GENEL SONUCLAR

Gergeklestirilen doktora tezi ile SiIAION seramiklerinin fretting triboloji
testleri sonrasinda, tribolojik davranis1 etkileyen malzeme parametreleri, etki
dereceleri ve bu parametrelerin nasil kontrol edilebilecegi agiklanmigtir. Mevcut
test kosullarinda gerceklesen asinma mekanizmalari ve bu mekanizmalari
etkileyen parametreler tartisilmistir. Ayrica evrensel bilime yapilan katkilarin yani
sira, gelistirilen SiAION seramiklerinin uygulama alaninda performans testi
yapilarak mevcut ticari tribolojik uygulamalarda kullanilan seramikler ile
karsilagtirma yapilmistir.

Bu nedenle yapilan calismalar malzeme gelistirilmesi, tribolojik davranisin
incelenmesi ve teknolojik oOzelliklerin degerlendirilmesi olmak {izere {i¢ ana

baslikta incelenerek sonuglar degerlendirilmistir.

Malzeme Gelistirilmesi:

SiAION seramiklerinin liretiminde yaygin olarak kullanilan UBE-Si3Ny4
tozuna alternatif SizsNy tozlar1 kullanilarak, SisNs tozu polimorf tipi, partikiil
boyutu, partikiil boyut dagilimi, sinterleme teknigi, sinterleme sonrasi 1s1l islem,
sinterleme ilave tiirli ve takviye edici sert ikincil fazlarin SiAION seramiklerinin
mikroyap1 gelisimi ve mekanik o6zellikler lizerine etkisi arastirilmis ve asagidaki

sonuglar bulunmustur.

1) SiAION faz-denge iliskisinin baslangi¢ Si3N4 tozu polimorf tipinden ya da
oranindan bagimsiz oldugu goriilmistiir. a-Si3N4, -Si3Ny4 ya da bu tozlarin
farkl1 oranlarda karisimdan hazirlanan kompozisyonlarla baslangigta
tasarlanan a:B-SiAION faz oranina yakin degerler elde edilmistir.

2) Baslangic Si3Ny4 tozu polimorf tipinin, mikroyap: gelisimi ve mekanik
Ozellikler Ttzerine etkisi oldugu goriilmiistiir. o-Si3Ns tozu yiliksek
sicakliklarda termodinamik olarak kararli olmadigindan daha kolay
coziinerek bimodal mikroyapr gelisimi ve yiiksek kirilma toklugu

saglamaktadir. B-SisN4 tozu ise kararli oldugundan bimodal mikroyap1
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3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

gelisimi icin, ince boyutta SizNy4 tozu, genis partikiil boyut dagilimi ve
sinterleme sonrasi 1s1l islem gereklidir.

Ince partikiil boyutundaki o-SisNy4 tozu ile baslanildiginda, tane gelisim
mekanizmasi sividan homojen ¢ekirdeklenmedir. Ortalama partikiil boyutu
lum’lik B-SizNy tozu kullanildiginda ise kaba partikiil boyutu ve B-SizNy
faz1 kararli oldugundan tamamen ¢6ziiniirliik ger¢ceklesmemekte ve mevcut
kristallerden heterojen ¢ekirdeklenme ile tane biiyiimesi olmaktadir.
a:B-Si3Nys tozu faz oraninin mikroyapr gelisimi ve mekanik 6zelliklere
etkisi olmakla birlikte mikroyapr gelisimi ¢oziinmesi yavas ve zor olan
B-Si3Ny4 tozu tarafindan kontrol edilmektedir.

SiAION malzemelerinin kirilma toklugunun tane ¢apindan ¢ok tanelerin

2 kirilma toklugu

aspekt oranindan etkilendigi goriilmiistiir. >5 MPam
elde etmek icin tanelerin aspekt oraninin >7 olmasi gerekmektedir. Bu
sonug literatiirdeki calismalar1 tekrar etmektedir.

