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SiAION seramikleri, yiiksek sicaklik mekanik ve termal 6zelliklerinden
dolay1 uzun siiredir yapisal ileri teknoloji seramikleri alaninda siirekli bir ilgi alani
olusturmaktadir. Bu tez ¢alismasinda, SiIAION esasli seramiklerin iki farkli katyon
ilavesinde (Y™ ve Sm™) serit dokiim yontemi kullanilarak organik ve sulu
ortamda fonksiyonel asamali olarak iiretilmesi ve olusan ¢amurlarin reolojik ve
sonucta elde edilen irlinlin mekanik Ozellikleri ve mikro yapisal
karakteristiklerinin incelenmesi amag¢lanmistir. Organik ve sulu sistemde tiretilen
camurlarin reolojik Ozellikleri silindirik sensor igeren viskozimetre kullanilarak
Olclilmiistiir. Organik sistemde olusan camurlar pseudoplastik ve ¢ok az miktar
tiksotropi gosterirken, sulu sistemde ¢amurlar pseudoplastik davranistan sapma
gostererek, Ozellikle diisiik kati ve polimer oranlarinda Newtonsal davraniga
yaklagmiglardir. Sonugta elde edilen fonksiyonel asamali SiAlON-seramikleri,
Arsimet yogunluk, mikrosertlik, x- 1sinlar1 ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Yapilan analizler
sonucunda, sertlik ve faz dagiliminin fonksiyonel asamali olarak degistigi

gbzlenmistir. Bu sonuglar, x-1sinlar1 ve mikroyapi analizleri ile desteklenmistir.

Anahtar Kelimeler: SiAION, Fonksiyonel Asamali Malzemeler (FAM’lar), Serit
Dokiim, Pseudoplastik
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THE PRODUCTION OF FUNCTIONALLY GRADED SiAlION CERAMICS
BY TAPE CASTING METHOD
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SiAION ceramics have continuously been an interest area in structural
advanced ceramics, due to their high temperature mechanical and thermal
properties. In this thesis study, at two different cations (Y™ ve Sm™) addition,
functionally graded o/B-SiAION ceramics production and characterization were
aimed by using organic and water based tape casting process. The slurry rheology
and final properties of functionally graded SiAlONs were investigated. The
rheological properties of organic and water based slurries were measured by using
viscosimeter with cylindrical cone. Organic slurries were observed to show
pseudoplasticity with low thicksotropy and water based slurries showed a drift
from pseudoplasticity by becoming nearer to Newtonian behavior at lower solid
and polymer loadings. The produced functionally graded SiAIONs were
characterized by using Archimedes density, micro hardness, x-ray diffraction and
scanning electron microscopy (SEM). As a result of these analysis, hardness and
phase distribution were found to be changed as functionally graded. These results

were supported by x-ray diffraction and micro structural analysis.

Keywords: SiAION, Functionally Graded Materials (FGMs), Tape Casting,

Pseudoplastic
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1. GIRIS

Seramik malzemeler kovalent, iyonik ve bu iki bagin karisimini iceren ve
bu i¢sel baglarin kuvvetli oldugu sistemlerdir. Seramikler metaller ve polimerlere
gore yiiksek sicaklik, asidik ve bazik ortamlara karsi daha yiliksek dayanim
Ozellikleri saglarlar. Bu istenen Ozelliklere ragmen, seramiklerin diisiik darbe
dayanimlari, diisiik 1s1l sok direncgleri ve c¢ekme yiikleri altindaki zayifliklari
bir¢ok tartigmay1 beraberinde getirmektedir. Alasimlama metallerde kullanilan ve
ozelikleri gelistiren bir yontem olarak bilinmektedir. Metallere benzer olarak,
monolitik seramikleri yalniz basina kullanmaktan ¢ok onlar1 metallerde oldugu
gibi karisgimlar halinde kullanmanin 6zellikleri gelistirdigi saptanmistir [1]. Bu
amaca yonelik olarak seramik malzemelerin bir¢ok bilesimi ortaya konmustur.
Seramiklerin bu alanda kullanimina Ornek olarak seramik kompozitler
verilebilmektedir. Seramik kompozitlerin birgok alanda ihtiyaca cevap verirken
bazi fonksiyonel uygulamalar icin bu malzemelerinde yetersiz kaldigi
gorlilmiistiir. Ayrica bu malzemeler ¢ok keskin siirlar olusturmaktadirlar ve bu
durum kompozit malzemelerin kullanimini kisitlamaktadir [2,3].

Son yillarda geleneksel ve ileri teknoloji seramik malzemelere alternatif
olarak fonksiyonel asamali malzemeler (FAM’lar) iiretilmistir. Kompozisyonu
ve/veya mikroyapist malzemenin kalinli§1 boyunca siirekli olarak degisen ve yap1
farkliliklarindan dolay1 farkli mekaniksel ve fiziksel Ozellikler asamali olarak
gosteren malzemelere fonksiyonel asamali malzemeler (FAM’lar) denilmektedir
(3, 4].

Fonksiyonel asamali malzemelerde kompozisyon, mikro yapi, mekanik ve
fiziksel oOzellikler siirekli veya basamaklar halinde ylizeyden itibaren belirli
derinlige dogru degisir [2]. Ik fonksiyonel asamali malzeme iiretiminin ge¢misi
Japonya’da iiretilen kiliglara dayanir. Bu kili¢larda yiizeyde sert, merkezde tok bir
yapidan olusan fonksiyonel agamali sistemler olusturulmustur. Bu malzemeler o
zamanlarda karbiirleme ve nitriirleme ile tretilebilmistir [5]. Gegmiste olan bu
calismalardan sonra ilk olarak fonksiyonel asamali malzemeler seramik/metal ara
yiizeylerindeki gerilmeleri ortadan kaldirmak maksadiyla 1980°1i yillarda Isvigre

ve Japonyada kullanilmaya baslanmistir [6]. Fonksiyonel agamali malzemelerin



tiretim maksadi, malzeme i¢indeki makroskobik sinirlar1 azaltarak o6zelliklerin
fonksiyonel agsamali olarak degismesini saglamaktir [7].

Yapidaki asamalanma dogada biyolojik yapilarda da gozlenir. Bitki
govdesi (hint kamisi), kemik ve deniz kabugu gibi yapilar biyolojik olarak
asamalanmis sistemlere orneklerdir. Bu yapilarda elementlerin kompozisyonu ve
yapinin Ozellikleri asamali olarak degisir. Bu sistemlerde yogun elementin
bulundugu boélgelerde yiiksek gerilmeler olusur [5]. Miihendislik malzemelerinde
latis ve tane sinir1 difiizyonu, oksidasyon, atomlarin dizilmesi ve tanelerin takviye
edilmesi asamalanmis yapilari olusturabilir. Dogadan esinlenerek malzeme
bilimciler FAM’lar1 daha ¢ok hasar toleranshi geleneksel malzemelerden daha iyi
Ozelliklere sahip olarak {iretmislerdir. Bu asamali Ozelliklerin eldesin de
araylizeyler oldukca Onemlidir. Son zamanlardaki {iretim metotlarindaki
gelismelerle nano boyutta bile FAM’lar iiretilebilmesi saglanmistir [9]. FAM’lar
olusturularak ¢oklu 6zellikler bir malzeme {lizerinde saglanabilmektedir. FAM’lar
konusunda yapilan calismalar son zamanlarda uzay mekigi parcalarinda, 1sil
bariyer kaplamalarda, kesici u¢ ve biyomedikal malzemelerde odaklanarak
gelismistir [10].

Yiizey  kompozisyonundaki  asamalanma  malzemenin = mekanik
performansim artirir. Termal gerilmeler yiliksek sicakliklarda termal genlesme
katsayisinin uyumsuzlugundan dolayr olusur. Olusan termal gerilmeler kirik
olusumuna neden olur, bdylece heterojen olarak ara yiizeyde ayrisma gergeklesir.
Bu olumsuzlugu 6nlemek i¢in fonksiyonel asamali araytizeyler olusturulur [11].

SiAION seramikleri SisN4 seramiklerinin bir liyesidir. Si3N4 ve Al,Os ile
olusan kati ¢ozeltiye ilave edilen bazi oksitler ile SIAION seramikleri olusur.
Sistemde Si-N ile Al-O yer degisimi gozlenir. Her iki bagin uzunluklar1 birbirine
yakin oldugundan yer degisimi kolayca gerceklesmektedir. SIAION seramikleri
Japonya ve Newcastle iiniversitesi, Ingiltere’de birbirinden bagimsiz yapilan
caligsmalarla 1970 yilinda kesif edilmistir [12]. SiAION seramikleri, yiiksek
sicakliklarda sagladigi ozelliklerden dolay1 yapisal ileri teknoloji seramikler
arasinda ilgi odagi olusturmustur. Bu isim altinda toplanan degisik SiAION’lar
bulunmaktadir. Bunlar: a-SiAION, B-SiAION, o/B-SiAION, O’-SiAION, X-fazi,
AlN-politipler ve son glinlerde gelistirilmis olan fonksiyonel asamali SiAION



seramikleridir [13]. o ve B-SiAlON’lar kendilerine 6zgii 6zelliklere sahiptirler.
Ornegin 0-SiAION miikemmel sertlik saglarken, B-SiAION yiiksek tokluk,
mukavemet ve daha iyi 1sil iletkenlik ozellikleri olusturur [14]. o/B-SiAION
seramikleri her iki bilesenin oOzelliklerini sagliyacak daha iyi 0Ozellikler
olusturmaktadir. Gelistirilen tiretim siirecleri ile fonksiyonel asamali a/B-SiAION
seramikleri iiretilebilmektedir. Fonksiyonel asamali SiAION {iretimine yonelik
olarak yapilan caligsmalarin ilkinde toz yatagi yontemi kullanilarak yiizeyde sert
a-SiAION ve i¢ kisimda tok B-SiAION olusturulmustur. Chen ve ark.’lar [15] B-
SiAION vyas biinyeleri a-SiAION toz yatagi icerisine yerlestirerek fonksiyonel
asamal1 SiAION {iretmislerdir. Elde edilen malzemede ylizeyde sert es eksenli o-
SiAION ve icerde yiiksek tokluga sahip cubuksu B-SiAION olusmustur. Yakin
zamanda Jiang ve Kang [16] B-SiAION yilizeyine in-situ olarak a-SiAION
olusturarak fonksiyonel asamali SIAION iiretmislerdir.

Serit dokiim doktor bigagi ve bigak kaplama gibi adlarla anilir ve
endiistride bu isimlerle kabul goriir. Bu yontem seramik endiistrisinde genellikle
cok ince seramik tabakalarin iiretiminde kullanilir. Bu tabakalar x ve y boyutunda
olduk¢a uzun olup yalnizca z boyutunda oldukea incedir. Bu oldukga ince terimi
mikron seviyesini igermektedir. Simdiye kadar iiretilmis en ince serit dokiim
plaka 25 pm kalinhgindadir. Serit dokiim yontemi FAM’larin iiretiminde
kullanilan yeni ve etkin bir yontemdir [17].

Bu tez calismasinda, fonksiyonel asamali SiAION seramiklerinin farkli
katyon ilavelerinde (Y™ ve Sm™) sulu ve organik ortamlarda olusan ¢amurlarinin
reolojik Ozelliklerinin incelenmesi ve serit dokiim yontemi kullanilarak
fonksiyonel asamali SiAION seramiklerinin {iretilmesi amaglanmistir. Bu
calismada bu calismaya 6zel SiAION olusturucu toz karigimlarinda olusan
camurlarin reolojik ve dokiim 6zelliklerinin incelenmesi ve fonksiyonel asamali
olarak sulu ve organik serit dokiim yontemi ile liretilmesi acisindan oldukga yeni
bir ¢alismadir. Bu agidan bu ¢alismanin bu alanda yapilmis diger calismalardan
farki bir baska deyisle ¢ok farkli SiAION bilesimlerinde reolojik ve dokiim
Ozelliklerinin incelenmesi ve bu farkli bilesimlerde fonksiyonel asamali SIAION
seramiklerinin su ve organik bazli serit dokiim yontemi ile iiretilmesi ve

karakterizasyonudur.



1.1. Miihendislik Seramikleri

Miihendislik seramikleri; yiiksek sicaklik dayanimi, sertlik, asinma

dayanimi, mukavemet ve diisiik agirlik gibi 6zellikler tasirlar. Bu 6zelliklerden

dolay1 miihendislik seramikleri, metaliirji, makine-takim, otomobil, insaat,

elektrik elektronik ve ugak-uzay sektoriinde kullanim alani bulurlar. Cizelge

1.1°de bazi miihendislik malzemelerinin 6zellikleri verilmektedir [18].

Cizelge 1.1. Bazi miithendislik malzemelerinin 6zellikleri [18]

Malzeme Ergime Spesifik Isil Genlesme Isil K/a Kirilma
veya Modiili Katsayisi ; . <
Bozunma (GPa) (x1 b C'l) Iletkenlik Oran1 Toklugu
Sicakligi (20-1000°C) | Wm'K"' | (Wm'K | (MPam'?)
0 (belirtilen o)
sicaklikta)
Al O; 2050 90 8,5 6,3 (1000) 0,7 2,7-4,2
MgO 2800 86 13,6 7,0 (1000) 0,5 -
BeO 2520 124 9,0 20,3 2,3 -
(1000)
Miillit 1850 47 4,8 4,7 (800) 1 2,2
8-9 (TZP)
Zr0, 2700 212 10 2 (700) 0,2 2,8
(kiibik)
12,17,
BN 2700 48 0,8",75° 26,8° 3-15 -
(1000)
AIN 2450 (b) 103 4,9 20 (800) 4,1 3
53(S)
Si3Ny 1850 (b) 117 3 36 (1000) 12 4.1-6
(HIP)
Si,N,O 1700 (b) 109 43 4,3 (1320) 1 -
4,8 (S)
SiC 2830 (b) 172 43 70 (400) 1,3 4,8-6
(HIP)
Grafit 3500 39 12, 27° 600 22-600 0,5-1,8
(1000)
Kristal 1710 31 0,5 1,3 (20) 2,6 0,7
Silika
Celik 1500 38 11 40 (20) 3,6 25-45
* c-eksenine dik b bozunum sicakligi HIP sicak izostatik preslenmis

® c-eksenine paralel

S

sinterlenmis



Seramik malzemeler ¢esitli faktorlere gore smiflandirilabilirler. Bunlar:
malzemenin dogasi (organik, inorganik), bilesim (element, bilesik), sekli veya
durumu (toz, fiber, film, kiitle), yapist (kristalin, amorf), liretim yontemi ve
teknolojisidir. Cizelge 1.2 miihendislik seramiklerini fonksiyonlarima gore
siiflandirmaktadir. Seramik malzemeler genel olarak geleneksel ve ileri teknoloji

seramikler olmak tizere iki kisimda incelenir [19].

Cizelge 1.2. Miihendislik seramiklerinin fonksiyonlarma goére siniflandirilmasi [19]

Fonksiyonlar Ozellikler Uygulama Alanlar
Biyolojik uygunluk Kemik
Biyolojik / Kimyasal Adsorpsiyon Dis
Katalizor Katalizor tagiyict
Korozyona direngli Kimyasal pargalar
Yiiksek mukavemet Kesici uglar
Mekanik Asinma direnci Asindiricilar
Diisiik 1s1] genlesme Tiirbin Motorlar1
Yaglayicilik Kat1 yaglayici
Refrakterlik Yiiksek sicaklik
Termal Yalitim refrakterleri
Is1 toplama Elektrotlar
Isil iletkenlik Is1 kalkanlar1
Radyasyon direnci Niikleer yakit
Niikleer Refrakterlik Kontrol malzemsi
Yiiksek sicaklik mukavemeti [ Reaktdr tuglalar
Optik odaklama Lazer diyotlar1 1s1 dayanikl
Optik Floresans dzellik Gegirgen porselenler
Gegirgenlik Optik fiberler
Optik iletkenlik
Elektriksel yalitkanlik Rezistanlar
Elektrik ve Manyetik Elektriksel iletkenlik Varistor
Piezoelektrik Sensor
Dielektrik Hafiza elamani

1.1.1. Geleneksel Seramik Malzemeler

Geleneksel seramikler, tabiattan dogrudan kazanilan kil, kuvars ve
feldispat hammaddelerinin temel karistmindan olusur. Bu siiflama icinde cesitli
porselenler, c¢ini, tugla-kiremit, saglik geregleri, karolar ve benzeri diger
geleneksel seramik malzemeler bulunur. Genel olarak geleneksel seramikler
silikatlar ve aliimina silikatlardan olusur. Bu tip seramiklerin daha etkin
kullanimlar1 i¢in iyi 1sisal ve elektriksel dayanim (yalitkanlar igin), siiper

oksidasyon ve yliksek sicaklik dayanim (refrakterlik) ozellikleri saglamalari



gerekir [20]. Son yillarda bu tiir malzemelerin mekaniksel ve kimyasal 6zellikleri
daha 1iyi anlasilmis ve bu durum malzemelerin yiiksek sertlik, mukavemet,
kimyasal kararlilik ve korozyon acilarindan gelismeler ortaya konmustur.
Geleneksel seramik malzemelerin olusumu ¢ok yillar 6ncesine dayanirken, bu
malzemelere gore oldukca yeni olan ve ¢ok hizli gelisen bir malzeme sinifi ileri

teknoloji seramikleridir [19].

1.1.2. Ileri Teknoloji Seramikler

Cok saf hammaddeler bu seramiklerin iiretiminde kullanilmaktadir. Bu
hammaddelerden birgok oOzellikler (safsizliktan arindirilmig, tane boyutu ve
ylizeyi belirlenmis) beklenmektedir. Bu tiir seramik malzemelerin {iretiminde ¢ok
degisik iretim yontemleri bulunmaktadir. Bu yontemler kullanilarak mekanik,
elektrik-elektronik ve biyolojik olarak {istiin 6zelliklere sahip seramik malzemeler
tiretilmektedir. Bu seramikler fonksiyonlarina ve kullanim alanlarina gore iki
temel grupta incelenir. Bunlar: fonksiyonel ileri teknoloji ve yapisal ileri teknoloji

seramiklerdir [18, 19].

1.1.2.1. Fonksiyonel fleri Teknoloji Seramikler

Fonksiyonel ileri teknoloji seramikler genel olarak manyetik parcalarda,
makine elemanlarinda ve biyokimyasal alanlarda uygulama alan1 bulmaktadirlar.
Ayrica fonksiyonel ileri teknoloji seramikler elektronik, elektro-mekanik, optik ve
manyetik uygulamalarda da kullanilmaktadirlar. Bu tiir seramiklere &rnekler:
sensorler, optik malzemeler, kat1 elektrolitlerdir. Bu siifa en basit 6rnek sodyum
lambalarinda kullanilan saydam aliiminadir [20,21].