TEM incelemeleri sonrasinda Fe atomunun B-SiAION ve melilit kristal
yapilarina yerlestigi goriilmiistiir. Literatiirde bdyle bir ¢alisma mevcut
degildir. Boyle bir sonug evrensel bilime katkida bulunacak niteliktedir.
Baslangi¢c Si3Ny4 tozunun polimorf tipinden (o ya da ) bagimsiz olarak,
ince partikiil boyutuna sahip toz ile baslanildiginda ince mikroyapt
gelisimi, kaba toz ile baglanildiginda kaba mikroyapr gelisimi elde
edilmistir. Elde edilen sonuglar literatiir ile o6rtiismektedir.

Secilen oksit sistemlerinde, baslangic a-Si3N,4 tozunun ortalama partikiil
boyutu <1 um ve B-SizsN4 tozunun partikiil boyutu <0.5 pm oldugu
durumda, sinterleme sicakligina bagli olarak ince bimodal mikroyapi

2 Kkirilma toklugu elde edilmektedir.

gelisimi ve >5 MPam
B-SisNs4 tozu termodinamik olarak yiiksek sicakliklarda da kararh
oldugundan, bu tozdan bimodal mikroyap: gelisimi baslangic partikiil
boyutu ile kontrol edilmektedir. Partikiil boyutu <0.5 um oldugu durumda
taneler ¢oziinme-¢okelme prosesi ile bimodal mikroyap1 gelisimi sividan
homojen c¢ekirdeklenme ile saglanmakta, aksi taktirde bu boyutun

tizerindeki taneler oldukca kararli oldugundan mevcut kristallerden tane

bliylimesi heterojen c¢ekirdeklenme ile gerceklesmekte ve baslangic
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tozunun partikiil boyutuna bagli olarak kaba mikroyapr gelisimi
saglanmaktadir. Tane biiylimesi i¢in diger etken parametreler uygun
katyon sisteminin, sivi faz kompozisyonunun ve sinterleme kosullariin
secimidir. Kaba boyutta (1-2 pum) tozlar kullanilsa bile bu parametreler
kontrol edilerek kaba B-Si3N4 tanelerinin sivi faz ic¢indeki ¢oziiniirligi
artarak bimodal mikroyapr gelisimi ve yliksek kirilma toklugu elde
edilebilir.

10) Tasarlanan a:3-SiAION faz oranlarinin eldesi i¢in, tozun 6giitme kosullari
olduk¢a oOnemlidir. Asir1 6glitme siireleri ve hizlari, SizsN4 tozlarinin
hidroliz olarak, kompozisyonu B-SiAION boélgesine kaydirmasina, tane
sinir fazi miktarinin artarak malzeme sertliginde azalmaya sebep
olmaktadir.

11) B-Si3N4 tozu kullanildiginda bimodal mikroyap1 gelisimi elde etmede diger
etken parametre, partikiil boyut dagilimmin kontroliidiir. Burada tane
biliylime mekanizmasi, kiiciik tanelerin ¢6ziinerek biiylik tanelerin iizerine
cokelmesidir. Ancak calismada kullanilan B-Si3N4 tozu kaba oldugu i¢in (1
um) sinirli seviyede ¢oziinmiis ve ¢oziinme-¢okelme ile tane biiylimesi
gerceklesmemistir. Bu nedenle c¢ekirdek ilavesinin mikroyap:r gelisimi
tizerine etkisi gozlemlenememistir. Yeterince ince boyutta (0.5 pm)
B-Si3N4 tozu kullanildiginda ¢ekirdek ilavesi tane biiylimesini saglamasina
ragmen, tek basina yeterli degildir. Tane biiylimesi i¢in 1siya ve yeterli
siireye gereksinim vardir. Yiiksek sicakliklar tane sinirlarindaki atomlarin
stvi fazin igindeki kiitle tasinim miktarini arttirarak tane biiylimesini
saglamaktadir.

12) Is1l islem ile tane biiyiimesini saglamak i¢in sinterleme sonrasinda olusan
SiAION taneleri i¢in kritik tane ¢ap1 <0.5 pm olmalidir. Aksi taktirde 1s1l
islem esnasinda ¢Oziinme-cokelme prosesi ile tane biiylimesi
gerceklesememektedir.

13) Ag. %1, 3 um boyutunda cekirdek ilave edilmis B1 tozundan hazirlanan
malzemenin (B1+1B3) 5 saat siire ile yiiksek sicaklikta (1990°C)
uygulanan 1sil islemi sonrasinda o-SiAION fazinin miktarinin arttig

(280—39a) ve «a-SiAION tanelerinin enine ve boyuna bilyldiigi
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gozlenmistir. a-SiAION fazinin miktarindaki artig, yiiksek sicakliklarda
a-SiAION fazimmin B-SiAION fazma gore daha kararli olmasindan
kaynaklanmaktadir. Coziinme-¢okelme icin yeterli siire ve sicaklik
oldugundan o-SiAION tanelerinde biiyiime gozlenmistir. Bu sonug
literatiire yeni bir katki saglamaktadir.

14) a-SisNy tozundan iiretilen malzemelerde isi/ islem esnasinda uygulanan
gaz basincimin 1sil iglem siiresine gére daha etkin parametre oldugu
gorilmiistiir. Azot gaz basincinin 22 bardan 100 bara artisiyla ignemsi
gelisen tanelerin sayisi artarak kirilma toklugu 5.72°den 6.91 MPam"?’ye
ulagmustir.

15) B1 tozu iceren 50A150B1 malzemesinde ise, isil iglem siiresinin azot gaz
basinci miktarina goére daha etkili parametre oldugu goriilmiistiir. Kaba
B-Si3Ny tozu yavas ¢oziindiigili igin 2 saat 1s1l islem siiresi tane biiylimesi
i¢in yeterli degildir.

16)0.5 um partikiil boyutundaki B-Si3N4 tozundan hazirlanan malzemenin,
basingsiz sinterlenip sonrasinda yine basingsiz 1sil islem uygulanmasi
sonrasinda aspekt orani >7 olan ignemsi tane gelisimi ile kirilma toklugu
3.01°den 5.16 MPam'"?*’ye artmustir. Bu sonug ince partikiil boyutunda
B-Si3Ns tozu ile basglanildiginda, malzeme bozunmadan basingsiz
sinterleme ile de ignemsi tane gelisimi elde edilecegini gdstermektedir.

17)Kaba B-Si3Ny4 tozlart (1-2 pm) kullanildiginda segilen katyon sistemine
gore, mikroyap1 ve faz gelisimi degisiklik gostermektedir. Sinterleme
ilavesi tirii arttikga, sivi fazin otektik sicakligi ve viskozitesi azalarak,
kaba B-Si3N4 tanelerinin sivi faz i¢indeki ¢oziiniirliigii artmis ve bdylece
daha ince mikroyap: gelisimi elde edilmistir. Bu sonug¢ kaba B-SizNy
tozlari ile baglanarak, uygun katyon sisteminin, sivi faz kompozisyonunun
ve sinterleme kosullarinin gelistirilmesiyle bimodal mikroyap1 gelisiminin
elde edilebilecegini gostermektedir. Tez sonrasinda bu konu iizerinde
caligmalara devam edilecektir.

18) Ca*™ katyonu a-SiAlON yapisinda ¢oziiniirliigii en yiiksek olan katyon
(1.4) olmasma ragmen, bu g¢alismada CaO-CeO, sisteminde a-SiAION

fazinin kararlilign saglanamamistir. Ca kaynagi olarak CaO yerine CaF,
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kullanildiginda a-SiAION fazinin kararliligi saglanmis ve enine ve boyuna
abartili sekilde biiylimiis a-SiAION tanelerinin gelisimi gdzlenmistir.
Literatiirde boyle bir g¢alisma mevcut olmaylp tane biiylime
mekanizmasinin ayrintili  olarak incelenmesi, bu tarz seramiklerin
Ozelliklerinin daha ayrintili anlagilmasina katkida bulunacaktir.