Fonksiyonel seramikler tasarim ve siire¢ yoniinden cazip malzemelerdir.
Seramik malzemeler alaninda yapilan c¢alismalarin ¢ogunlugu bu alanda
yogunlagmistir. Bunlara ilave olarak, ergimis fazin katilastirilmasi, seramik
tozlarmin sok dalgalart ile sinterlenmesi ve mikro 1simn teknolojisi gibi yeni
teknolojiler fonksiyonel seramiklerin kullanilmasi i¢in yeni uygulama alanlari

olusturmaktadir. Ornegin hizli sogutulmus LiNbO; ve PbTiO; gibi fonksiyonel



ileri teknoloji seramikleri yiiksek dielektrik sabiti saglayarak elektronik seramikler
alaninda kullanim alani bulmaktadirlar. Ayrica bu tiir seramikler kati elektrolit,
gaz ve iyon sensori, elektronik bellek pargalari, pil ve iyon pompasi olarak ¢ok

kristalli fonksiyonel ileri teknolojisi i¢inde kullanilabilmektedirler [22].

1.1.2.2. Yapusal ileri Teknoloji Seramikler

Giliniimiizde ev aletlerinden, otomobile, diisiikk ve yiiksek sicakliklarda
miithendislik seramikleri kullanilmaktadir. Mekanik fonksiyonlar agisindan yapisal
ileri teknoloji seramikleri yiiksek mukavemet ve asinma dayanimi gibi 6zellikler
saglamaktadirlar. Aliminyum oksit (Al,O3), zirkonyum oksit (ZrO;) silisyum
karbiir (SiC) ve benzeri malzemeler yapisal ileri teknoloji seramiklerine 6rnek
seramik malzemelerdir [22]. Hem oda sicakliginda hem de yiiksek sicakliklarda
iistiin mekanik ve kimyasal dayanim ve bu 6zellikler ile diisiik yogunluga sahip
olmalar1 bu malzemelerin 6nemli yiiksek performans miihendislik seramikleri
siifinin igerisine dahil edilmesini saglamistir. Yapisal ileri teknoloji seramikler,
metal ve metal dis1 malzeme Tlretiminde, tasima endiistrisinde, kimya
endiistrisinde ve gii¢ liretim alanlarinda kullanilmaktadir [23].

Yapisal ileri teknoloji seramikleri, 10 GPa’ dan 40 GPa’ a kadar oldukca
yiiksek mekanik mukavemet degerleri olustururlar. Yiiksek bag mukavemetleri
nedeniyle yiiksek bozunma sicakligina, sertlik ve aginma direncine sahiptirler.
Yiiksek spesifik modiile sahip olmalar1 bu seramikleri diger miihendislik
malzemelerine gore daha istiin hale getirmistir. Bu seramiklerin en onemli
dezavantaji kirilma tokluklarinin diigiik olmasidir. Bu durumda bu tiir seramikler
¢cekme yikleri altinda diigiik plastik deformasyon ile kot kirilma davranisi
gostermektedirler. Yapilan caligmalar bu tiir seramiklerin kirilma tokluklarini
artirmaya yonelik olarak gelismistir [24].

Yiiksek sicaklik yapisal uygulamalari i¢cin kullanilan en 6nemli monolitik
malzemeler: silisyum nitriir (SizsN4), SiAION, silisyum karbiir (SiC), kismi
stabilize zirkonya (PSZ), aliimina (Al,Os3) millittir (3A1,03-2S10;). Bu tiir
seramiklerin kullanim alanlar1 turbo komproser motorlari, valfler, tiirbin rotorlari,

noziiller, pervane kanatlari, piston halkalari, kesici uglar ve sekillendirmede



kullanilan parcalar, pompalar, boru tesisatlari, tanklar, 1s1 doniistiiriiciiler, {iretim
kaliplari, zehirli ve korozif sivilarin toplandig1 kaplar gibi proses araglari;
filtreler, 1siticilar, laboratuar malzemeleri, membranlar, koruma tiipleri, bilyeler,
asmnmaya dayanikli parcalar, dis protezleri gibi biyomedikal uygulamalar olarak
siralanabilir. Ornegin Sekil 1.1, mukavemet agisindan bu tiir malzemeleri diger
malzemelerle karsilagtirmaktadir. Sekil 1.2 ise sicaklik ve mukavemet
ozelliklerini degerlendirmektedir [23]. Buradan goriildiigii gibi zamanla celik ve
demir bazli malzemelerin yerini seramik malzemeler almaya baslamigtir. Seramik
malzemelerin daha yiiksek sicakliklarda sagladiklari refrakterlik ozellikleri bu
malzemeleri daha da cazip hale gelmistir [25]. Bunun yaninda bu malzemelerin
mitkemmel basma yiikleri altindaki performanslari olduk¢a 6nemli kullanim

alanlar1 meydana getirmektedir.
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Sekil 1.1. Miihendislik malzemelerinin mukavemet degerlerinin karsilastiriimasi [23]
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Sekil 1.2. Bazi malzemelerin yliksek sicaklikta mekanik 6zellikleri [23]

1.2. Silisyum Nitriir (SizN4) Seramikler

Silisyum nitriir seramikleri genis oranda arastirilmis bir seramik malzeme
grubudur. Ozellikle ig¢ten yanmali motorlarin i¢ kisimlarinin  seramik
malzemelerden yapilmasiyla ve silisyum nitriir seramiklerinin bu amaca uygun
olmasi, bu seramikler iizerinde bir¢ok arastirmanin yapilmasina neden olmustur.
Silisyum nitriir seramiklerin yiiksek sertlik, asinma ve korozyon direngleri onlari
kesici ug, Oglitme bilyesi, ve yanma ve kaynak agizliklar1 gibi pargalarin
yapiminda kullanilmaya yoneltmistir [26].

Si3sNg  seramiklerinin  kullannominda  yiiksek  sicaklik  oksidasyon
direnclerinin diisiik olmas1 dezavantaj olusturmaktadir. Buna ragmen sagladigi
hafiflik ve yiiksek sicaklik dayanimindan dolay1 motor pargalarinin yapiminda ilgi
odagi olmustur [27].

Saf SizN4 seramiklerinin kati faz sinterlenmesi oldukg¢a giic olmasina
ragmen, s1v1 faz sinterlenmesi ile ¢ok biiyiik gelismeler elde edilmistir. Sinterleme
sirasinda  birgok katki maddesi sinterlemeyi kolaylagtirmak icin (MgO, Y,0s3,
AlLO; ve BeSiNy) kullanilmaktadir [28].



1.2.1. Silisyum Nitriiriin Yapisi

Silisyum nitriiriin sinterlenmis ve reaksiyon bagli olmak iizere temelde iki
formu mevcuttur. Ayrica ince film seklinde ve amorf formlarida vardir. Her bir
form kendine 0zgli {retim yontemi, kompozisyon, yap1 ve Ozellikler
gostermektedir. Bu formlar temelde SizN4’iin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
tasimaktadirlar. Yer kabugunun olusumu sirasinda atmosfer kimyasal olarak
indirgeyici oldugundan biiyiik oranda silisyum ve diger nitriirler bulunmakta idi.
Si3Ny tizerinde yapilan ilk calismalar a-SisNy (nierit) olusumunu ortaya
koymustur. Deville ve Wohler 1859 yilinda diinyanin olusumu sirasinda silisyum
ve azotun reaksiyona girdigini savunmuslardir [29]. 1896 yilinda SiO;’ nin
karbotermal indirgenmesi ile Si3Ny iiretimi konusunda bir alman patenti ortaya
konulmustur. Weiss ve Engelhand 1910 yilinda SisN4 yapisinda Si ve N 3:4
stoikometrik oraninda olustugunu belirlemislerdir. Baglangicta SiO;’nin azot ile
etkilesiminde SiN,, Si,N, ve SizsNy fazlar1 gézlenmistir. 1950’lerdeki x-1sinlar
analizlerinde, her ikisi de hegzagonal forma sahip a ve P seklinde iki formu
oldugu ortaya konmustur. Genel olarak SisNy4 seramiklerinin yapis1 Sekil 1.3°de
verilmektedir. Buradan goriildigii  gibi  yapt  SisNg  tetrahedralarindan
olusmaktadir.

B-SisNy fazi, fenasit (Be;SiO4) yapist olusturmaktadir. Burada Be, Si ile O
ile N yer degistirir. Bu yiizden oksit dis1 bir seramigin boyle bir oksit yapisinda
bulunmasi o kadar tanimlanmasi zor olan bir olay degildir. Sekil 1.4 o ve B-
Si3Ng’lin - kristal yapisim1 gostermektedir. Buradan goriildiigii gibi c-ekseni
boyunca [B-SizN4 icin ABAB.... ve a-SisNs icin ABCDABCD....... seklinde
atomlar siralanirlar [27].

a- SisNy yapisinda, her bir silisyum tetrahedralin merkezinde bulunur ve
her azot trigonal icinde yer alir. Her {i¢ silisyum ile diizlemsel koordinasyon
olusur ve boylece ili¢ Si3Ny tetrahedrasi ile baglanir. Yapr ayrica sekiz iiyeli Si-N
baglar1 ile baglanmis plakalardan ve Si-N kopriilerinden olusur. B-SizN4 birim
hiicresi SigNg ile P63;/m uzay grubundan olustugu belirlenmistir. a- SizNa, B-
Si3N4’lin aynadaki ters goriintiisiinii igerir. Ayrica c-ekseni B-Si3Ny’ilin iki katidir.

a- SizNy’iin birim hiicresi Si12Nj6 , (P3,c, ) uzay grubu yapisindan olusur [27].
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Birim hiicre tabani

Si;N, tetrahedras:

Sekil 1.3. Silisyum nitriiriin kristal yapis1 [20]

B-SisNs Yapisinda c-ekseninde 300 pm’lik bir bosluk ¢ap1 olusur. a-SizNy
yapisinda c-kayma ylizeyinde 140 pm ¢apinda tiinellerle baglanmis biiyiik arayer
atom bosluklar1 olusur. X-1smlar1 ¢alismalart o-fazinin bag uzunlugunun f’ya
gore daha degisken oldugunu ortaya koymustur [28]. Cizelge 1.3 her iki formun

ozelliklerini ortaya koymaktadir.



(a) (b)

Sekil 1.4. Si-N tabakalarinin (a) a- SizNg, (b) B- SizN4 [29]

Clizelge 1.3. o ve B-SizN, yapilarmn kristallografik ézellikleri [30]

Form a (A°) ¢ (A°) c/a V(A?) Yogunluk
(g/em’)
0-SizNy 7,748 5,617 0,725 292 3,184
B-SizN, 7,608 2,911 0,383 145,9 3,187

1.3. SiAION Seramikler

SiAION seramikleri Japonya’da Oyama ve Kamigato ile Ingiltere de ise
Jack ve Wilson tarafindan birbirinden bagimsiz olarak kesfedilmistir [31].
SiAION, silisyum nitriir lizerine kurulmus genis bir seramik alagim sistemidir.

SiAION seramiklerinin kesfinden sonra, takip eden siiregte tamamen yogunlagmis
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cok kristalli biinyeler basingsiz sinterleme teknigi ile iretilmistir. SiAION
fazlarinin ¢ogunlugu ortaya konmus ve incelenmistir. SIAION fazlar1 genel
olarak: a-SiAION, B-SiAION, AIN polytypoid fazlar, O’-SiAION ve bunlarin
disinda bir¢ok polikristalin fazlar, cogu silikatlar (aliiminyum silikatlar) ve
oksinitriirler olarak tanimlanabilir [31]. SiAION seramikler miikemmel yiiksek
sicaklik, mekanik, 1s1l ve kimyasal ozellikler sagladiklarindan dolayr oldukga
bliyiik ilgi alan1 olusturmuslardir [32].

SiAION seramikleri a ve B-SizsNy lizerine kurulu, o ve B-SiAION olmak
tizere iki temel formu igerir. a-SiAION birim hiicresi dort tane SizN4 hiicresini
igerir ve Me-Si-Al-O-N faz diyagraminda Si;N4 4/3(Al,05.AIN)-MeN.3AIN iki
boyutlu faz araliginda bulunur. Denge diyagraminda a-SiAION, Me iyonlar ile
stabilize olur. a-SiAION’un homojenlik bdolgesi MeySiio-(pmn)Alpmin)OnNi6-n
formiilii ile metal iyonu, Me"" yi icerir. Bu durumda iki degisim mekanizmasi
gergeklesir. Birincisi n (Si+N) ile n(Al+O) yer degistirmesi ve ikincisi pm(AI*")
ile pm(Si*")’iin yer degisimidir. Sekil 1.5 Si-Al-O-N sistemini tetrahedral olarak
gostermektedir. Sekil 1.6’da goriildiigii gibi a-SiAION faz bolgesi Y-Si-Al-O-N
sistemi i¢inde bulunur. Bir baska acgidan iki boyutlu faz alaninda Y,Si;-
G3x+mAlxn)OnNy-n) (burada 0.08< x <0.17 ve 0.13< n <0.31) bolgesinde a-
SiAION bulunur [33,34].

1.3.1. ¢-SiAION Seramikler

a-SiAION, a-Si3Ny birim hiicresi {izerine kurulu bir kat1 ¢ozeltidir. Genel
gosterimi M-Si-Al-O-N seklindedir. Burada M: Mg, Li, Ca, Y, ve Ce’dan Lu’ya
kadar diger biitlin nadir toprak elementlerini kapsamaktadir. a-SiAION’un birim
hiicresinde iki atomlar arasi bosluk vardir, bu bosluklara ilave atomlar
girebilmektedir. a-SiAION’un olusumunda iki tiirlii yerdegistirme mekanizmasi
goriiliir. Ik yer degistirme, B-SiAION’a benzer olarak Si ve N atomlar1 esit
miktarda Al ve O atomlar1 ile yer degistirmesidir. ikinci mekanizmada ise,

pm(Si+4) iyonu ile pm(A1™) iyonu yer degistirir [31].
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Sekil 1.5. Si-Al-O-N sisteminin tetrahedral gosterimi [34]

2Y,0, 4YN

Sekil 1.6. Y-Si-Al-O-N faz diyagrami [28]

Bu kismi yer degistirme sonucunda olusan yiik dengesizligi yapiya giren ve

formiilde M ile gosterilen katyon ile korunur. a-SiAION’un genel formiilii:

MXSiIZ-(m+n)Alm+nOan6-n (1 . 1)
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seklindedir. Burada x, yapiya ne kadar metal atomunun girdigini m ve n degerleri
ise Si3Ny yapisinda meydana gelen yer degisiminin miktarini belirtir. X degeri m
degerinin katyonun valansina béliinmesi ile elde edilir [20].

a-SiAION’da siv1 faz sinterlemesi ile yogunlasir, ancak a-SiAlION’un
basingsiz sinterlenmesi B-SiAION’dan daha zordur, ve ¢ogu zaman sicak presleme
gerektirir. a-S1AION’un olusumu sirasinda metal katyonlar1 yapiya girdiginden,
stvi faz miktarinda azalma goriiliir. Bu durum yogunlagsmanin zorlugunun bir
sebebidir. Ayrica bu 0Ozellik yiiksek sicaklik mekanik 0Ozellikleri agisindan
onemlidir, ancak ¢ok fazla oranda katyon ilavesinde yiliksek sicaklik 6zellikleri
olusan s1v1 fazdan dolay1 kétii yonde etkilenir [20].

a-SiAION geleneksel olarak es eksenli tanelerden olusur. Bu yapidan
dolay1 ¢ubuksu tanelerden olusan B-SiAION’a gore daha diisiik kirilma tokluguna
sahiptir. Ote yandan farkli boyuttaki atomlardan olustuklarindan 1s1l iletkenlikleri

diisiiktiir. Bu sebebten 1s1l sok dayanimlar1 B-SiAlON’lara gore daha kotiidiir.

1.3.2. B-SiAION Seramikler

B-Si3N4 yapisinda esit miktarda Al-O ile Si-N yer degistirmesi sonucu
olusan kati-kat1 ¢ozeltiye B-SiAION denilmektedir. Bu yer degistirme sonucu
hegzagonal yap1 olusur ve birim hiicre boyutu artar. Al ve O’in Si3N4’lin kristal
yapisina girmesi ile kristal kafesi genisleyerek [B-SiAION yapist olusur.
Baslangicta, B-SiAION’larin Si3Ngs’ten baslangicta Al,Os’e kadar uzanan bir grup
oldugu disiiniilmiis fakat Lumby ve ark. SizNs ve Al;O3;N,; kompozisyonuna
kadar bir grup icerdigini ispatlamislardir [35].

B-SiAION’lar genel olarak Si;".**AI’*O>NZ*-* (0 < z < 4.2) formiilii ile
gosterilmektedirler. Bu formiillerde z = 0 oldugundan yap1 Si3N4’diir. z degerinin
artmasi ile kat1 ¢ozeltide daha fazla Al ve O bulunur ve latis genigler. Sonugta
yapinin yogunlugu diiser. Sinterlenmis B-SiAION’un mikroyapisina bakildiginda
iki farkli yap1 goriilebilmektedir [36]:

e [-SiAION taneleri + cams: faz,

e [(-SiAION taneleri + kristalin YAG fazi.
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Olusan bu camsi faz yiiksek sicakhikta (>1000°C) siirinme 6zelliklerinin
kotiilesmesine neden olur. Yapida kristal fazin bulundugu durumda ise oda
sicakligindaki mukavemet diisiik olmasina ragmen halen bu mukavemeti
koruyabilmektedir [37,38].

Ayrica tim kati-kati ¢ozeltilerinde oldugu gibi, B-SiAION’un buhar
basincit B-SizN4s’den daha diisiiktiir. Bu nedenle sistemde diisiik sicakliklarda
ergiyebilen camsi faz olusturma egilimleri B-SiAION’a gore daha fazladir. Bu
ozellikle SiAION seramikler i¢in ¢ok 6nemli bir avantaj saglamaktadir [38].

B-SiAION yapisinda olusan oksinitriir cam fazi uygulanan 1si1l isleme ile
kristalin hale doniistiiriilmektedir. Camsi1 fazin kristallestirilmesi ile itriyum
aliminyum garnet kristal (YAG) fazi olusturulmaktadir. Olusan camsi faz ve

kristalin fazin olusumu asagidaki sekilde verilmektedir [39]:

SisAION7 + Y-Si-Al-O-N— SisixAli+xN7x + Y3ALI01,  (1.2)
B-SiAION cam B-SiAION YAG

1.3.3. O —SiAION Seramikler

O—SiAION fazi, silisyum oksinitriiriin aliimina ile reaksiyonu sonucunda
olusan 2M/3X ¢izgisinde SiAION ile baglanti yapan Si,N»O yapisinda, daha genis
latis parametrelerine sahip bir fazdir. B-SiAION gibi degisik oksinitriir
karisimlarindan elde edilebilir [40].