19) Kaba B-Si3Ny tozlar1 (1-2 um) kullanildiginda mikroyap1 ve faz gelisimleri
katyon sistemine gore farklilik gdstermesine ragmen malzemelerin kirilma
toklugu degerleri benzerdir. Kaba [-Si3Ns tozunun sivi  fazin
kompozisyonuna bagli olarak ¢oziiniirliik derecesi degismesine ragmen,
tozun tamamen ¢oziinmesi i¢in yeterli siire taninmadig1 i¢in tane bliylimesi
mevcut kristallerden heterojen cekirdeklenme ile olup, bu ¢ekirdeklerin
sayist fazla oldugundan tane biiylimesi icin yeterli alan kalmamakta ve
bundan dolay1 aspekt orami diisiik ( <5) tane gelisimi saglanmistir. Bu
nedenle malzemelerin kirilma toklugu ~4 MPam'*"dir.

20)0.5 um boyutundaki B-Si3N4 tozunun farkli gaz basinglarinda (1 veya 22
bar) sinterlenmesi sonrasinda farkli mikroyap1 gelisimleri ve farkli (3 ve 5
MPaml/z) kirilma toklugu elde edilmistir. Yiiksek gaz basinglar1 ve diisiik
sicakliklar (1800-1850°C) ince (0.2 pm) ve ignemsi tane gelisimine (A.R.
~7) sebep olurken, basingsiz sinterleme sonrasinda ince eseksenli tane
gelisimi elde edilmistir.

21) Agirlikca %18 sert faz (~25 GPa) SiC ilavesiyle B0.5 tozundan hazirlanan

malzemenin sertligi 13 GPa’dan 15 GPa’a ulasmistir.
Tribolojik Davranisin Incelenmesi:
SiAION seramiklerinin fretting triboloji testleri 8N normal yiik, 100 um
vurus mesafesi, 6 Hz salinim frekanst ve 45000 c¢evrim sayis1 kosullarinda
gerceklestirilmistir. Mevcut test kosullar1 altinda elde edilen sonuglar asagida

verilmektedir.

1) Siirtinme katsayisinin yiizey piirlizliiligline bagli olarak degistigi

bulunmustur. Yiizey piriizliliigii 0.2 um olan SiAION seramikleri icin
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2)

3)

4)

S)

stirtiinme katsayis1 0.59-0.64 arasinda degisirken, yiizey piiriizliliigii 0.05
um olan SiAION seramikleri i¢in siirtlinme katsayisi 0.2-0.35 arasinda
degisim gostermistir. Malzemenin sertliginin, o:-SiAION faz oraninin ve
mikroyapinin siirtlinme katsayisini etkilemedigi goriilmiistiir.

SiAION malzemelerin aginma orani 10°-10° mm®/N.m ve asmnma hacmi
107-10* mm? arasinda degismektedir. Literatiirde benzer test kosullarinda
SiAION seramikleri {izerine yapilan ¢alismalarda aginma hacmi 1.24*107
mm’® ve asmma orant 3.87%10°° mm®/N.m olarak elde edilmistir. Doktora
tezi kapsaminda gelistirilen SiAION malzemelerinin asinma davranislari
bu malzemeler ile benzerdir. Literatiirde seramik malzemelerin asinma
hacmi, asmmma rejimi ve aginma mekanizmasi iligkisi kurulmustur. Bu
calismada SiAION seramiklerinin aginma testleri sonrasinda aginma hacmi
107 ile 10" mm’ arasinda degistiginden hafif siddetli asinma rejimi
gbzlendigini sdyleyebiliriz.

SiAION malzemelerinin asinma direncini etkileyen en Onemli
parametrenin kirilma toklugu oldugu tespit edilmistir. Kirilma toklugu ~3
MPam'? olan malzemede yiizey alti catlaklarin olusumu ile yogun
malzeme kayb1 meydana gelmektedir. Bu nedenle asinma uygulamalarinda
kullanilacak malzemenin toklugu >4 MPam'? olmalidir. >4 MPam'?
kirilma toklugu i¢in A.R. >5 olan tane gelisimi saglanmalidir.