1.3.4. X-Faz1

X-fazi, Oyama ve Kamigaito [28] tarafindan bulunan azot mullit olarak
tanimlanan 3A1,05.2S13Ny4 faz1 ile ayn1 kompozisyona sahiptir. Silisyum nitriir ve
aliminanin reaksiyonu sonucunda B-SiAION’un iiretiminde az miktarda meydana
gelen X-fazi1 genel olarak “Oyama faz1” veya “J-faz1” olarak tanimlanir. Bu fazin
triklinik ve ortorombik olmak iizere iki tiir modifikasyonu mevcuttur. Bu fazin
lizerine ¢aligmalar halen devam etmektedir ve farkli formlarda kristal boyutlar:

tizerinde degisik degerler elde edilmistir [41].
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1.3.5. Tetrahedral AIN-Politipleri

SiAION sisteminde AIN kosesine yakin alti 6nemli faz vardir. Bu yapilar
wiirtiz yapisina benzer yapilardir. Bu fazlar: 8H, 15H, 12H, 21R, 27R ve 2H’dir.
Bunlarin yapilar1 birbirine ¢ok benzemekle birlikte, AIN bilesimlerine sikg¢a
goriilen wiirtiz tipindeki yapilardir. Olusan bu alti fazin her biri belirli bir kati
¢ozelti aralig1 icerir. Bu sistemin olusumu metal ve metal dis1 igeriklere baglidir

[42].

1.3.6. a/B-SiAION Kompozit Seramikler

a ve B-SiAION seramiklerinin {istiin 6zelliklerini birlestirmek amaciyla
a/B-SiAION kompozitleri gelistirilmistir. o/f-SiAION kompozitler a-SiAION kati
cozeltisi ile B-SiAION fazi arasindaki biitiin kompozisyonlardan olusan toz
karisiminin  sinterlenmesi ile olusur. B-SiAION fazi1 Sie,ALONg,, z < 0.8
oldugunda olusurken, a-SiAION fazi ise MSii2mn)Alm+)OnN(i6.n) Ve x = 0.35 ve
n < 1.3 degerlerinde daha kararlidir. o/B-SiAION yapisinin olusturulmas: camsi
fazin miktarin1 azaltmaktadir. o/B-SiAION kompozitlerin olusumu o/f ve N/O
oranina ve karalilig1 saglayan katyona baglhidir [43].

o/B-SiAION kompozitler bilesenlerine gore daha kolay sinterlenirler. o/f-
SiAION kompozitlerin olusumu i¢in B-SiAION olusumundan daha yiiksek
sicaklik gerekir uzamis B-SiAION taneleri mukavemet ve kirilma toklugunu
artirirken a-SiAION taneleri sertligi belirler. o/B-SiAION seramiklerin yiiksek
sicaklik mukavemetleri oldukca iyidir. a-S1AION fazi sadece yiiksek sicakliklarda
kararlidir ve diislik sicakliklarda B-SiAION veya camsi fazlara doniisiir. Bu
dontigiim kiiciik yaricapli katyon ilavesi ile engellenir bu doniisiimiin sonucunda
elde edilen iiriin mekanik 6zellikleri belirler [43].

Birgok iyi Ozelliklere ragmen o/B-SiAION, malzemelerinin 1400°C
tizerindeki oOzelliklerinde sorunlar olusmaktadir. Sistemdeki tane smir1 fazi
stirlinme ve oksidasyon davranislarini etkilemektedir. B-SiAION yapisinda Al-O

ve Si-N yerdegistirmesi sonucu a-SiAION’da metal oksit ilavesi ile iki biiyiik
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boslugun doldurularak, o-SiAION’larin kararli yapilmasi ile o/p-SiAION’lar
iretilebilmektedir [43].

Degisik kompozisyonlarda malzeme iiretiminin sebebi, Mandal ve ark.
tarafindan ~1450°C’den sonraki 1si1l islem ile a-SiAION— B-SiAION faz
dontigiimii ile agiklanmigtir. Bu aragtirmacilar 6zellikle oksijence zengin SiAION
malzemelerinde sinterleme sicakliginda a-SiAION olustugunu ve kararli hale
geldigini 1450°C’deki 1s11 islem boyunca artan z degeri ile B-SiAION’a
doniistiiglini belirtmislerdir. Hizli soguma ile o’ca zengin bir faz olusurken, yavas

soguma ile a igeriginin azaldig1 gézlenmistir [44].

1.4. Fonksiyonel Asamah Malzemeler

Fonksiyonel asamali malzemeler metalik ve seramik ve bunlarin
bilesenlerinden olusurlar. Bu malzemeler termal, mekanik ve benzeri 6zellikleri
tyilestirmek i¢in gelistirilmistir [45]. Geleneksel kompozitlere gore daha homojen
yapilar olusturmaktadirlar, ayrica daha iistiin 6zellikler saglamaktadirlar. FAM’lar
olusturduklari bilesenlerden daha iyi 6zellikler saglarlar. Ornegin bir metalik
bilesenin toklugu ve seramigin refrakterligi bir fonksiyonel asamali yapida
birlesir. FAM’lar genel olarak asinma direngli yapilarda, asindiric1 parcalarda,
roket bagliklarinin  korunmasinda, 1s1 degistirici tiiplerde, termoelektrik
jenaratorlerde, 1si-motoru bilesenlerinde, flizyon reaktorii i¢in plazma
ylzeylerinde ve elektriksel olarak yalitkan metal-seramik baglantilarinda
kullanilirlar [46]. Literatiir olarak FAM tanimu ilk olarak Japonya’da 1984 yilinda
ortaya ¢ikmistir. 1984 yilindan sonra FAM ince filmler {izerinde oldukga fazla
arastirma yapilmistir. FAM’larin kullanimi genelde kiitle halinde kullanimlari
icermektedir. Boyle yapilarda stirekli bir asamalanma profili istenmektedir [47].

Temel olarak FAM’larin iiretiminde iki yontem izlenmektedir. Bunlardan
birincisinde lamine tlirli malzemelerde aradaki keskin sinirin azaltilmast ve
Ikincisi ise ikincil fazin digeri iginde rasgele veya diizenli olarak asamali

Ozellikler olusturacak sekilde yayilmasidir.

18



1.4.1. Fonksiyonel Asamali Malzemelerin Simiflandirilmasi

Fonksiyonel asamali malzemelerde yapt ve kompozisyon malzemelerin
ozelliklerini 1iyilestirmek maksadiyla degistirilir. Homojen olmayan yapida
mekanik ve yapisal Ozellikler agamali olarak degisir. Uygulama alanlarina gore
FAM’larin basit bir siniflandirilmas1 yapilabilir. Ornegin biyomalzemeler, 1s1l
bariyer kaplamalar ve asinma direncli malzemeler gibi. Ayrica FAM’lar monolitik
ve kompozit olarakta siniflandirilabilir. Monolitik FAM’lara 6rnek karbiirler (TiC,
SiC), boriirler (TiB,, ZrB,, NbB,), silisidler (MoSi,, TiSi,) ve bazi intermetalikler
(TiN, TiAl NiAl, CoAl) olarak verilebilir. Kompozit FAM’lara seramik-seramik
(PNN, PZT, AlLO; / ZrO;), seramik-metal (TiC/Ni, Al,Os3/Ti), metal-metal
(W/Cu, W/Mo), polimer-seramik (epoksi regine/ karbon fiber) olarak
orneklenebilir [48].

1.4.2. FAM’larn Diger Miihendislik Malzemelerine Gore Ustiinliikleri

FAM’lar diger miihendislik malzemelerine gdére ¢ok yeni bir malzeme
sinifidir. Tek fazli malzemeler ve kompozitler ile karsilastirildiginda FAM’larin
bircok avantajlar1 vardir. Tek bilesenli malzemelerde tek fazdan dolay1
Ozelliklerin herhangi bir sekilde degisimi mevcut degildir. Bu tip malzemeler eger
istenilen ozellikleri bu monolitik halleri ile sagliyorlarsa kullanim alam
bulabilirler. Kompozitlerde ise heterojen yapidan dolay1 olusan kalint1 gerilmeler
gibi 6zellikler dezavantajlar olustururlar [49,50].

FAM’larin  bir diger avantaji malzemelerin kullanim  Omriinii
uzatmaktadirlar. Ayrica FAM’lar ile agirlik modiilii oldukca diisiik malzemeler
iiretilebilmektedir. Ornegin uzay mekiklerinde 10 cm kalihiginda bir seramik
malzeme kullanilarak 1300°C’de kullanilan bir malzeme, yerine kullanilan FAM
ile bu kalinlik 1 cm’ye indirilmistir bu durum FAM’larin etkinligini gdsteren
kayda deger bir drnektir [50,51].

FAM’lar birgok 1s1l uygulama alanina sahiptirler. Tek fazli tabakalar ¢ok

kuvvetli bir sekilde baglanmislardir. iki fazin birlesmesinden kaynaklanan 1sil

19



genlesme katsayist uyumsuzluklart FAM’larin iiretimi ile ortadan kaldirilmistir.
[50,51].

FAM’lar kullanilarak motorlarin ve jeneratorlerin agirlik ve boyutlar
azaltilabilmektedir. Bunun yaninda FAM’larin bir dezavantaji {iretim maliyetinin
diger malzemelere gore daha yliksek olmasidir. Bu malzemelerin iiretim

maliyetleri diistiik¢e kullanilabilirlikleri artmaktadir.

1.4.3. FAM’larmm Kullanim Alanlari

FAM’lar yiiksek sicaklik dayanimi, oksidasyon direnci, 1s1l sok dayanimi,
asinma direnci, kirilma toklugu gibi 6zelliklerden birini veya birkagini agamali
olarak saglarlar. Ornegin uzay araglarinda yiiksek sicaklikta yiizeyden igeri dogru
iyi bir tokluk istenirken 1s1l gerilmeler minimuma indirilmistir. Bu amaca yonelik
olarak FAM’lar iiretilmis ve uygulama alan1 bulmaktadir [49].

Biyomedikal uygulamalarda malzeme yilizeyi FAM’lar ile kaplanarak
kirilmaya ve asinmaya kars1 diren¢ saglanabilmektedir. Zirh amacli uygulamalari
icin diisiik yogunlukta sert ve tok malzemelere ihtiya¢ vardir. Bu uygulamalar igin
kullanilan FAM’larda sertlik ylizeyden itibaren asamali olarak azalir. Ayrica
FAM’lar kesici u¢ takimlar1 olarakda kullanilabilmektedir. Asagida FAM’larin

bazi kullanim alanlarina 6rnekler verilmektedir [52].

1.4.3.1. Termal Bariyer / Oksidasyon Direnc¢li Kaplamalar

Bir metalik altlik iizerine refrakter seramik malzemenin ¢esitli yontemlerle
kaplanmasini igerir. Bu tiir kaplamalarda asamali ara tabaka iyi baglanmay1
saglamak ve termal genlesme katsayist uyumsuzlugundan kaynaklanan gerilmeyi
minimuma indirmek maksadiyla kullanilan fonksiyonel asamali malzemeden
olusur. Bu uygulamalara 6rnek olarak zirkonya bir nikel-krom alasimi iizerine
puskiirtme yontemi ve SiC, bir karbon/karbon kompoziti iizerine kimyasal buhar
¢cOktiirme ile kaplanir. Bunlar bu uygulamalar i¢cin olusmus FAM kaplamalara
ornektirler. Asamalanmis ara yiizeyin kompozisyon profili dikkatle kontrol altinda

tutulmalidir. Bu 6zellikler kontrol edilirken, 1s1 direnci, oksidasyon direnci, ve
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mekanik kirilma toklugu o6zellikleri kontrol edilmelidir. FAM kaplamalar gii¢
jeneratorleri i¢in yanma verimliligini artirmak maksadiyla tiirbin bigaklarin
kaplanmasinda kullanilabilmektedirler. Bu FAM’lar gelecek olarak enerji
tasarrufu saglayict malzemeler acisindan {imit vaat etmektedirler. FAM
kaplamalarda uzun termal yorulma zamani olduk¢a Onemlidir. Bu tiir
kaplamalarda kirik olusumu ve kirigin durdurulmasi mekanizmasi arayerde

asamalanmis yapinin lamine olmasi ile saglanir [52].

1.4.3.2. Kesici Takimlar

Japonya’da Jumitomo sirketi asinma direnci gelistirilmis ve uzun kullanim
omrii olan fonksiyonel asamali semente edilmis karbiirler tiretmistir. TICN-WC-
Co-Ni alagimi kontrollii azot atmosferinde sinterlenerek kobaltin baglayici faz
oldugu TiC-TiCN-WC asamal1 yapis1 iiretilmistir. Ust kisimdaki TiC faz1 daha
sert ve asinma direncli, igteki WC, zengin faz olarak tokluk o&zelligi
saglamaktadir. Yiizeyde baglayici faz olarak kobalt bulunmakta fakat baglayici
TiC tabakasindan itibaren konsantrasyonu artmaktadir. Bu durumda termal
genlesme katsayisinda bu yiizeyden itibaren asamalanmanin olugmasi
saglanmaktadir. Termal genlesme katsayisindaki bu asamalanma TiC {ist
tabakasinda basma gerilmeleri olusturur. Bu gerilmeler malzemenin kirilma
toklugunu artirarak malzeme Omriinii uzatir [51,52].

Bir diger semente edilmis karbiir, WC-TaC-NbC-Co igeren karisimdir. Bu
sistem gozenekli bir yap1 olusturmak i¢in sinterlenmistir. Daha sonra Ni ¢ozeltisi
icerisine batirilarak emdirme saglanmistir. Emdirme isleminden sonra azot
atmosferinde sinterlenmistir. Yiizey bolgesinde az kobalt igeren kaba taneli bir
yap1 olusurken, merkezde asamali bir yap1 olusmustur. Sertlik yiizeyde en yliksek
ve tokluk iceri dogru artmaktadir. Bu yapilar, 6zellikler agisindan agsamalanma ile
kesme performansi ve uzun omiir saglarlar [47].

Elmas / SiC kesici takimlar1 yiiksek asimma direnci ve uzun kullanma
omrii saglayan bir diger fonksiyonel asamali kesici u¢ malzemeleridir. Bu
FAM’lar baglayici bir mikro catlaklardan olusmus arayiizey igerir. Elmas kisim

ile SiC bir asamalanmis ara yilizey kullanilarak birlestirilmistir. Burada SiC
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geleneksel sinterleme yontemi ile poroz olarak tiretilir. Gozenekli yap1 soguma ve

1sitmadaki gerilmeleri minimuma indirir [52,53].

1.4.3.3. Termoelektrik Malzemeler

Asamalandirilmis tasiyici bilesimi ile elektronik malzemelerin verimlilik
degerinde belirgin gelisme saglanmistir. Verimlilik ve sicaklik egrisi tasiyici
konsantrasyonuna bagli olarak yiiksek sicaklik bolgesine dogru kayar. Tastyici
konsantrasyonu malzeme igerisinde agamali1 olarak degisir. Bu malzemelere 6rnek
tabakali BiTe/PbTe/SiGe arayer asamalandirilmis tabakalar igeren malzemelerdir

[52,53].

1.4.3.4. Optik Filmler

Malzemede dalga boyuna gore refraktif indeks asamalanmistir. Bu filmler
Si0,-Ti0; yapisindan olusmaktadir. Sistemde kirilma indisi ve iletim olugmustur.
Oldukga dar bir bant araliginda sistem c¢alisabilmektedir. Bu fonksiyonel agamali
malzeme optik film bant gegisli filtre olarak geleneksel optik filtrelerin yerine

kullanilabilmektedir [46.47].

1.4.4. Fonksiyonel Asamah Malzemelerin (FAM’larin) Uretim Yontemleri

FAM fiiretiminde kullanilan prosesler iki grupta incelenir. Bunlardan birisi
yapisal proseslerdir. Bu proseslerde iki veya daha fazla bilesen asamalandirma
saglamak amaciyla fiziksel olarak bir araya getirilmistir. Tkinci olarak karistirilmis
homojen tabakalarin istiflenmesi ile kompakt FAM’lar {iretilmistir.

FAM’larin iiretiminde teknolojik zorluklar ile karsilasilmaktadir. Bu
problemlerden birisi, kuruma ve sinterleme esnasinda bilesenlerin termal
genlesme farkliliklarindan dolay1 biiziilmelerden kaynaklanan tabakalarda catlak
olusumu ve carpilarak olusan egilmelerdir. Ayrica farkli tabakalarin farkli

sinterleme sicaklig1 gerektirmesinden dolay1 uygun sicakligin se¢ilme zorlugudur

[45].
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FAM’larin hazirlanmasinda en 6nemli amag ¢ok iyi konrollii kompozisyon,

doku, yap1 ve diger gerekli dizayna goére homojen dagiliminin saglanmasidir.

Cizelge 1.4 kullanilan baz1 FAM iiretim yontemlerini gdstermektedir.

Cizelge 1.4. FAM {iretim yontemlerinin siniflandirilmasi [52]

Uretim prosesi Asamali malzeme Uygulamalar
Kivileim Poliamit/Cu IC altlik
plazma sinterleme Hidroksiapatit/Ti Suni kemik kesme takimlari
WC/WC-Co
Tane birlestirme Celik bilyalar Termoelektrik aygitlar
BiSb
Yanma sentezi TiB,-Si/elmas Is1 havuzu

Kesme takimlari

Tekrar edilmis taban
kaplamasi igeren sol-jel
prosesi

Ti1V,0,
(x=0-0.2)

Genis aralikli goriiniir 151k
igeren solar hiicre elektrodu

Plazma spreyleme

Si-Ge-P(1-3 atomik %)

Kontrol sistemleri

Prekiirsor prosesi

Mo-Si-C-N

Oksidasyon direngli C/C
kompozit kaplamalar

Porlu yapilara dogru BaTiO; Dielektrik malzemeler
infiltrasyon prosesi
Polimer yapilar igine sprey Kordierit/Miillit Komiir generatorleri i¢in
¢Oktiirme filtreler termal sok direngli
Lazer CVD SiC/C Oksidasyon direncli
kaplamalar
Dokiim ve difiizyon PMMA/SAN Gaz membranlar
Elektroforetik ¢oktiirme Fe,03/YS, Seramik kaplamalar
Fezog/ZnF8204
Kendiliginden yapilanma ve | PVA/PVD Siiper biiyiik alanlar
¢dzme sentezi PMMA/PEG kaplanmasi
PP/PEG
PMMA/PVA
Paketleme sertlestirmesi Ti-43A1-SCr Oksidasyon direngli
malzemelerde

Vulkanizasyon ve diizenleme

Butil lastik

Gelistirilmis nem kapasitesi

Filtrasyon sinterleme Hidroksiapatit Biyo uyumlu malzemeler

Merkezkag¢ olusumu Al/Al3Ni Asinma direngli malzemeler
Al/Al;Fe

Hidrotermal elektrokimyasal | BaTiO;/SrTiO; DRAM kapasitorler

sentez TiSrTiO;/BaTiO5/Ti

1.5. Serit Dokiim ve Ozellikler

Serit dokiim yoOntemi genis alanli, ince ve diizgiin seramik parcalarin
tiretiminde kullanilir. Bu yontemin avantaji 1-30 mils (25-750pum) kalinliginda

parcalarin {iiretilebilmesidir. Mikro elektronik alanindaki gelismeler, diiz ve
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iletken olmayan devre althiklarimin O6nemini arttirmigtir. Bu althiklar mekanik
mukavemet gerektirir. Bu malzemelerden sicaklik dayanimi istenir. Altlik kabul
edilebilir seviyede termal iletkenlige sahip olmalidir. Ayrica kimyasallardan
etkilenmemelidir. Bir diger gereksinim, yiiksek derecede yiizey diizgiinliigiidiir ve
kolay sekil alabilmeleridir [56]. Bu ozellikler serit dokiim yontemi ile
saglanabilmektedir.

Serit dokiim veya doktor bigagi tarihi mimariyi icerir. Serit dokiim, ilk
olarak 2. Diinya Savast sirasinda dielektrik malzemelerin iiretiminde
kullamlmustir. Ozellikle aliiminyum oksit ve berilyum altliklar1 iiretmekte
kullanilan yontem doktor bicagi yontemidir. Bu altliklar {izerine ince metal
filmler dokiilmiistiir. Iletkenlik i¢in, nikel, krom ve altin gibi metaller kullamilur.
Bu yontem, Howalt ve arkadaglari tarafindan 1947 yilinda kesfedilmistir ve Glenn
Howatt, serit dokiimiin patentini almigtir [56, 57].

Bu yontem diger geleneksel seramik proseslerinden ziyade slip dokiim
yontemi ile iligkilidir. Bu yontem buharlasmay igerirken, slip dékiim sogumay1
igerir. Serit dokiimiin bir takim sinirlamalar1 bulunmaktadir. Bunlar, kalinlik ve {i¢
boyutu olan sekillerin preslenebilmesi olarak verilebilir. Serit dokiim
kapasitorlerin, dielektriklerin, piezoelektriklerin, kalin ve ince film altliklarin
yapiminda yaygin olarak kullanilir. Bu metotla kursun-zirkonyum-titanat (PZT),
lantanyumla dop edilmis kursun-zirkonyum-titanat (PLZT), baryum titanat
(BaTiOs), steatit, forstearit, porselen, cam, magnezyum-nikel-kobalt termistor
malzemeler, ferritler, silisyum karbiir varistorler ve kalsiyum-aliiminyum-silikat
bilesikleri iiretilebilmektedir [57]. Son zamanlarda SizN, bazli seramiklerde bu

yontem ile liretilmektedir [17].
1.5.1. Serit Dokiim Prosesi

Sekil 1.7 serit dokiim prosesinin akim semasini gostermektedir. Proseste
ilk basamak uygun ¢amurun hazirlanmasidir. Deflokiile (dagitilmis) toz karigimi

igeren ¢camur, baglayict ve plastiklestirici ilave edilerek tretilir. Bigagin altindan

camur akar ve serit olusur.
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Seramik tozu Baglayic1 /
plastiklestirici Dagitict Coziici

\ ‘ v
|

Ogiitme

!

Karistirma

y
Dokiim ve kurutma

Tabakalama ve
baglayici giderme

\ 4

Sinterleme

Sekil 1.7. Serit dokiim prosesi akim semasi [58]

Dokiim sirasinda doktor bigagi, bir cam altlik iizerine yerlestirilir ve
doktor bigaginin plakasi kaldirilip indirilerek serit kalinhig1 ayarlanir. Istenilen
kalinlikta elde edilen altlik kurutulur. Dokiimden sonra cam isitilarak malzeme
styrilir. Olusan film ylizeyindeki bigak hareket ettirilerek yas seramik tabakalar
altliklardan ayrilarak istenilen boyuta gore kesilirler. Kesme isleminden sonra
olusan seritler kurutulur. Kuruyan serit, elastikimsi, biikiilebilir ve ¢ok fazla
yapiskan olmayan yiizeye sahiptir [58].

Uretilen {iriin tek bir tabaka olabilecegi gibi ¢oklu tabakalardan da
meydana gelebilir. Althik malzemeleri sinterleme ile yogunlasir. Siiregte
kullanilan ilaveler, su/¢oziicii, dagitici, baglayici, plastiklestirici ve yiizey aktif
maddeleri igerir. Siirekli istenilen 6zellikte serit liretmek i¢in her bilesen dikkatli
bir sekilde karakterize edilmeli ve her basamak kontrollii sartlar altinda

uygulanmalidir [59].
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1.5.2. Toz ozellikleri

Seramik toz siireclerinde ilk basamak toz hazirlamadir. Son {iriiniin
Ozelliklerinin iyi olmasi i¢in kullanilan tozlar yiliksek kalitede olmali ve toz
hazirlama yontemi ve 6zellikleri iyi kontrol edilmelidir. Genel olarak tozun tane
boyutunun serit dokiim i¢in 0,5-5 pwm boyut araliginda olmasi istenir. Kimyasal
olarak her bir tane ayn1 6zelliklere sahip olmalidir [60].

Biitiin seramik stirecleri i¢in baglangi¢ tozunun karakterizasyonu oldukga
onemlidir. Seramik tozlari i¢in Onemli parametreler ortalama tane boyutu ve
dagilimi, ylizey alani ve safsizlik seviyesidir. Tozlarin ideal boyutu ne olmalidir,
sorusunu genel olarak cevaplamak miimkiin degildir. Fakat, toz boyutunun c¢ok
kiigiik olmasi, reaksiyon ylizeyini arttiracagindan sinterlemeyi
kolaylagtirmaktadir. Dolayisiyla, daha diisiik sicakliklarda veya daha kisa siirede
reaksiyonun ger¢eklesmesi onem tagimaktadir. Bu durum, 6zellikle yogunlasma
icin Onemlidir. Tozlarin belli bir boyutta olmasindan ¢ok, belirli bir boyut
dagilimi gostermesi tercih edilmektedir. Bu nedenle, iiretilen seramik tozlarinin
boyutlar1 mutlaka analiz edilmelidir. Ayrica kullanilan toz tane boyutu
dispersiyon zelliklerini etkiler. Ornegin ¢ok diisiik veya ¢ok yiiksek tane boyutu

topaklanma olusturur [50].

1.5.3. Dokiim Prosesi

Sekil 1.8 serit dokiim makinesini sematik olarak gostermektedir. Serit
dokiimde kullanilan ¢camurun Ozellikleri tekrar ve kontrol edilebilir olmalidir.
Dokiim ¢amuru, kayma incelmesi davranisi gosterir. Ortam sicakligi viskozite
tizerinde oldukga biiylik etkiye sahiptir ve bu yiizden ¢amurun sicakligi kontrol
edilmelidir [56].

Serit kalinhigi, tasiyict iizerindeki bicagin yiiksekligi, tasiyicinin hizi ve
kuruma ¢ekmesi ile dogrudan alakalidir. Sekil 1.9° de serit dokiimiin akis modeli
ve sekil 1.10° de doktor bicagi modeli gosterilmektedir. Bicak altindaki akis
basinci hareketli yiizey tarafindan saglanmaktadir [56, 58].
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Sekil 1.8. Endiistride serit dokiim makinesi [56]

camur

Sekil 1.9. Serit dokiim akis modeli [56]

Serit dokiim siire¢ tekniginde camur hareketli ylizey {izerine yapilmakta
(genellikle ince asetat seliiloz filmi, teflon, Mylar, selofan ve temperlenmis cam)
ve camur plriizsiiz uzun kanatla kontrolli kalinlia kadar dagitilmaktadir.
Coziiciiniin alinmast buharlagsma ile gergeklesir. Buharlasma, kontrollii 1sitma

veya hava akisi ile saglanir [56, 58 ].

1.5.4. Kurutma Islemi

Camur film, kuru bir tiinelin iginden hareket ederken ¢oziiciiniin
buharlasmas1 ile viskoelastik serit olusur. Viskoelastik serit, kurutucu tiinel
boyunca ¢oziicli buharlagsmasi ile kurutulur. Seridin tasiyiciya yapismasi, catlak
olusumunu 6nlemek i¢in yeterli olmalidir. Fakat ayrilma esnasinda problem teskil

etmemelidir. Kurutma derecesi c¢oziicii konsantrasyonu ile degisir. Sicaklik,
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¢Oziiciinlin kaynama noktasina gore ayarlanmalidir. Tasiyici ile aradaki adezyon
kivrimlagsmay1 azaltacak seviyede olmalidir. Kuruma derecesi ylizeyde ¢oziicli
bilesimi ile etkin sicaklik ile iliskilidir. Baslangi¢c buharlagsmasi oldukca yavastir.
Ciinkii daha fazla ¢oziicii bulunmaktadir ve hava soguktur. Bu kademede dikkat
edilmesi gereken hava kabarciklar1 iceren bir kabugun olusmamasidir. Sicaklik
¢Oziicii sisteminin kaynama noktasinin altinda olmalidir. Kuruyan yiizey ile sivi
arasindaki kapiler kuvvet, tasinimi saglar. Biiziilme ¢6ziicliniin buharlagmasi ve
taneciklerin birbirine yaklasmasi ile gerceklesir. Biiziilme kalinlik boyunca
meydana gelir. Serit kalinlig1 genelde bigak yiiksekliginin yarisidir. Partikiil
¢Okelmesi kurutma boyunca gozlenmez. Plastiklestiricinin tasinmasi kuruyan
ylizeyde kurutma boyunca gerceklesir. Yiiksek molekiiler agirliga sahip
baglayicilar ve kopriileme flokiilasyonu saglayan baglayicilar zor hareket ederler.
Viskoelastik serit kurutma ile birlikte daha elastik hale gelir ve kuru, esnek serit

makaraya sarilir [60].

Sicalkt cam

Drolctor hugad

N\ camur Tagryica film

Sekil 1.10. Son zamanlarda gelistirilmis bir doktor bigag1 prosesi [56]

_'_'_,_/—'-‘_'_/_'_'—’

1.5.5. Baglayic1 Giderme ve Sinterleme

Baslangicta hazirlanan camura sonugtaki seride mukavemet ve elastiklik

kazandirmak maksadiyla baglayici ve plastiklestirici gibi organikler ilave edilir.
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Bu ilavelerin sistemden uzaklastirilmasi ve seramik tozunun bir biinye halinde

kalmas1 beklenir. Baglayici giderme iic kademede gerceklesir:

e bozunma iirlinlerinin olusumu
e yiizey diflizyonu

e buharlasma

Bu kademeden 6nce polimerlerin buharlagma sicaklik ve araliklarinin belirlenmesi
gerekir. Bu maksatla termo gravimetrik (TG) analizinin yapilmas1 gerekir.
Polimerlerin homojen sekilde minimum goézenek birakarak sistemden uzaklagmasi
beklenen davranistir. Baglayici gidermeden sonra yogunlugu artirmak ic¢in soguk
presleme (CIP) yapilmasi gerekir. Bu kademelerden sonra malzemeye yogunluk

kazandirmak i¢in sinterleme yapilir [61].

1.5.6. Sekillendirme

Dokiimii  yapilmis seridin kesimini yapabilmek i¢in ylizeyi metalik
cizgilerle isaretlenir. Bu siirecler temiz bir ortamda yapilmalidir. Sert serit

isaretlenmis yerlerden kesilir. Boylece belirli boyutlarda seritler olusur.

1.5.7. Kontrol

Seridin 6nemli 6zellikleri, gerilme davranisi, sikistirilabilirlik, tabaka bag
mukavemeti ve gaz gecirgenligidir. Elastiklik modiilii ve tokluga, basit gerilme
testiyle karar verilir. Test esnasinda atmosfer ve cevre sicakligir iyi kontrol
edilmelidir. Plastik yap1 ve gdzenekli yap1 deformasyona izin verebilir [56].

Olusan hatalar, catlaklar, diisiik yogunluklu bélgeler, biiyiik porlar ve
ylizey pirizliliikleridir. Cizelge 1.5’de serit dokiim sirasinda olusan hatalar

belirtilmektedir.

29



Cizelge 1.5. Serit dokiimde olusan hatalar [56]

Seritte Tabakada Baglayici giderme
Baloncuk Tamamlanmamis birlesme Tabakalanma
Topaklanma Yiizeyde su kabarcigi
Yiizey kraterleri Yazi1 kesmesi

Catlak

Biiziilme

Yazi kesilmesi

1.6. Serit Dokiimde Kullanilan Ilaveler ve Ozellikleri

[lave olunan her bir maddenin olusan ¢amurun reolojisi ve sonugta olusan
seritin Ozelliklerine etkileri vardir.  Cizelge 1.6 bu ilavelerin 6zelliklerini

vermektedir. Bu boliimde bu malzemelerin 6zellikleri ve etkileri agiklanacaktir.

1.6.1. Toz Ozellikleri

Genel olarak seramik, metalik ve kompozit yapilarda kullanilan temel
hammaddeler malzeme olusturucu tozlardir. Toz 6zelliklerinin {iretim agamasinda
kontrolii 6zellikle onemlidir. Serit dokiim proseslerinde kullanilacak tozun bazi
ozellikleri saglamasi gerekir. Gerekli mukavemeti, direnci, dielektrik 6zellikleri,
kimyasal direnci ve diger baz1 6zellikleri kontrol etmek i¢in toz se¢imi ve sentezi
olduk¢a 6nemlidir [56, 62].

Genel olarak kullanilacak tozun tane boyutu, dagilimi ve sekli serit dokiim
stiregleri i¢in kontrol edilmelidir. Tane boyutunun serit dokiim i¢in dar bir aralikta
degismesi istenmez, daha ¢ok genis bir boyut dagilimi istenir. Tane boyut
dagilimimin araliginin ¢ok diisiik ve yiiksek oldugu durumda iyi dispersiyon
saglanamaz. Serit dokiimde kullanilan diger ilavelerin etkilesimi tane ylizey

alanina baghdir ve tane ylizey alan1 6giitme ve karistirma verimliligini etkiler.
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Cizelge 1.6. ilave edilen katkilar ve fonksiyonlar1 [63]

Katki Maddesi Fonksiyonu

Toz slispansiyonuyla karigtirtlmig 10000-
Baglaycilar 70000 molekiil agirlikli polimerler :
Kurutmadan sonra yas seride esneklik ve

mukavemet verir. Ornegin: PVB ve PVA gibi.

Sekillendirme esnasinda plastikligi arttirir.
Plastikligi arttiricilar Baglayic1 molekiilleri basina ¢apraz
baglanmasi azaltan kii¢iik-orta boylu
molekiillerdir. Bu seridi daha katlanabilir

yapar. Ornegin: polietilen glikol.

Toz ylizeylerindeki elektrik yiikiinii,
Dagiticilar dispersiyonu veya topaklanmayi kontrol eder.
Seramik partikiillerin dagitilmasina yardim
eden, tipik olarak 1000-10000 molekiiler
agirlikli polimer molekiilleridir. Ornegin:

izooktifenolpolietoksietanol (triton X-100).

Cozelti sistemi tarafindan seramik tozun
Islaticilar 1slanabilirligini saglayan kiiglik-orta boyutlu

molekiillerdir.

Cesitli organik maddelerdir. Kopiiklesmeyi

Kopiik kesiciler minimize etmek i¢in kullanilirlar.

Presleme esnasinda suyun yapida kalmasini

Suyu tutan maddeler saglar.

Sinterleme igin ilaveler Yogunlastiricilar

1.6.2. Coziiciiler ve Ozellikleri

Serit dokiim islemi bir akiskan mekanizmasini icerir. Ilave olunan tozun
bir sivi gibi akmasi istenir. Bu durumu saglamak i¢in tozun bir sivi iginde
dagilmasi gerekir. Bu tiir sivilar dagitici olarak adlandirilir. Sivinin tozu ve diger
ilaveleri homojen sekilde dagitabilme karakterine sahip olmasi istenir. Serit
dokiim mekanizmalarini ¢ogu su dist ¢oziiciiler kullanilarak yapilir fakat su

sisteminde de cok iyi dagilan tozlarda mevcuttur. Bu tiir organik ¢oziiciilere
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ornekler etanol, metanol, toluen, metil etil keton vb’dir. Coziicii se¢iminde birgok
faktor etkin olmaktadir, bunlar icinde en temel olanlarindan bir tanesi ¢evre ve
saglik bakimindan uygun olmasidir. Ayrica ¢dziiciiniin se¢iminde ilavelerin
etkileri de biyiktiir. Coziicliler diger ilaveleri ¢dzebilme kabiliyetine sahip
olmalidirlar. Kullanilan toz 6zelliklerine zarar vermeyen uygun ¢oziiciiniin se¢imi
Onemlidir [63].

Serit dokiim sisteminde bir tek ¢oziicii kullanildigi, birden fazla ¢oziiciide
karisim halinde kullanilabilmektedir. Organik sistemlerde birden fazla ¢dziiciiniin
kullanilmas1 olduk¢a yaygindir. Cok ¢oziicii sisteminin kullanilmasi ile dagitma
kabiliyeti artirilabilmektedir. Coklu ¢6ziici  sistemlerinde seridin  kuruma
ozellikleri ve reolojik ozellikler daha belirgin oranda kontrol edilebilmektedir.
Coziiclilerin ~ diger  igerikleri  kolaylikla  dagitabilmeleri,  kolaylikla
buharlasabilmeleri ve g¢evreye zararsiz olmalar1 gerekir. Coziiciilerin kuruma
kabiliyetleri olduk¢a 6nemlidir. Su ¢oziicii olarak organik c¢oziiciilere gore daha
gec buharlasir. Bu etkilesime ragmen hizli buharlasan ¢dziiciiler buharlasma
sirasinda bir kabuk olustururlar buda istenmeyen bir 6zelliktir. Bu ylizden ¢6ziicii
ne ¢ok hizli ne de ¢ok yavas buharlasmamalidir. Hizli buharlagmadan dolay1
seritte bolgesel sertlesme gozlenir. Metil etil keton bu tiir ¢cok hizli buharlasan
¢oziiclilerdendir. Metil etil keton icine etanol ilave olunursa buharlasma hizi
diiser. Coziictilerin birbiri ile kompozisyonlar halinde kullanilmas1 durumunda her
bir ¢oziiclinlin birbiri i¢inde ¢Oziinmesi gerekir. Su dis1 sistemlerde ¢oziiciiler
oldukca saf ve su igeriginden arindirilmis olmasi gerekir. Cozicller
karistirildiklarinda tek bir sivi gibi davraniyorlarsa bu karisimlara azetropik
coziicliler denir [63]. Cizelge 1.7 serit dokiimde kullanilan bazi c¢oziictileri

vermektedir.
1.6.2.1. Yiiksek Polar Coziiciiler

Coziinme sirasinda yeni olusan baglar eskilerinden daha kuvvetli olurlar.
Sistemde olusacak entropi ¢oziinmeyi saglar. Ornegin kat1 seker cok kuvvetli

hidrojen baglar1 icerir ve toluen icinde c¢oziinmez. Hidrojen baglari ¢oziicii

tarafindan olusturulan Van der waals baglarindan daha kuvvetlidir. Olusan entropi
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hidrojen baglarim1 kirmaya yetmez. Bununla birlikte seker su iginde oda

sicakliginda kolaylikla ¢oziinlir. Bunun sebebi su ile seker arasinda hidrojen

baglarinin olusumudur [64].