Asinma direncini etkileyen ikinci Onemli parametre tane sir fazi
kimyasidir. Amorf tane sinir fazi, kristal tane sinir fazina gore daha fazla
asindig1 icin kalin, koruyucu reaksiyon tabakasinin olusumuna neden
olmaktadir. Bu tabaka yaglayici etki yaparak asinma dayanimini
arttirmaktadir. Ancak yiiksek sicaklik ve siddetli asinma kosullart i¢in
amorf tane sinir fazi tercih edilmemektedir. Isiin etkisiyle camsi faz ergir
ve viskozitesi yiliksek reaksiyon tabakasinin olusumuna neden olarak
siirtlinme katsayisi ve asinma orani artar.

Tane boyutu asinma direncini etkileyen diger bir parametredir. Ince tane
boyutu (0.1-0.2 um) hem daha az malzeme kaybina hem de ince taneler
seklinde kirilan reaksiyon tabakasinin olusumuna sebep oldugu ic¢in daha

1yl asinma dayanimi saglamaktadir.
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6)

7)

8)

9)

Asimma direncine sertligin etkisi incelendiginde, sertligi >14 GPa olan
malzemelerde reaksiyon tabakasinin ince ve kirilgan oldugu ve bu
malzemelerde temasin siddetli oldugu bolgede oyuk olusumu gozlenmistir.
Bu nedenle asinma hacmi artmaktadir. Ancak hem sertligi >14 GPa hem
de ince tane gelisimine sahip (0.1-0.2 um) olan malzemelerde olusan
reaksiyon tabakasi yine ince taneler seklinde kirildigindan siirtinme
azalarak daha az malzeme kaybina sebep olur. Sonug olarak sertligi >14
GPa olan malzemelerde ince tane boyutu oldugu taktirde iyi asinma
dayanimi elde edilir.

Calismada gelistirilen SIAION seramikleri B-SiAION fazinca zengin (>67)
olduklar1 ve z degerleri dar bir aralikta (0.1-0.6) degistigi icin asinma
direnci-o:f/S1AION faz orami arasindaki iliskiyi ve asmma direnci-z
degeri arasindaki iligkiyi net olarak sdylemek miimkiin degildir.

SiAION seramiklerine SiC ilavesinin etkisi incelendiginde, SiC’lin nemli
ortamda (%50-60) hidroliz olarak, kaygan yapida silika jel olusturdugu ve
asinma direncini olumlu yonde etkiledigi tespit edilmistir.

SiAION seramiklerinin aginma mekanizmalarinin siirtiinme katsayisina,
tane sir1 kimyasina ve kirilma tokluguna bagli olarak degistigi tespit
edilmistir. ~ Sirtlinme  katsayis1  diisik  (0.2-0.35) malzemelerde
tribokimyasal asinma aktif asinma mekanizmasi iken, siirtiinme katsayisi
yiksek (0.59-0.64) malzemelerde abraziv asinma aktif asinma

mekanizmasidir.

10) Abraziv asinma mekanizmas1 gézlenen SiAION seramiklerinde, tane sinir

faz1 kimyasina ve kirilma tokluguna bagli olarak malzeme uzaklagma
mekanizmalarinda farkliliklar gozlenmistir. Amorf tane smir fazi igeren
malzemelerde koruyucu reaksiyon tabakasi olusumu ile aginma dayanimi
artmaktadir. Kristal tane siir fazi iceren SiIAION seramiklerinde ise ince
ve kirilgan reaksiyon tabakasi aginma hacminin artmasina neden olmustur.
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Diisiik kirilma toklugu (3 MPam ') ise yiizey alt1 ¢atlaklarin olusumu ile

yogun malzeme kayiplarina sebep olmaktadir.

11) Asinma uygulamalar1 i¢cin malzemeden istenen ozellikler: diisiik yiizey

prirtizliiliigii (<0.05 pm), ince tane boyutu (0.1-0.2 pm), >4 MPam'?
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kirilma toklugu, >14 GPa sertlik ve sicakliga bagl olarak amorf/kristal

tane sinwr fazi oldugu tespit edilmistir.