Cizelge 1.7. Serit dokiim sistemlerinde kullanilan bazi ¢oziiciiler [62]

Su

Metil etil keton / %95 etanol

Metil etil keton / hidrolize olmayan etanol

Xylene / %95 etanol

Eksylene / hidrolize olmayan etanol

Metil etil keton / toluen

Metil etil keton / aseton

Toluen 1,1,1 triklorethan

TCE / hidrolize olmayan ethanol

TCE / hidrolize olmayan ethanol

TCE / %95 ethanol TCE / MEK / etanol
TCE / aseton Toluen / %95 ethanol
MEK / %95 etanol / butanol MIBK / etanol

Toluen / etanol / cyclohexane

MEK / %95 etanol / cyclohexane

MEK / hidrolize olmayan etanol /

cycloheksan

MEK / hidrolize olmayan ethanol

Xylen / cyclohexan

Butanol / izopropanol / xylen / nitropropane

Yeni baglar olustugunda ve atomlar birbirine yaklastiginda, bu olay enerji
verir. Olusan enerji sistem igerisinde yayilir. Diger taraftan bu enerji sistemde
baglar1 uzatarak gerer ve zayif yay yapilarinin olusumlar1 gerceklesir. Entropi
degisimi sistemin serbestlesme enerjisinde degisime neden olur. Sistemin toplam
enerjisi negatiftir. Molekiiller arasinda olusan yay gerilir ve bosalir sonrasinda
salinim yaparlar. Sistemde fiziksel ve kimyasal reaksiyonlar olusur. Bu ikisi
arasindaki fark fiziksel etkilesimde baglarin daha zayif olmasidir. Bal mumunun
erimesi ve kaynamas fiziksel reaksiyonlara ornektirler. Asetik asidin su i¢inde
¢oziinmesinde eski hidrojen baglari kirilir ve yenileri olusur, bu olusan baglar Van
der waals baglarindan daha kuvvetlidir. Bu etkilesim bir tiir kimyasal reaksiyon
olarak tanimlanir. Hidrojen baglari su i¢inde olduk¢a 1yi ¢Oziiniirliige sahiptirler.
Sistemin serbestlesme enerjisi reaksiyonun yoniinii belirler. Coziinme sirasinda
eski baglarin kirilma orani olusacak yeni fazlarin olusma derecesini belirler [63,
64].

Malzeme ¢oziindiigiinde iyonik ve koordinasyon baglari da 6énem kazanur.

Ornegin NaCl tuzu giiclii bir sekilde iyoniktir ve kolaylikla su iginde ¢dziiniir.
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NacCl su i¢inde daha giiclii iyonik baglar olusturur. Bu durum yénlenmeyi saglar.
Eger yiiksek oranda polar iseler, yeni iyonik baglar olusturamazlar. NaCl oldukg¢a
kuvvetli baglar icerir ki toluen igerinde ¢dzlinmez, ¢iinkii toluen’in 1 elektronlar
yeterli oranda sodyum ve klor arasinda iyonik bag olusturmaya yeterli degildirler.

Cizelge 1.8 bazi maddelerin polarlik derecelerini gostermektedir [63].

Cizelge 1.8. Bazi maddelerin polarlik dereceleri [64]

Polarhik derecesi Tipik kat1 Tipik siv1
Cok diistik Balmumu Yag
Diisiik Naftalin Toluen
Belirgin PMMA Aseton
Yiiksek PVA Alkol
Cok yiiksek Tuz HCI

1.6.2.2. Organiklerin Coziiciilerle Etkilesimleri

Seramikgiler oldukga iyonik olan birka¢ polimeri kullanirlar. Kullanilan
polimerlerin ¢ogu olduk¢a iyonik veya oldukc¢a polardirlar bunlara 6rnek PVA ve
PVB’dir. Van der waals ve hidrojen baglar1 bir maddenin bir sivi igerisinde
¢ozlinebilme karakterini belirler. Cozliniirlik belli sayilarla belirtilir, bu sayilar
¢Oziinebilme parametreleri olarak bilinirler. Bu parametreler polarligi ve hidrojen
bag egilimini belirler [63].

Genel olarak kimyasal agidan birbirine benzer maddeler (her ikisi alkol
veya her ikisi eter) birbiri icerisinde daha kolay coziiniirler. Ornegin PMMA
karbonsal C=0O gruplarini ester yapisinda igerirken benzer yapidaki aseton bu
polimeri ¢ozer. Bu ¢oziinme sirasinda polimerin molekiiler agirliginin yiiksek
olmamasi1 gerekir. Kisacasi ¢oziicliden beklenen temel bazi 6zellikler Cizelge

1.9°da verilmektedir [56, 63].
Bu durum plastiklestirici segiminde énemlidir. Ornegin PVB ve PEG bir ester

oksijeni igerirler ve bundan dolayr PEG, PVB igerisinde c¢oziiniir. Boylece

plastiklik saglanir.
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Cizelge 1.9. Coziicii 5zellikleri [56]

Diger ilaveleri ¢ozmelidirler

Diisiik viskozite yiiksek kati orani igermelidirler

Daha az kabarcik olusturmalidirlar

Yiiksek buharlagma kabiliyetine sahip olmalidirlar

Saglik ve gevre agisindan giivenli olmalidirlar

Diisiik fiyat icermelidirler

Kullanilan toza kimyasal olarak zarar vermemelidirler

Organik kimyasallarin birbiri igerisinde ¢dzlinmeleri icin benzer polarli§a sahip
olmalar1 gerekir. Ornegin PVB etil alkol icerisinde ¢oziiniir ¢iinkii her ikisi de

benzer polarliga sahiptirler [64].

1.6.2.3. Hidrojen Bagimin Etkileri

Suyun molekiiler agirligi metan ile ayn1 olmasina ragmen, su metandan
daha yliksek viskoziteye sahiptir. Metan yiiksek basing ve diisiik sicaklikta sivi
formdadir. Su yapisinda hidrojen bag1 akiskanlhiga karst direng gdsterir. Bunun
yaninda metan hidrojen bagi olusturmaz. Cogu seramik tozlari, hava ile
etkilesimden kaynaklanan yiizeyde OH gruplarimi igerirler. Boylece seramik
tozlar1 su ile kuvvetli hidrojen baglari olustururlar. Bu yapilanma sistemin
viskozitesini arttirir. Daha fazla toz, daha fazla kat1 yiikii ve daha yiiksek viskozite
olusturur [64].

Hidrojen baglar1 su molekiilleri arasinda Van der waals baglarindan daha
yiiksek ilgi gosterirler. Suyun yiizey gerilimi bu yiizden metandan daha yiiksektir.
Yiiksek ylizey gerilimi kabarciklar1 stabilize eder. Su, toluen benzeri sivilara gore
oglitme veya karistirma sirasinda kopiik olusturur. Dagitict kopiliklenmeyi kontrol
eder. Yiiksek oranda hidrojen bagi igeren ¢oziiciiler toluen gibi Van der waals
baglar1 iceren, ¢oziiciilere gére buharlasmak icin daha fazla enerji gerektirirler.
Cizelge 1.10 buharlasma parametrelerini bazi ¢oziiciiler i¢in gostermektedir [62,

64].
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Cizelge 1.10. Bazi ¢oziiciilerin termal 6zellikleri [65]

Coziicii Buharlasma Kaynama Yanma noktasi Patlama
isis1 (Kal/g) noktasi (°C) ‘O limitleri %
hacim
Su 540 100 - -
Etanol 204 78 20 3-19
Di etil eter 84 35 40 1-37
Heptan 76 98 1 1-7
Tri klor etilen 57 87 - -
Serit dokiimiin  milyarlarca dolarlik  bir marketi olusturdugu
diisiiniildiginde  ¢oziiciilerin  buharlasma  karakterlerinin  onemi  ortaya

cikmaktadir. Su ¢ok yavas buharlagan bir sividir. Su sisteminde, yapidaki hidrojen
bagim1 kirmak i¢in ¢ok uzun siire gerekmektedir. Buharlasma 1s1s1, buharlagsma
oranini kontrol eden 6dnemli bir faktordiir. Bu degeri referans kitaplarinda bulmak
olduke¢a zordur. Bu deger yerine kaynama noktasi kullanilir. Kuruma iki temel

kademede olusur, bunlar: sabit oran kademesi ve azalma oranmi1 kademesidir. Bu

durum Sekil 1.11°de verilmektedir [63].

Hava akis orani \
Log |

kalan

coziicli

|

Kalan t
] ¢coziicl
‘ ¢

Kuruma zamani Kuruma zamani

Sekil 1.11. Yeni sekillendirilmis biinyenin kuruma oranlari [63]

Bu sekilde kesikli ¢izgi, daha yavas hava akisinda daha yiiksek sicakliklarda
kuruma davramslarini gostermektedir. ikinci kademede noktasal ¢izgiden sonra
sicaklik hizla artmaktadir. Kuruma sirasinda asagidaki olaylar gerceklesmektedir,

e ¢ozicii yiizeye dogru diflize olur
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e buharlasma baglar

e ¢oziicii havaya karisir

¢ bu basamaklardan ikincisi ve li¢linciisii en yavas kademelerdir.
Birinci kademede 1slak malzeme {izerinde sivinin uzaklasmasi olduk¢a hizhidir.
Yavas gerceklesen reaksiyonlar hizi belirler. Sisteme 1s1 uygulayarak ve hava
sirkiildsyonu olugturarak buharlasma hizlandirilir. Bir kabuk seklinde olusmus

baglayici filmi de buharlasmay1 yavaglatir [56].

1.6.2.4. Coziiciilerin Giivenilirligi

Coziicliniin buharlasmasini1 6nleyen iki faktor vardir. Bunlar: hidrojen bagi
ve yiiksek molekiiler agirliktir. Molekiiler agirlikta artma kaynama noktasini
artirir [63]. Yavas buharlagan ¢oziiciiler i¢in seramik prosesleri acisindan yanma
problemi vardir. Ornegin klorokarbon c¢oziiciileri yanici degildirler fakat
zehirleyici ozellikleri vardir. Diger bir 6rnek propilen karbonattir, iyi bir ¢oziicii
olmasina ragmen seramik sektoriinde pek fazla taninmamaktadir. Serit dokiim
makinesinde olusan statik elektrik yanma tehlikesi olusturur. Kuruma sirasinda bir
kiiciik kivileim ¢dziiciiniin alev almasina neden olur. Ozellikle toluen ve MEK’in
¢Oziicii olarak kullanildig: seritler dokiim sistemlerinde yanma tehlikesi yiiksektir.
Son zamanlarda yanici olmayan tri klor etilen ve etanol karisimi bir ¢oziicii
gelistirilmistir. Klor veya halojen igeren sistemlerde yanicidirlar [65].

Yaniciligin belirteci alevlenme noktasidir. Bu deger yanlis anlagilmaktadir.
Alevlenme noktasi organik maddenin yanmaya basladigi nokta degildir. Bu nokta
yeterli buharlagmanin olustugu seviyedir. Ornegin etanol 20°C’de dahi
yanmazken kiiciik bir kivilcim ile yanma gergeklesmektedir. Bazi organik
sistemler zehirli olabilir ve ¢ok az miktarlarda solunum yoluyla zehirlenme olur.
Seramik sektoriinde bu tiir proseslerde havalandirma olduk¢a 6nemlidir. Bu tiir
zehirli maddeler i¢in bir¢cok sinirlama hiikiimetler tarafindan ortaya konmustur.
Bazi maddeler ¢ok az oranda zararli olmazken, yiiksek oranda zehirli olurlar.
Toluen ve tri klor etan ¢oziiclilerin hayvanlar iizerinde denenmesi sonucu zehirli

olduklar1 ortaya ¢ikmistir. Bunlarin kullanimi yasaklanmistir [65].
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1.6.2.5. Fiyat Acisindan Coziiciilerin Degerlendirilmesi

Su c¢ok ucuz bir ¢oziicli olmasina ragmen, hizli buharlasan ve yiiksek kati
yiikii saglayan sivilar tercih nedenidir. Ornegin tri klor etilen (TCE) ve etanol
(EtoH) karisimi iyi bir ¢oziiciiliik ve yanici olmayan 6zelliklerinden dolay1 yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bazi organik c¢oziiciiler ¢ok ucuz olmalarina ragmen

ozellikleri oldukga kotiidiir ve insan sagligina zararhdir [56, 63].

1.6.2.6. Coziiciilerin Seramik Tozlan ile Etkilesimleri

Seramik siiper iletkenlerde, ferroelektrik malzemelerde hammadde olarak
kullanilan aliiminyum nitriir su ile etkilesime gectiginde su tarafindan saldiriya
ugrar ve ozellikleri degisir. Baz1 durumlarda toz yiizeyi hidrofobik adsorbe olmus
bir tabaka icerir. Aliiminyum nitriir i¢in silan veya sterik asit yiizeyi korumak icin
kullanilir. Fakat ince koruyucu tabaka 6gilitme sirasinda zarar goriir. Bu sistemde
pH 6’ da calisarak aliiminyum nitriiriin hidrasyonu onlenebilir. ~ Kullanilan

¢oziiclilerin seramik tozuna zarar vermemesi gerekir [56, 63].

1.6.3. Dagiticilar

Dagiticilar seramik sektoriinde oldukca Onemli bir role sahiptirler.
Dagitic1 seramik tozlarmin yiizeyini kaplayarak onlarin ylizey 6zelliklerini
degistirir. Seramik tozlarinin yiizey yiiklerini arttirir veya azaltir. Dagiticilar
seramik tozlarinin iizerlerinde benzer ylikler olusturarak onlarin birbirlerini
itmelerini saglarlar. Ayni zamanda taneleri birbirinden uzak tutarak diger
ilavelerin kolaylikla yiizeye adsorbe olmalarini saglarlar, ortalama bir viskozite ile
kat1 yiikiinii artirirlar, kullanilan ¢6ziici miktarin1 azaltirlar, kuruma 6zelliklerini
etkilerler, kolaylikla sistemden uzaklasarak kalint1 birakmazlar [66].

Seramik toz sistemlerinde Van der waals tipi ¢ekici kuvvetler tozlarin
topaklanmasini (flokiile) olmasini saglarlar. Sivi igerisinde seramik tozlarmin
ylizeyleri ¢ok diisiik 1slanma kabiliyetine sahiptirler. — Dagiticilar seramik

tozlariin kati-s1vi yiizey enerjisini diisiirerek kolay 1slanma 6zelligi saglarlar.
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I um ile 5 pm arasinda tane boyutuna sahip bir seramik tozu ¢ok 1yi bir sekilde
bir siv1 i¢inde dagilmis (deflokiile veya deaglomera) ise yer ¢ekimi kuvvetinin
etkisi ile birka¢ saat sonra taneler kabin dibine ¢ok siki bir paketlenme ile
cokelirler. Bazen c¢oziicii sistemde yaglayict gorevi goriir, bdylece daha iyi
paketlenme saglanir [67].

Coziiclinlin yaglayict 6zelliginin yaninda dagiticilarda toz yiizeylerini
kaplayarak tanelerin birbirlerini itmelerini saglarlar. Sekil 1.12 etkin paketlenme
oranlarint gostermektedir. Cok zayif dagilmis (flokiile olmus) sistemler diisiik
paketlenme faktorii gozlenmektedir, bu durumda dagiticinin tam olarak
calismadig1 soylenebilir. Cok agir sekilde topaklanmis sistemlerde ¢okelmeyi
gozlemek olduk¢a zordur. Bu durumda topaklar biitiin kab1 doldurur. Sediment
yiiksekligi dagiticinin ne denli etkin oldugunu ortaya koyar. Sistemin tane boyutu
da sedimantasyon iizerinde etkindir. Daha kiiciik taneler daha iyi disperse olur ve
daha yavas cokelirler. Yiksek sediment yiiksekligi zayif veya etkin olmayan
dagiticty1, diisiik sediment yiiksekligi iyi dagilmayi veya iyi calisan dagiticiy1
igerir [67].

Dispersiyonun etkinligini belirlemek icin ikinci yontem ¢amurun
viskozitesidir. Diisiik viskozite daha 1iyi dispersiyon saglar. Dagitict oram
artinnldiginda viskozite diiser bunun nedeni dagiticinin toz yiizeylerine adsorbe
olmasi ve tanelerin arasinda itme olusmasidir. Minimum viskozite i¢in gerekli
dagitici oran1 bir¢ok faktdre baghdir. Bu faktorler tozun yogunlugu, spesifik
ylzey alani, dagitict molekiillerinin biiyiikligii gibidir. Kat1 yiikii iizerinde
kullanilan dagitict tiirli ve miktar1 etkindir. Farkli kat1 yiiklerinde farkli dagitici
oranlar1 denenerek optimum viskoziteye gore oranlar ayarlanir. Sekil 1.13°de
farkli kat1 yiiklerinde farkli dagitict ilavelerinin viskoziteye etkileri goriilmektedir.
Yiiksek viskozite zayif dagitici etkinligini gosterir. Bu durum topaklanmadan
(aglomerasyon) kaynaklanir. Bu taneler arasi baglar tanelerin kolay hareketlerini
zorlastirir. Olusan bu baglarin kirilmasi zor olur. Yas yogunluk dagiticinin
efektifligine baghdir [68]. Yigmsal yogunluk topaklarin kirilmasinin da bir
gostergesidir. Sistemin viskozitesi arttiginda yogunluk diiser, bunun sebebi sulu
sistemde kullanilan tozun ylizey alaninin fazla olmasidir. Bu durumda daha fazla

dagitici ilave edilir.
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e

DisperS_F__‘ olmt_ls Flokule olmus Oldukca dazgun
sonra ¢cdkelmis disperse olmus

Sekil 1.12. Dagitici etkisi ile ¢okelme davraniglart [56]

Viskozite Dagitici miktari

Maksimum
kullanilabilir
seviye

Kati yiikii

Sekil 1.13. Dagitici etkinligi i¢in maksimum kat1 yiikii testi sonuglari [74]

1.6.3.1. Anyonik Dagiticilar

Anyonik dagiticinin negatif yiiklii ucu toz partikiillerinin ylizeyine adsorbe
olur. Bu halde taneler birbirlerini iterek elektrostatik olarak stabilite olustururlar.
Bu tiir dagiticilar genelde polar olmayip veya ¢ok az polardirlar. Bunlar tozlar ile
Van der waals baglari olustururlar. Bu dagiticilarin diger uglar1 oldukca iyoniktir
ve su i¢inde hidrojen baslig1 olusturur. Boylece polar olmayan maddeleri ¢ekerler

[67, 68].
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1.6.3.2. Katyonik Dagiticilar

Bu tiir dagiticilarda adsorbe olmus yiizey pozitif olarak yiiklenmistir. Bu
dagiticilar seramik tozlarma ¢ok iyi bir sekilde baglanmazlar. Bu tiir dagiticilar
asidik seramik c¢amurlarinda daha ¢ok kullanilirlar. Katyonik dagiticilar ¢ok

uygun 1slaticilardirlar [67, 68].

1.6.3.3. iyonik Olmayan Dagiticilar

Bu dagiticilar kolayca iyonize olabilecek kadar polar degildirler. Bir ug
genelde digerinden daha fazla polardir. Boylece bu ug siv1 yiizeyine hareket eder.
Suyun yiizey gerilimini diisiiriir, bunlar kopiik giderici olarak kullanilirlar. Cam
suyu olarak adlandirilan sodyum tetra silikat killer i¢in yaygin olarak kullanilan
bir inorganik dagiticidir. Zayif bir asit oldugundan su ile reaksiyona girer ve giiclii
bir sodyum hidroksit bazi ve zayif bir tetra silikat asidi olusturur. Sistem sonugta
baziktir. Boylece kil negatif olarak yiiklenir. Sistemde belli oranda
polimerizasyon olusur. Poli fosfat dagiticilarda benzer olarak polimerize olurlar.
Bu dagiticilar ¢ok iyi dagitma oOzelligi saglarlar ancak sinterleme sirasinda

inorganik kalintilar birakirlar. Bazi tuzlarda bu grup icinde yer alirlar [63, 64].

1.6.3.4. Sulu Sistemler ve Dagitic1 Etkilesimleri

Sulu sistemde pH’1 artirmak veya azaltmak seramik tozlarinin yiizey
yiiklerini etkiler. Organik dagiticinin pozitif ve negatif iyonlar: seramik tozlarimin
yiizeylerine adsorbe olurlar. Biiyiik iyonlar kii¢lik iyonlardan daha fazla adsorbe
olurlar. Suspansiyon kuvvetli olarak asit oldugunda pozitif iyonlar daha fazla
adsorbe olur ve toz yiizeyleri bu durumda pozitif yiiklenirler. Cok kuvvetli asitler
organik dagiticilar1 daha az iyonize hale getirir. Eger dagitici bir katyon olursa zit
yiikler sistemde yer alir. Sulu sistemde DLVO teorisine gore sterik itme yiikleri ve
sterik olusum, dagiticilar sayesinde gerceklesir. Boylece itme ile maksimum kati
yiikii elde edilir. Yiiksek kati yiiklerinde dagiticilar yaglayict olarak davranirlar.

Genel olarak sulu sistemde bir¢ok organik dagitici kullanilir. Poli akrilatlara ilave
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olarak sodyum iceren dagiticilar sulu sistemlerde olduke¢a etkindirler. Bazi
maddeler hem dagitict hem de baglayici olarak davranirlar. Bu durum molekiiler
agirhik yiiksek oldugunda gerceklesir. Eger dagitict bir farkli boyut dagilimina
sahip ise kii¢lik taneler, dagitic1 olarak, orta boyuttakiler, plastiklestirici ve biiyiik

olanlar baglayici gérevini goriir [68, 69].

1.6.3.5. Su Dis1 Sistemler ve Dagitic1 Etkilesimleri

Toluen gibi polar olmayan c¢oziicliler sistemi stabilize etmek i¢in iyonize
olurlar. Bu durumda elektroforezis olay1 dagilmis tozlarin en diisiik hareketlilige
sahip olduklar1 durumu ortaya koyar. Bir ¢ok polar olmayan sistemde sterik itme
stabilizasyon mekanizmas etkindir. Ornegin balik yagi i¢inde ve tri klor etilen ve
etanol karisimi bir ¢oziicide aliimina tozlari elektrik alani ile hareket ederler.
Balik yag1 burada ¢ok iyi dagitict olarak davranir ve sterik etki gosterir. Eger alkol
veya diger polar sivilar kullanildiginda sistemin polaritesine bagl olarak sistemde
iyonlasma gerceklesir. Ornegin metiletilketon (MEK) ve etanol karisimi bazi
dagiticilar ile elektroforetik olarak hareket ederler. Bu su disi sistemde
elektrostatik ve sterik itme gozlenir. Cogu sistemlerde iyonik iletkenlik oldukga
diisiiktiir. Genelde sterik itme ana mekanizma olarak gozlenir. Sterik itme i¢in
asagidaki sartlar saglanmalidir [70]:

e dagitici toz ylizeyini yeterli miktarda kaplamalidir

e ¢Ozilinilin icine sarkmal1 ve diger partikiilleri itmelidir

e yeterli oranda yumusak olmali ki diger tanelere yapismasin

Dagiticinin toz ylizeyinde kalinligi yeterli oranda olmali ki, taneler arasinda
Van der waals ¢ekim kuvvetlerinin etkisini ortadan kaldirabilsin. Bazen 6yle olur
ki tane ylizeyini kaplayan dagitici kalinliginin fazla olmasi1 Van der waals baglari
da olusturabilir. Bu durumda kalin kaplama hem taneler arasi mesafeyi artirir,
hem de yapisma ihtimalini fazlalastirir [70].

Organik ¢oziicliler ayn1 zamanda dagitict olarak davranirlar. Polar olmayan
coziiciiler toz tanelerinin yiizeylerine Van der waals baglar ile baglanirlar. Fakat
alkoller gibi oldukc¢a polar ¢oziiciiler toz ylizeyine ¢ok giiclii sekilde baglanirlar.

Coziicii toz ylizeyine baglayict ile toz ylizeyine bir yaris halinde toz yiizeyine
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adsorbe olurlar. Bilyeli 6giitme toz ylizeyindeki adsorbe olmus su tabakasini
ortadan kaldirir ve ¢6ziicii ve digerleri bu yiizeye adsorbe olur. Daha biiytik alkol
molekiilleri kii¢iik olanlara gore daha fazla adsorbe olurlar. Bu sistemde

dagiticilar genelde dagiticilar ¢ok kiiciik oranda ilave edilirler [70, 71].

1.6.4. Plastiklestiriciler

Plastiklestirici seridi elastik hale getirir ve boylelikle serit ¢cok kolaylikla
elle tutulur hale gelir. Plastiklestirici ile serit kirilmadan kolay bir sekilde
sekillendirilebilir. Plastiklestirici serit dokiim sisteminde sekillenebilirlik ve
plastikligi saglayan ilavelerdir. Plastiklestiriciler hem taneleri bir arada tutar hem
de taneleri birbirinden uzaklastirir. Taneler plastiklestiricinin sterik itmesiyle
birbirinden uzaklasir. Plastiklestiricinin  bu etkisi dagiticilik  etkisinden
kaynaklanir [72, 73].

Plastiklestiriciler sistemdeki polimerlerin baglarin1 yumusatarak esnekligi
saglarlar. Plastiklestirici olmadig1 durumda yap1 sert ve gevrek olur ve yiik altinda
hemen kirilir. Plastiklestirici ilave edildiginde yapi plastiklesir ve yiik altinda
kolayca esner. Cizelge 1.11 serit dokiim sistemlerinde kullanilan bazi
plastiklestiricileri gdstermektedir. Plastiklestiriciler diger polimer ilavelerinin cam
gecis sicakligini (Ty) diisiirerek polimer zincirlerini gererek kirilmaksizin egilip

biikiilmesini saglarlar [72, 73].

1.6.5. Baglayicilar

Baglayicilar serit dokiim sistemlerinde kullanilan en 6nemli ilavelerden
birisidir. Baglayici biitilin sistemi bir arada tutar. Baglayici biitiin seramik tozlarim
baglayarak bir arada tutar. Seramik tozlar1 baglayict havuzu igerisinde
birbirleriyle bagli ve toplu bir sekilde bulunurlar. Baglayicinin yas seritin
mukavemetine, esnekligine, plastikligine, laminasyona, tokluguna,
islenebilirligine ve yiizey diizgiinliigline etkileri vardir. Baglayicilarin
¢oziinebilirlikleri, viskoziteleri, fiyatlari, mukavemetleri, cam gegis sicakliklar

(T,) ve yanma veya uzaklasma sicakliklari oldukg¢a 6nemlidir [73].
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Cizelge 1.11. Serit dokiimde kullanilan baz1 plastiklestiriciler [56]

Fatalatlar

Glikoller

Digerleri

n-Butil (dibutil)

(Poli) etilen

Etiltoluen sulfanamid

Dioktil Poliaklen Gliserin

Butil benzil (Poli) proplen Tributil fosfat

Karisik esterler Trietilen Butil sterat

Dimetil Dipropilglikol Metil abitat
Dibenzot Triksesil fosfat

Propilen karbonat

Yas serit tiretiminde kullanilan baglayicilar genelde iki grupta incelenirler.
Bunlar: poli vinil ve poli akrilat baglayicilardir. Vinil baglayicilara en basit 6rnek
poli vinil klorit (PVC)’dir. Bu aileden su dis1 sistemlerde poli vinil butural (PVB)
ve su sistemlerinde poli vinil alkol (PVA) kullanilir. Akrilatlara 6rnekler poli
akrilat ester ve poli metil meta akrilat gibidir [72, 73].

Baglayici1 ilavesinin amaci yas irlniin sinterleme ye kadar seklini
korumasidir. Bazen baglayict ilavesi gerekmeksizin ¢oziiciiler gerekli yas
mukavemeti saglarlar. Bir¢ok plastik ve yapistirict yas mukavemet saglamak i¢in
kullanilir. Cizelge 1.12. farkli prosesler i¢in yaygin kullanilan baglayici tiirlerini

gostermektedir.

1.7. Seramik Suspansiyonlarda Etkin Tanelerarasi Kuvvetler

Taneler aras1 kuvvetlerin dikkatli bir sekilde kontrolii ile suspansiyonlar
disperse edilebilir, zayifca flokiile edilebilir ve kuvvetli flokiile sistemler
olusturulabilir. Sekil 1.14’de bu durumlar sematik olarak verilmektedir.

Dispersiyon durumunda taneler bir itme kuvveti ile birbirini iterler ve bir
itme bariyeri (>>kyT) olustururlar. Zayifca flokiile olmus sistemlerde taneler bir
minumum enetji ( = 2-20 ky,T) g¢ukurunun igerisine diiserek topaklar olustururlar.
Bu durumda agrega olmus taneler arasinda bir denge mesafesi bulunur. Asiri

koagulasyon durumunda tanelerin igerisine diistiikleri enerji ¢ukuru oldukca
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yuksektir. Suspansiyonlarda denge toplam taneler arasi potansiyel ile kontrol

edilir. Bu potansiyel asagidaki sekildedir [73].

Cizelge 1.12. Yaygin kullanilan baglayicilar [63]

Uygulama alam Baglayici Avantajlar
Nisasta Ucuz
Sodyum ligno sulfat Ucuz
Slip dokiim Sodyum karbo metil seliiloz Ucuz
Sodyum silikat Giiglii
Amonyumpoli akrilat Yiiksek kat1 yiikii
Polivinil butral Giicli

Metil akrilat (MEK ig¢inde) Kolay buharlagan

Serit dokiim Metil akrilat (solusyon) Kolay buharlasan
Amonyumpoli akrilat Yiiksek kat1 orant
Metil seliiloz Is1ile kolay jellesme

Ektriizyon Nisasta Ucuz
Sodyum silikat Giigli

Enjeksiyon kaliplama Bal mumu ve polietilen Kolay buharlagma
Epoksi Cok giiclii
Alginatlar Ucuz

Baskilama Sakizlar Ucuz
Etil seliiloz Pseudoplastik
Polivinil butral Kolay buharlagsma
Sakizlar Ucuz

Sir kaplama Sodyum karbo metil seliiloz Ucuz
Sodyum silikat Gigcli

Toplam tanelerarasi potansiyel ( Vioplam) = Vvaw T Velekt T Vsterik + Vyapisal  (1.3)
Burada,V,4y, tanelerarasi Van der waals ¢ekici kuvvetlerinin olusturdugu

potansiyel, V.ek, benzer yiiklii tanelerarasi etkilesimden kaynaklanan itme

potansiyel enerjisi, Vgerik, Yylzeylerine polimer adsorbe olmus tanelerin
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olusturdugu itme potansiyeli, Vyapisal, sistemdeki adsorbe olmamis bagimsiz

tirlinlerden kaynaklanan stabiliteyi azaltan veya artiran potansiyeldir [68].
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Sekil 1.14. Toplam taneler aras1 potansiyel degisimi ve sonugta olusan yapilarin sematik

gOrliiniimii [73]

Bu esitlikteki ilk iki terim Derjaguin ve Landau ve Verwey ve Overbeek
tarafindan gelistirilmis ¢ok iyi bilinen DLVO teorisi ile iligkilidir. Bu teori polar
sivilar igerisindeki tanelerin stabilitesini belirler. Bu teori modern kolloidal bilimi

icin ¢ok 6nemlidir ve sistemin denge sartlarini belirler [69].

1.7.1. Van Der Waals Cekme Kuvvetleri

Biitiin seramik tozlar1 genel olarak Van der waals kuvvetleri ile etkilesim
halindedirler. Bu kuvvetler elektrodinamik temele sahiptirler. Van der waals
cekme kuvvetleri etkilesen iki ortamda titresen veya hareket eden dipollerin

etkilesimlerinden kaynaklanir. Hamaker sabiti (A) bu iliskinin derecesini
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belirleyen onemli bir faktdrdiir. Ornegin D mesafesi ile birbirinden ayrilmis R,
yaricapinda iki kiiresel tane arasindaki van der Waals kuvvetinin, V4 degeri

asagidaki sekilde verilir [68]:
Van der waals ¢ekme kuvveti ( Vygw) =-AR /12D (1.4)

Bu durum da, D << R dir.

Hamaker sabiti iki malzemenin dielektrik sabitine ve etkilesim halinde
bulunduklar1 ortama bagli degisen malzeme sabitidir. Van der waals enerjisinin
mesafeye bagimlilig1 tanelerin sekline gore degisir. Eger partikiiller paralel
plakalar seklinde iseler Van der waals kuvvetleri D mesafesi ile orantilidir. Eger
taneler kiiresel iseler D™ ile orantilidir. Hamaker sabiti mikroskobik yaklagimlarla
belirlenir. Etkilesen iki tanenin arasindaki atomlarim yogunlugu ve
yonlenebilirlikleri hesaplanarak ortaya konur. Lifshitz, Hamaker sabitini
belirlemek i¢in yeni bir yontem gelistirmistir. Bu yontem malzeme ve iginde
bulundugu ortamin optik ozellikleri belirleyerek Hamaker sabitini hesaplama
esasina dayanir. Gerekli optik veriler literatiirden veya spektroskopik elipsometre
veya refraktometre kullanilarak hesaplanir. Biitiin seramik malzemeler hava
icerisinde ¢ok yliksek Hamaker sabitine sahiptirler. Fakat seramik malzemeler bir
stvi ile etkilesime gectiklerinde Hamaker sabiti azalir. Cizelge 1.13’de bazi
seramik malzemelerin Hamaker sabitleri gostermektedir [68, 73].

Van der waals kuvvetleri atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile Hamaker
sabitlerinin Ol¢iilmesi vasitastyla belirlenir. Van der waals kuvvetleri tanelerin
boyutuna, kompozisyonuna, atomlarin paketlenme yogunluklarina bagli olarak
degisirler [68, 73].

Taneler aras1 Van der waals kuvvetlerinin suspansiyon dengesini
artirmak i¢in azaltilmasi gerekir. Bu kuvvetleri azaltmak i¢in uygun bir yol
¢oOziicli i¢inde dagitmaktir. Dengeyi artirmak i¢in Van der waals kuvvetlerini
dengeleyecek itici kuvvetlerin olusmas1 gerekir. Itici kuvvetler ¢ok uzun ve ¢ok

kisa mesafelerde etkin olurlar [68, 73].
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Cizelge 1.13. Bazi seramiklerin Hamaker sabitleri (x 10%°J) [73]

Malzeme Hava Su
a- AlLO; 15,2 3,67
BaTiO; 18 8

BeO 14,5 3,35
CaF, 6,96 0,49
CaCoO; 10,1 1,44
Cds 11,4 3,40
MgO 12,1 2,21
Mica 9,86 1,34
PbS 8,17 4,98
6H.SiC 24,8 10,9
B-SiC 24,6 10,7
B-Si3Ny 18 5,47
Amorf SizNg 16,7 4,85
Si0,-kuvars 8,86 1,02
Si0,-silika 6,50 0,46
SrTiO; 14,8 4,77
TiO, 15,3 5,35
Y,0, 13,3 3,03
ZnO 9,21 1,89
ZnS -kiibik 15,2 4,80
ZnS —hegzagonal 17,2 5,74
3Y-ZrO, 20,3 7,23

1.7.2. Elektrostatik Kuvvetler (Velekt)

Sulu sistemlerin dengesi suspanse olan tanelerin yiizeyindeki benzer
yuklerin miktarina baghdir. Sonug¢ itme potansiyeli, Velekt, etkilesime giren
tanelerin ve ortamin dielektrik 6zelliklerinin kuvvetine bagli olarak mesafeye
istsel baglilik gosterir. Velekt icin analitik bir formiil verilemez. Bu yiizden
analitik yaklasimlar veya nlimerik ¢oziimler kullanilmistir. Esit buytikliikte iki

kiiresel partikiil icin Velekt asagidaki sekildedir [73]:
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Elektrostatik potansiyel (Velekt) =2 m e, g9a o In ( 1+ exp (-ky))  (1.5)

Burada, €, ¢oziicliniin dielektrik sabiti, &), vakumun gegirgenligi, o, ylizey
potansiyeli, ky, ¢ift tabaka kalinligina bagl sabitidir.

Bir seramik tozunun su gibi polar sivilar igerisinde dagitilmasinda kati-sivi
ara yiizeyinde bir yliklenme olusur. Ara yiizey yiikii soliisyondaki iyonik tirlinlerin
serbestlesmesi veya adsorbsiyonu ile olusur. Bu durum hidroksil gruplarinin
ylizeyinden proton transferi veya iyonlarin adsorbsiyonu ile gerceklesir. Anfoterik

bir oksit i¢in ¢oziinme reaksiyonu asagidaki sekildedir [74]:

MOH << MO +H' (1.6)
MOH, < MOH+H" (1.7)

Net yiik sistemin pH’1 ile belirlenir. Yiikiin sifir oldugu nokta (PZC) MO ve
MOH," konsantrasyonlarmin esit oldugu pH degeridir. pH > PHpzc oldugunda
ylizey yiikli negatif ve pH < pHpzc oldugunda pozitiftir. Ters yiikli iyonlarin
yukii yiizey tarafindan g¢ekilir ve komsu tane yiizeylerinde bir yiik bulutu olusur.
Bu olusan c¢ift tabaka elektrik cift tabaka olarak adlandirilir ve bu tabakanin
kalinlig1 olduk¢a 6nemlidir. Bu kalinlik ¢ift tabakadan kaynaklanan itme miktarini
kontrol eder. Elektrik ¢ift tabaka kalinligi ¢ozeltideki iyonlarin valansi ve
konsantrasyonu tarafindan kontrol edilir. Yiiksek iyon konsantrasyonu yliksek
iyonik mukavemet saglar ve sonucta ince bir tabaka kalinlig1 olusur. Bu ince
tabaka kalinlig1 Debye uzunlugu olarak bilinir ve Debye parametresinin tersidir

ve asagidaki sekilde verilir [73, 74].