Teknolojik Ozelliklerin Degerlendirilmesi:

Malzemelerin performans testleri ylizey hazirlama endiistrisinde nozul
olarak kullanilmak tizere parcalar iretilerek gerceklestirilmistir. Yapilan
performans testleri sonrasinda, SIAION seramiklerinin tribolojik uygulamalarda
kullanilan aliimina seramiklerine gore daha dayanikli ve benzer maliyette ve
silisyum nitriir esasli seramiklere esdeger performansta ve daha ekonomik olusu,
calismada gelistirilen iriinlerin teknolojik agidan da olduk¢a Gnemli yere sahip
oldugunu goéstermektedir. Bu agidan degerlendirildiginde gerceklestirilen doktora
tezi caligmasi, evrensel bilime katki saglamasinin yani sira sanayideki tribolojik

problemlere de ¢ozlim iiretici nitelik tagimaktadir.
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9. GELECEGE YONELIK ONERILER

Tamamlanmis olan bu doktora tezi ¢alismasinin 5.5. boliimiinde B-SizNy
tozu kullanarak hazirlanan kompozisyonlarda sinterleme ilave tiirlerinin tane
biiylime davranisi ve mekanik 6zelliklere etkisini incelenmisti. Yapilan ¢alismalar
sonrasinda Ca-Ce sisteminde CaO kullanildiginda a-SiAION fazinin kararlilig
saglanamazken, CaO yerine CaF, kullanildiginda baslangicta tasarlanan faz
oranlarina ulasilamasa da a-SiAION fazinin kararlilign saglanmisti. CaF,’lin o-
SiAION fazmi neden kararli kildigi ve abartili tane biiylimesini sagladigini
aciklamak i¢in tane smir fazi kimyasi ve a-SiAION tanelerinin ayrintili olarak
TEM ile incelenerek sonuglar yorumlanabilir.

Tez c¢alismasmin  5.1. bolimiinde ¢ift faz igeren a:B-SiAION
seramiklerinde baglangi¢ Si3N4 tozu polimorf tipinin ve oraninin, mikroyapi
gelisimi ve lriin Ozelliklere etkisi arastirllmig ve nihai SiAION faz-denge
iliskisinin baslangic Si3N4 tozu polimorf tipinden ya da oranindan bagimsiz
oldugu ancak mikroyap1 gelisimini ve mekanik 6zellikleri etkiledigi goriilmiistii.
Mikroyap1 gelisimi esnasindaki c¢ekirdeklesme ve tane biliylime mekanizmalari
hakkinda detayli bilgi sahibi olmak icin, sicaklifa bagli olarak faz gelisim
asamalar1 XRD ile ve tane yapilar1t SEM ile incelenebilir. Boylece baglangic SizNy
tozu polimorf tipinin (o ya da PB) tane biiylime davranislari ayrintili olarak
agiklanabilir.

Kaba B-Si3Ny tozlar1 (1-2 pm) kullanildiginda secilen katyon sistemine
bagli olarak, mikroyap1 ve faz gelisimi degisiklik gdsterirken mekanik 6zelliklerin
degismedigi gozlenmisti. Bu durum, sinterleme ilavesi tiiriine bagl olarak sivi
fazin otektik sicakliginin ve viskozitesinin degisiklik gostererek taneleri ¢ozme
davraniglarinin farkliligindan kaynaklanmaktaydi. Kaba B-SizN4 tozunun sivi
fazin kompozisyonuna bagli olarak coziiniirliik derecesi degismesine ragmen,
tozun tamamen ¢oziinmesi i¢in yeterli siire taninmadigi icin segilen tiim katyon
sistemlerinde aspekt oram diisiik (<5) tane gelisimi ve ~4 MPam'? kirilma toklugu
elde edilmisti. Uygun katyon sisteminin se¢imi ve tanelerin ¢dziinmesi i¢in yeterli
stire verilerek, kaba B-Si3N4 tozlar ile elde edilecek mikroyapt ve mekanik

ozellikler incelenebilir.
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