1/k=(eekT)/(e* X nz?) (1.8)

Burada, k, debye parametresi, e, Elektronik yiik, n;, lyon konsantrasyonu, z, Iyon
yiikii, €, Solventin dielektrik sabiti, €9, Vakumun gecirgenligidir.

Polar ortam igerisinde iki tanenin iizerinde atmosferik basing etkin olur ve
boylece elektrik ¢ift tabaka dstiiste gelir. DLVO teorisinden ¢ikarimda

bulunuldugu gibi dispersiyon iyonik mukavemeti artirarak ve pH’1 izoelektrik
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noktaya (IEP) dogru degistirerek bozulur. Lange ve ark. IEP’nin altinda zayifca
cekme kuvvetlerine sahip aliimina suspansiyonlar1 hazirlamay1 basarmiglardir
[73]. Burada IEP’ de (8,5) mevcut ¢ekici kuvvetlere gére daha zayif kuvvetler
olugsmustur. IEP’ ye yaklasildiginda sistem koagule olmaktadir fakat IEP’nin
tizerine c¢ikildiginda sistem yeniden stabile olmaktadir. Cok bilesenli seramik
sistemlerinde zit yiiklerin az oldugu aralikta calisilmalidir. Bu durum
heteroflokiilasyon olarakta bilinir ve proses sirasinda istenmeyen fazlarin
cokelmesini engellenir. Sulu alumina-zirkonya sisteminde her iki bilesenin
izoelektrik noktasinin (IEP’sinin) altindaki pH’larda  (2,5)  segregasyon
gozlenirken, IEP’ler arasindaki pH’larda (7) denge gozlenmektedir. Elektrostatik
olarak stabile olmus sistemler kinetik olarak ta stabilite olmus sistemlerdir [73,

74].

1.7.3. Sterik veya Polimerik Kuvvetler

Sterik stabilizasyon sulu ve susuz sistemlerde stabilizasyonu saglamak
amaci ile kullanilan bir yontemdir. Uygun tiir ve miktarda polimer ilaveleri
suspansiyon stabilitesini saglar. Bu yaklagimda adsorbe olmus organik maddeler
(polimerler) sterik itme kuvvetlerini olustururlar. ilave edilen bu polimerler
taneleraras1 itme saglayarak koagulasyonu (¢Okelmeyi) engellerler. Partikiil
ylizeyine adsorbe olmus polimer tabakalari itici kuvvetler olusturarak sterik
stabilizasyonu saglarlar. Organiklerin etkin olmasi i¢in, yeterli kalinlik ve
yogunlukta adsorbe olmalar1 ve sistemdeki Van der waals kuvvetlerini komponse
ederek kopriileme flokiilasyonunu engellemeleri gerekir. Eger polimer taneleri
tane yiizeyini ¢ok iyi kaplayamazsa taneler bir araya gelerek kdopriileme
flokiilasyonu gerceklesir. Polimerler tane yiizeylerine oldukca 1yi kok
salmalidirlar ki, carpisma sirasinda yerlerinden kopmasinlar. Kullanilan
¢oziiciiniin 1slatilabilirliginin ¢ok iyi olmasi gerekir aksi halde polimer taneler
arasinda itme kuvvetleri yerine ¢cekme kuvvetleri olusur. Adsorbe olmus tabakanin
olusumu ¢oziiciiniin kalitesine, polimerin molekiiler yapisina, koklenmis gruplarin
sayisina, aktif yiizey yogunluguna, suspansiyonda ki tane ve organik

konsantrasyonuna baglidir. Sekil 1.15’de bdyle bir organigin bir tane ylizeyine
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adsorbsiyonu gostermektedir. Burada ¢ift polimer bloklardan olusan kopolimer
tarak tipi kopolimer ve fonksiyonel zincir dagiticilar1 gibi yapilarin adsorbsiyonu

goriilmektedir [68].

(a) (b)

(© (@

Sekil 1.15. Farkli konfigiirasyonlardaki polimerlerin partikiil yiizeyi ile etkilesimleri : (a) tren
konfigiirasyonundaki homopolimer, (b) tabandan kilitli kopolimer, (¢) tarak seklindeki

kopolimer (d) fonksiyonel kisa zincirli dagitic1 [68]

1.7.4. Elektrosterik Kuvvetler

Verilen bir dispersiyonda ilave olunan polielektrolitler elektrostatik ve
sterik stabilizasyonu etkilerler. Bu sistemler genellikle elektrosterik stabilize
ediciler olarak bilinirler. Ayrica polielektrolit olarak  tanimlanirlar.
Polielektrolitler iyonize olabilir karboksil ve sulfonik asit gruplarindan bir tanesini
icerirler. Bu sistemler kopolimerleri veya daha fazla iyonize olucu igerikleri bloke
etmek icin kullanilirlar. Ornegin poliakrilik asit gibi molekiiler yapilar bu ilaveler
siifina girerler.

Polielektrolitlerin yiizeye adsorbsiyonu kati ylizeyin kimyasal, fiziksel

ozelliklerine ve ¢oziiniin Ozelliklerine baglhdir. Adsorbsiyon polielektrolit ve
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tanenin farkli yiiklerde olmasi halinde daha kolay olur. Polielektrolitlerin yiizeye
az adsorbsiyonunda ylizeyin nétiirliigii veya kopriilleme durumunda flokiilasyon
gerceklesir. Yiiksek oranda adsorbsiyonda ise elektrosterik etkilesimden dolay1
olusan itme kuvvetleri stabiliteyi artirir. Coziicliniin pH’1 ve iyonik mukavemetle
oynayarak polielektrolitlerin adsorbsiyonu veya serbest kalma derecesi kontrol
edilebilir. Anyonik polielektrolitlerin iyonizasyon derecesi artan pH ile artar.
Diisiik pH’larda kompakt sargi davranisi gozlenir ve ¢ok ince bir tabaka partikiil
ylizeyinde olusur [68, 73].

Tamamen iyonizasyonun gerceklestigi durumda anyonik elektrolitler arada
olusan itme kuvvetlerinden dolay1 agik sargi sekli gosterirler. Bu yiiksek yiiklii
iiriinler ylizeye adsorbe olurlar. Yiiksek iyonik mukavemette itme kuvvetleri
perdelenir ve sistemde ¢ekme kuvvetleri kati elektrolit araylizeyinde etkin iken
sterik itme kuvvetleri polielektrolit ve ¢oziicii arayiizeyinde etkindir. Son
zamanlarda, Biggs ve Heealy zirkonya yiizeyinde poliakrilik asit ile olan
etkilesimi atomik kuvvet mikroskobunda incelemislerdir. Sterik etkilesim
mesafesi 1 nm (pH=1’de) olarak bulunmustur. pH artikca bu mesafenin arttigini

gozlemislerdir. Yaklasik pH = 9°da mesafe 10 nm olarak bulunmustur [68, 73].

1.7.5. Deplasman Kuvvetleri

Deplasman kuvvetleri genel olarak adsorbe olma kabiliyetine sahip
olmayan polimer, polieletrolit veya diizgiin kolloidal partikiillerin parcalarinin
biiylik taneler iceren sistemlerde olusturduklar1 kuvvetlerdir. Bu iiriinler deplator
olarak bilinirler ve flokiilasyon veya dengeyi saglarlar. Deplasman kuvvetlerini
saglayan Uriinler tane yiizeylerine yakin negatif yiikteki deplatorlerle saglanir. Bu
tirlinlerin konsantrasyonlar1 tane yiizeyinde azalir ve c¢oOziiciiye dogru artar.
Deplatorler ve tanelerarasi mesafe deplasman tabaka kalinligi olarak bilinir.
Yapilan caligmalar gostermistir ki deplasman kuvvetleri yapisal bazlhidirlar.
Coziicii igerisinde miktarlart olduk¢a az olmasina ragmen stabilite lizerine etkileri
oldukca diramatiktir. Artan deplator konsantrasyonuna gore asagidaki iligki

gozlenir [73, 74]:
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Stabil ~—Deplasman flokiilasyonu —deplasman yeniden stabilizasyonu

Bu fdriinler taneleraras1 mesafeden uzak tutuldugunda stabilizasyon
gbozlenmez ve flokiilasyon gozlenir. Bu iiriinlerin sistemdeki konsantrasyonu
artikga denge saglanir. Bu {liriinlerde diger stabilize kuvvetler gibi itme kuvvetleri
olusturarak stabiliteyi saglarlar. Sekil 1.16’da bazi kuvvetlerin etkilesimi ve

mekanizmalar1 goriilmektedir.

1.8. Seramik Camurlarda Etkin Stabilizasyon Mekanizmalari

Bir suspansiyon i¢inde dagilmig faz uzun bir siire (gilinler, aylar, yillar)
bagimsiz bir sekilde kalabiliyorsa bu suspansiyon stabil olarak tanimlanir. Bu tiir
stabil suspansiyonlar termodinamik veya kinetik sebeblerden dolay1
dengededirler. Yas seramiklerin iiretimi genel olarak konsantre c¢amurlardan
hareketle saglanir. Ornegin slip dokiim ve serit dokiim gibi ¢ok iyi bilinen iki
metotda oldugu gibi bir ¢amurun konsolidasyonu ile pisirilmek iizere yas iiriin
elde edilir. Her tiirlii seramik prosesin de yas {iriiniin 6zellikleri sonug iiriiniin
durumunu belirlemektedir. Istenilen 6zelliklerde bir yas iiriin elde etmek icin
suspansiyonun bazi 6zelliklerini kontrol altinda tutmak gerekir. Bu 6zelliklerden
en basit olanlarindan birisi tane boyutunun ¢ok yiiksek olmamasidir (10um den
biliylik olmamali). Sistemde Van der waals kuvvetleri vardir bu kuvvetlerin
tanelerin bir arada tutulmasi i¢in bulunmasi bir gerekliliktir. Fakat ¢ok ilgingtir ki
bu ¢ekme kuvvetlerini minimum degerde olmasi istenir. Bunun ic¢inde sistemde
itme kuvvetleri olusturulur. Seramik c¢amurlarinda kuvvetlerin etkilesimi
bakimindan itme kuvvetleri olusturma yontemi ile sistemi dengelemek
stabilizasyon olarak tanimlanir. Seramik sistemlerinde yaygin olarak gdzlenen
stabilizasyon yontemleri: elektrostatik stabilizasyon (elektrik ¢ift tabaka

stabilizasyonu), polimerik stabilizasyondur [75].
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1.8.1. Elektrostatik veya Elektrik Cift Tabaka (EDL) Stabilizasyonu

Cesitli mesafelerde ¢ekme etkisini 6zellikle uzun mesafelerde etkin itme
kuvvetleri etkisiyle ortadan kaldirmak i¢in kolombik itme kuvvetlerine ihtiyag
vardir. Sistemde mevcut potansiyel taneler arasi mesafe ile azalir. Bir tanenin su
gibi polar sivilar igerisinde dagitildiginda taneyi saran solusyon ile adsorbe olan
veya olmayan iyonlar arasindaki ara yiizey yiiklenmesi gerceklesir. Zit yiikli
iyonlar birbirini ¢ekerek partikiil yiizeyinde bag olustururlar. Yiizeydeki bu tabaka
stern tabakasi olarak bilinir. Entropik sebeblerden dolay1 partikiillere komsu difiiz
tabakasi olusur. Stern tabakas1 ve difiiz tabaka elektriksel ¢ift tabakay1 olusturur.

Cift tabakanin kalinligt  (Debye uzunlugu) solusyonda ki iyonlarin
konsantrasyonuna baglidir. Daha fazla iyon daha ince c¢ift tabaka olusturur.
Elektriksel c¢ift tabaka (EDL) potansiyeli bir pozitif (itme) eksponansiyel
fonksiyon ortaya koyar, bu fonksiyon aralig1 iyonik mukavemete baghdir. Van der
waals kuvvetleri bir negatif (¢ekici) tissel bir fonksiyon igerir. Bu kuvvetler iyonik

mukavemete karsi dayaniksizdirlar [73].

(a) elektrostatik

potansiyel

(d)

sterik potansiyel

256

(c)

yapisal
potansiyel

Sekil 1.16. Potansiyel enerjinin sematik degisimi: (a) elektrostatik, (b) sterik, (c) yapisal ilaveler,
k! efektif ¢ift tabaka kalinlgi, & adsorbe olmus tabaka kalmligs, h partikiilleraras
mesafe [68]
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Polimer kalinliginin itme saglayabildigi bir minimum kalinlik mevcuttur.
Bu minimum tane boyutuna ve Hamaker sabitine baglidir. Bu makro molekiillerin
bir avantaji1 elektrolit konsantrasyonun dan bagimsiz olmalaridir, fakat elektriksel
cift tabakada boyle bir etkilesim vardir. Polimerik stabilizasyon yliksek kati
yiiklemelerinde daha wuzun silire dispersiyon sagladigi igin elektrostatik
stabilizasyona gore daha etkin ve kuvvetlidirler. Sistemde topaklanma geri
doniisiimliidiir, bu durum ¢oziiciiniin sartlarim1 kontrol ederek saglanir. Iki tiir
polimerik stabilizasyon mekanizmasi mevcuttur: sterik stabilizasyon ve

deplasman stabilizasyonu gibi [73, 75].

1.8.3. Sterik Stabilizasyon

Sterik stabilizasyon tane ylizeylerine adsorbe olmus makromolekiiller
vasitastyla olusur. Eger yeteri miktar polimer partikiil yiizeylerine adsorbe olursa
polimer tabakalar1 arasinda sterik itme kuvvetleri olusur ve sistemdeki Van der
waals kuvvetleri bu olusan sterik itme ile basa ¢ikamaz ve partikiiller birbirinden
ayrilarak stabilite saglanir. Sekil 1.17°de bu mekanizma goriilmektedir. Kiigiik
partikiiller i¢in Brownian hareketinden dolay1 partikiiller yilizdiiriiliirler [75].

Sterik stabilizasyonun yiizeyleri polimer kapli iki partikiiliin etkilesimi
sirasinda polimer zincirlerinde bir kayip entropisinden kaynaklanan itme ile
olustugu soylenebilir. Bu durum sistemin serbestlesme enerjisinde bir artis
olusturmaktadir. Polimer zincirinin adsorbsiyonu ile bir pozitif AG olugmakta bu

sistemde entalpi ve entropi degisimi su sekildedir [75]:

AG = AH - TAS (1.9)

Burada, AG, serbestlesme enerjisi, AH, potansiyel farki, T, mutlak sicaklik
ve AS, entropidir. Bu halde stabilizasyon pozitif AH ve negatif AS degerlerine
sahiptir. Eger AH pozitif ve AS negatif ise sistem biitiin sicakliklarda dengededir,
fakat her ikiside pozitif ise sistem stabilizasyon sicakliginin iizerinde flokiile olur.
Her ikiside negatif ise stabilizasyon sicakliginin altindaki sicakliklarda sistem

flokiile olur.
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Sekil 1.17. (a) sterik ve (b) deplasman stabilizasyonun sematik goriiniimii [75]

Sterik stabilizasyonda taneler arasi etkilesimler heniliz tam olarak
degerlendirilmemistir. Polimerler arasindaki etkilesimi belirlemek i¢in polimerin
soliisyon ozellikleri, ve polimerin kati-sivi ara yiizeyindeki olusumlar1 géz dniinde
bulundurulmalidir. lyi bir ¢dziicii igerisindeki polimerlerden kaynaklanan sterik
itme kuvvetlerini belirlemek i¢in Gennes teorisi kullanilmaktadir. Bu teoride iki
sistem mevcuttur bunlar ¢ok az kaplamanin oldugu mantar modeli ve kaplamanin
yiksek oldugu firca modelidir. Burada itme U, sicakligin ve partikiil
geometrisinin bir fonksiyonu olarak verilmistir. Az kaplama durumunda yani

mantar modelinde sterik itme kuvveti asagidaki formiil ile verilir [68]:

U, = kT / $**f, (D,L,3) (1.10)

Ve fir¢ga modelinde:

U, =kT/S**f, (D,L,d) (1.11)

Burada, S, molekiillerarasi mesafe, L, ve d, iyi ve kot ¢oziicii durumunda
polimer kalinlig1, D, partikiilleraras1 mesafe, k, Bolztmann sabitidir.
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1.8.4. Deplasman Stabilizasyonu

Deplasman stabilizasyonu ile sterik stabilizasyon su sekilde birbirinden
ayrilir, sterik stabilizasyonda partikiil yiizeylerine adsorbe olmus polimerler itme
kuvvetleri olustururlar ve stabilite saglanir ama deplasman stabilizasyonunda
adsorbe olmayan serbest kalan ve solvent i¢inde yilizen polimer partikiilleri itme

kuvvetleri olustururlar.

1.8.5. Stabilizasyon Yontemlerinin Kombinasyonlari

Elektrostatik ve sterik stabilizasyon kombine edilebilir ve elektrosterik
stabilizasyon olarak anilir. Elektrostatik bilesen tane ylizeyindeki net yiikten
(Sekil 1.18a) ve / veya ylizeye baglanmis polielektrolitten kaynaklanir (Sekil
1.18b). Elektosterik stabilizasyona ek olarak deplasman stabilizasyonunun sterik
ve elektrostatik stabilizasyon yontemleri kombinasyonlarina rastlanir. Bu tiir

stabilizasyonlar polimer solusyonlarinda daha ¢ok gozlenir [68, 73].

-

(a) (b)

Sekil 1.18. Elektrosterik stabilizasyonun sematik goriiniimii: (a) iyonik olmayan polimerlerle

partikiillerin kombinasyonu, (b) partikiil yiizeyinde elektrolit etkilesimi [68]
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2. KONU ILE ILGILi YAPILMIS CALISMALAR

Calis ve arkadaslar1 [76] yapmis olduklar ¢aligmada alkol ortaminda serit
dokiim yontemi kullanilarak fonksiyonel asamali SiAION seramikleri
tiretmislerdir. Bu ¢alismada bes farklt o/B-SiAION kompozisyonlarinda serit
dokiim ¢amurlart olusturulmus ve her bir tabakanin dokiimii yapilarak
istiflenmistir. Sonucta azot atmosferinde sinterleme ile fonksiyonel asamali
SiAlON’lar iiretilmis ve karakterize edilmistir.

Bulic ve arkadaglar1 [77] yapmis olduklar1 ¢alismada infiltrasyon yontemi
ile fonksiyonel agsamal1 SIAION iiretmislerdir. Bu calismada, ag. % 79,02 SizNy, 8
ALO;, 8,24 AIN ve 4,25 Y,0; bilesimi kullanilmistir. Elde edilen yas biinye
1600 °C’de 1 saat azot atmosferinde sinterlenmistir. Elde edilen poroz
numunelere 6zel bir ¢ozelti infiltre edilerek 1780°C’de sicak presleme ile
sinterlenmistir. Bu yontem ile oldukga yiiksek yogunluga (3.2 g/cm’) ulasilmistir.
Olusan numunelerin yiizeyi es eksenli a-SiAION’ca zengin ve merkeze dogru -
SiAION artmaktadir. Bu yontem ile elde edilen SiAION fazlar1 arasindaki faz
gecisi belirgin olarak gozlenmektedir. Boyle keskin siirlarin olmasi fonksiyonel
agsamal1 malzemeler acisindan sakincalidir.

Bitterlich ve arkadaslar1 [17] Si3Ny4 seramiklerinin su ortaminda reolojik ve
serit dokiim o6zelliklerini incelemislerdir. Bu ¢aligma SiAION olusturucu SizN4’iin
davraniglarini ortaya koymasi agisindan oldukca dnemlidir.

Shen ve Nygren [78] yaptiklar1 calismada spark plazma teknigi ile
fonksiyonel agamali SIAION seramikleri iiretmiglerdir. Bu yontem ile fonksiyonel
asamali SiAION diretiminde hizli 1sitma ile gegici diisiik sicaklik fazlarinin
olusumu engellenmis, gecici sivi faz ile = 1300°C’nin iizerinde kararli fazlar
olusmadan 6nce yogunlasma saglanmistir. Olusturulan bu yapida da fazlar
arasinda keskin bir ara yiizey olusmustur.

Chen ve arkadaslar1 [79] toz yatagi yontemi kullanarak ylizeyde sert a-
SiAION ve merkezde tok B-SiAION olusumu saglamislardir. Bu calismada -
SiAION bilesimindeki sinterlenmis numune yiizeyde a-SiAION olusturacak bir
toz yatagl icine gomiilerek azot atmosferinde sinterlenmistir. Bu yontem ile

tiretilen fonksiyonel asamalt SiAION malzemesinde bir ugta tok B-SiAION ve
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diger ucta sert a-SiAION olusmustur. Boyle bir malzeme kesici u¢ uygulamalari
i¢in tiretilmistir.

Kang ve arkadaslar1 [16, 79] toz yatagi yontemi kullanarak farkl
kompozisyonlardaki SiAION bilesimlerinde fonksiyonel asamali SiAION
seramikleri iiretmiglerdir. Bu ¢alismada sertlik ve aginma direncini arttirmak igin
B-SiAION iizerine a-SiAION modifikasyonu ve O-SiAION modifikasyonu ile
oksidasyon direncinin arttirilmasi amaglanmistir. Ag. % 73,5 Si3Ny4, 13,2 AIN, 6,9
ALO; ve 6,4 Y,0; bilesimindeki B-SiAION ve ag. % 83,1 SizNg, 9,4 AIN, 7.5
CaO kompozisyonundaki a-SiAION toz yatagi kullanilmistir. Toz yatagindaki
malzeme transferinin ya sivi faz yardimi ile elementin difiizyonu yada toz
yatagindan kiitleye sivi akisi ile gergeklesebilecegi diisiiniilmektedir. Bu
calismada ikinci mekanizmanin daha etkin oldugu disiiniilmiistiir. Bu ¢alismada
elde edilen yilizeyin o-SiAION ile modifiye edilmis B-SiAION monolitik -
SiAION’a gore yliksek sertlik, asinma direnci ve oksidasyon direnci gosterirken,
kirilma toklugu degismemistir. Bu aragtirmacilar ayrica B-SiAION {izerine O-
SiAION [x = 0 ve x = 0,1] modifikasyonunu denemislerdir. Yiizeyde, x=0
durumunda O-SiAION olusurken, x=0,1 durumunda olugsmamistir. Bu sistemde
faz etkilesimleri s1v1 faz akisi ile olmaktadir. Isil islem sonras1 Si0;’ce zengin sivi
faz olusan hizli O-SiAION olusumu ile azalir. O-SiAION olusumu yavas
oldugunda s1v1 faz daha fazla olur ve yiizey modifikasyonunda etkin olur.

Yiizey modifikasyonu yontemi ile fonksiyonel agamali SiAION seramikler
iiretilebilmektedir. Uretilen fonksiyonel asamali malzemelerin mekanik &zellikleri
geleneksel olarak sinterlenmis SiAION seramiklere gore daha iyi olarak
bulunmugtur. Bu avantajlarin yaninda fonksiyonel asamali SiAION iiretimi
acisindan bir kisim dezavantajlar olugsmaktadir. Bunlar yiizey modifikasyonu igin
O0zel bir sinterleme gerektirmektedirler ve sinterleme sirasinda bekleme
periyodunda yiizey tabaka kalinlig1 degismektedir. Ayrica bekleme siiresinin uzun
tutulmasinda tane biiyiimesi ile malzeme mukavemetinde azalma gdzlenmektedir.
Bu proses ayni zamanda her seferinde toz yatagi hazirlamayi gerektirdiginden
oldukca ¢aba gerektiren bir yontemdir. Bu malzemelerin kesici uglarda kullanimi1
siirhidir, ¢linkii kesici u¢ uygulamasi icin ylizey taglamasi gerekmektedir. Buda

yiizeydeki tabakanin kaldirilmasini igerir ve performans diiser.

59



Mandal ve arkadaslar1 [80] yapmis olduklar1 calismada AIN toz yatagi
igerisinde sinterleme islemi yaparken malzeme yiizeyinde a-SiAlON fazinda artig
gbzlemislerdir. Bunun sonucu olarak mekanik ozellikler iyilesmistir. Bu
calismada samaryum katkist ile yogunlastirilmis o/B-SiAION seramikleri
basingsiz olarak 1550-1850°C arasinda AIN toz yataginda sinterlenmistir. Ayrica
mukavemeti artirmak icin Y,O; ilave olunmustur. Bu calismanin sonucunda
samaryum katkis1 ile olusan o/Bf-SiAION seramikler daha iistiin 6zellikler
saglamiglardir. itriyumun samaryum yerine az miktar ilavesinde sertlik artisi
gozlenmistir.

Mandal ve Thompson’un [81] vyaptifi bir c¢alismada (Y,
Ln)o.0s3Si1.77A10240035N242  ve  (Y,Ln)o.0s3S11.71Al03200027N247  bilesimleri
hazirlanarak, sicak izostatik presleme (HIP) ve basingsiz sinterleme yontemi ile
sinterlenmistir.  Basingsiz sinterleme 1775 ve 1825°C’de iki saat siire ile
gergeklestirilmistir. Kullanilan firin biliyiik oldugundan soguma hizi yavas olmus
ve cams1 faz kristallesmistir. Bundan dolay1 bir ikinci firinda 900°C’ye ¢ikilmis
ve hizli bir sekilde sogutulmustur. Boylece kristallesme Onlenmistir. Yapilan
analizlerde o/(o+p) oranmin arttigt gozlenmistir. Bu durumda mukavemet

korunarak sertlik artirilmistir.

2.1. Calismanin Amaci ve Onemi

Silisyum nitriir seramiklerden sonra gelistirilen SiAION seramikler
silisyum nitriir seramiklere gore daha iistiin 6zellikler saglamaktadirlar.. SIAION
seramikler yiiksek asimmma direnci, yiiksek tokluk, kimyasal kararlilik ve 1sil
dayanim ozellikleri saglarlar. Son yillarda SiAION seramiklerin yapisal seramik
uygulamalarinda kullanimlar1 sagladiklar1 bu 6zelliklerden dolayr hizla
artmaktadir. a ve B-SiAION’un 6zelliklerini gelistirmek maksadiyla a/B-SiAION
kompozitler gelistirilmistir. Bu yapilarda o ve B-SiAION oranlar1 ayarlanarak
sertlik ve tokluk degerleri degistirilebilmektedir. Fakat kompozit yapilarda hala
fazlar arasinda keskin smrlar bulunmaktadir, bu durumda 6zelliklerde ani

degisimlere neden olmaktadir.
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Mikro yapisal keskin sinirlart azaltmak i¢in fonksiyonel asamali
malzemeler (FAM’lar) gelistirilmistir. Son zamanlarda bu tiir malzemeler iizerine
cok yogun arastirmalar yapilmaktadir. Fonksiyonel asamali SiAION
seramiklerinde sertlik agamal1 olarak azalirken tokluk asamali olarak artmaktadir.
Bu diisiince igerisinde mikro yapisal sinirlar minimuma indirilmistir. Fonksiyonel
asamal1 S1IAION iiretimi suanda baslangi¢c asamasindadir.

Bu calismada fonksiyonel asamali SiAION seramiklerin serit dokiim
yontemi kullanilarak iiretilmesi ve olusturulan serit dokiim ¢amurlarinin reolojik
ve dokiim ozelliklerinin alkol ve sulu ortamlarda incelenmesi amaglanmistir.
Sonucta elde edilen fonksiyonel asamali SIAION seramiklerin karakterizasyonu
yapilmistir. Bu ¢alismada bu konuda yapilan ¢alismalara gore ¢ok farkli bir serit
dokiim bilesimi kullanilmistir. Baslangicta dagiticinin etkinligi incelenmistir.
Daha sonra su ve organik bazli serit dokiimde reolojik Ozellikler, dokiim
ozellikleri ve ilavelerin etkileri incelenmistir. Diger iki bdliimde, su ve organik
bazli serit dokiim yontemi kullanilarak fonksiyonel asamali SiAION
seramiklerinin {iretimi amaglanmigtir. Son bolimde ise samaryum katkili

fonksiyonel agamali SiIAION seramiklerinin {iretimi amaglanmistir.
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3. DAGITICI iLAVESININ SiAlON OLUSTURUCU TOZLARIN
DISPERSiIYON OZELLIKLERINE ETKILERI

3.1. Giris

Hizl bir sekilde gelisen teknoloji yeni malzemelerin iiretimini ve mevcut
malzemelerin gelismesini igermektedir. Yapisal seramikler bu gelisen teknolojide
Oonemli yer tutan malzemelerdir. Azot bazli seramikler 6zellikle silisyum nitriir
(Si3N4) ve SizNg “Un bir formu olan SiAION’lar bir¢ok yapisal seramik
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Bu seramiklere ilginin nedeni, bunlarin sahip
olduklar1 yiiksek mukavemet, asinma direnci ve kimyasal direng Ozellikleridir
[82].

Si3N4  uzun siire caligilmasina ragmen, SiAION seramikler son 30 yil
icinde gelistirilmistir [83,84]. SIAION seramikler yiiksek sicaklikta Si3Ny‘e gore
daha kolaylikla sekillenebilir malzemelerdir [85]. SIAION malzemeler bilinen en
basit seramik alasimlaridir. Bu malzemeler, Siz;N4 sistemi lizerine kurulmustur.
Si3Ny yapisinda Si-N ile Al-O’nun yer degistirmesi ile SIAION seramikleri olusur
[12, 86].

Miihendislik malzemelerinin genellikle ¢ok i1yi yogunlagsma ve diisiik
maliyetle iiretim kabiliyetine sahip olmalidirlar. Istenilen ozellikleri saglamak
ozellikle sekilendirme sonunda yas ve elde edilen biinyelerin fiziksel 6zelliklerine,
paketleme karakterlerine ve bunlarin sonucu olarak sinterleme davranigina
baghdir. Biitiin bu o0zellikler sekillendirme sirasinda kullanilan kolloidal
ozellikleri icerir. Kolloid tiretim teknolojisi yalnmizca {iretilen iirlinlerin dizayn
kolayligindan degil ayrica giivenilirligi artirmast ve iretim maliyetini
azaltmasindan dolay1 olduk¢a Onemli bir proses kademesidir [87]. Homojen,
diisiik viskoziteli, yiiksek kat1 ylikiinde suspansiyonlarin iiretilmesi kolloidal
prosesler icin énemlidir. Bu 6zelliklerin elde edilmesi miikemmel taneler arasi
kuvvetlerin kontroliinii igerir [64].

Serit dokiim gibi dnemli seramik prosesleri dengeli, iyi disperse olmus
kolloidal suspansiyonlardan olusurlar. Bu 6zellikler, dokiim ve yas biinyenin

ozelliklerini ve hatta biitlin proses kademelerini etkiler. Kolloidal sistemler
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tamamen yiiklenmis tanelerden olusurlar. Eger bu elektriksel yiikler itme icin
yeterli ise tanelerin aglomerasyonunu engelleyerek dengeli suspansiyonlar
olusturulur. Yiizey yiikleri sistemin pH’sin1 degistirerek ve/veya uygun dagiticilar
kullanarak modifiye edilebilir. Seramik tozlarin1 dagitici ilavesi ile su ortaminda
dagitmak icin sistemin pH’si, kullanilan seramik tozlarimin yiizey kimyasi,
dagiticinin ozellikleri (molekiiler agirlhigi, ¢oziinme karakteri ve miktar1) oldukga
onemlidir [88]. Biitiin bu ozellikler yilizey yiiklerinin etkilesimi ile belirlenir.
Yiizey yiiklerinin ifadesinde genellikle zeta potansiyeli degeri kullanilir. Birden
cok seramik tozlarinin olusturdugu suspansiyonlarin zeta potansiyelleri bu tozlarin
hep birlikte dengede olduklar1 potansiyelin ve pH’nin belirlenmesini gerektirir.
Aym yiiklerde zeta potansiyelinin yiiksek oldugu bdlgeler biitiin seramik
tozlarmin kolayca dagildigi araligi belirler. Tane yiizeylerinin farkli yiiklendigi
bolgede taneler birbirini ¢gekerek aglomerasyona sebep olur [89].

Sulu sistemlerde toz 6zellikleri tane/¢oziicii ara yiizeyindeki etkilesimlere
bagimlidir. Bu durum kolloidal denge olarak belirlenir ve Derjaguin ve Landau
[90] ve Verwey ve Overbeck [91] ve Verwey [92] tarafindan gelistirilen DLVO
teorisi ile agiklanir. Bu teori Sekil 3.1°deki gibi toplam enerji etkilesimlerini
igcermektedir. Etkilesim enerjisi Hamaker sabitine, yiizey potansiyeline ve iyonik
mukavemete bagli olarak bir itme engeli olusturur. Sekil 3.1 DLVO teorisini ¢ok
iyi sekilde agiklamaktadir. Bir ¢cok baslangic calismasi, ¢ift tabaka etkilesiminin
DLVO ile iligkisini incelemek i¢in kolloidal prob teknigi kullanilarak yapilmistir.
DLVO teorisi yiklii seramik tanelerinin su igerisinde etkilesimini etkileyen
bilinen en 1yi teoridir [93, 94].

Diisiik yiizey potansiyelinde veya yiiksek iyonik mukavemette itme engeli
ortadan kaybolur, ve taneler flokiile olur. Bu durum elektrostatik olarak stabilize
olmus suspansiyonlar i¢in iki farkl etkilesim olusturur: tane yiizey yiikleri pH’in
izoelektrik noktaya dogru kaydirilmasi ile azaltarak veya cift tabaka itmesini
azaltarak, iyonik mukavemeti artirarak saglanir. Cift tabaka itmesi ise ylizey
potansiyeli ve iyonik mukavemet degistirerek saglanir. Tanelerin yiizeyleri
ylklendikten sonra bu yiiklere yakin zit yiiklii iyonlar olusur. Bu tabaka stern

tabakas1 olarak bilinir. Stern tabakasi yiizey yiikiinii n6tralize eder.
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Sekil 3.1. Van der waals ¢cekme ve cift tabaka itme etkilesimleri igin enerji mesafe degisimi [68]

Ayn1 zamanda ¢0ziicii i¢inde iyonlar olusur bu iyonlar difiiz tabakay1 olusturur.
Yikli tanelerin yiizeyi, stern tabakasi ve difliz tabaka elektriksel ¢ift tabakay1
meydana getirir. Yiklii tanelerin ylizeyinde potansiyel keskin bir sekilde azalir.
Fakat difiiz tabakada bu azalma daha yavas olur. Daha yliksek zeta potansiyeli
daha yiiksek difiiz tabaka bulutunu igerir. Bu durumda iki tane arasinda itme
olusur ve dispersiyon meydana gelir. Suspansiyon ortaminin iyonik mukavemeti
dispersiyon dengesini etkiler. Iyonlarin konsantrasyonlar1 veya iyonlarin
valanslar1 arttifinda cift tabaka kalinlig1 elektrostatik itmede azalma saglayarak
diiser boylece siispansiyon stabilitesi azalir [68].

Birgok arastirmaci organik ortamlarda SizN4 seramiklerinin dispersiyon
ozelliklerini incelemislerdir [95-97]. Diger taraftan SiAION tozlarinin sulu
ortamda dispersiyonu konusunda da bir¢ok ¢alisma mevcuttur [98-100]. Oksit dis1
tozlar ornegin SizN4 su ortaminda ¢ok kompleks iliski gerceklestirir. Bu iligki
daha sonraki siire¢ kademelerini etkiler. SisN4 taneleri su i¢inde amorf yapida

oksijence zengin, oksijen kontrasyonunun yiizeye dogru degistigi bir yiizey
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tabakasi olusturur. Yiizeydeki bu oksit tabakasi su i¢ginde ¢oziinebilir. Yiizey yiikii
bu ¢oziinme ile degisir. Si3Ny ylizey etkilesimleri genis oranda incelenmesine
ragmen, hidrolizi ve ¢ozlinme Ozellikleri iizerine ¢aligmalar oldukca azdir. Sulu
sistemlerde dispersiyonun saglanmasi ic¢in seramik tozlarmin yiizey kimyasi
degistirilerek taneler arasinda itme kuvvetleri olusturulur. SisN4 dispersiyonunu
sulu sistemde artirmak i¢in iki temel basamak bulunur [101]: (i) asidik silanol
(=Si-OH) ve bazik amin (=Si-NH) yiizey gruplart arasindaki oranlarin
degistirilmesidir, (ii) bir elektrolit ilavesi ile elektrostatik ve sterik itme
olusturulmasidir. Tlave olunan oksitler ise su igerisinde katyon ve hidrolize olmus
gruplar icererek taneler arasi potansiyeli etkiler. Si3N4 bazli seramikler su ortami

ile etkilesime girdiklerinde asagidaki olusumlar1 gergeklestirirler.

Si3N4 + 6H20 <—>3SIOZ +4NH3 (31)

Si0, + 2H,0 <« Si(OH) (3.2)

Laarz ve ark. [102] enerji diyagrami iizerinde yaptiklari salinim testleri sonucunda

Si3N4’lin hidrolizinin asagidaki sekilde oldugunu agiklamiglardir:

l | NH; NH;

/NH NH; l
He /o
s s e —Slw=OH, __,éf —OH; —» i
Nt
y

/
) 4 \T“ : \T” . \TH

OH

+

Bu c¢aligsmada kullanilan AIN’nin su ile etkilesimi ise su sekilde olmaktadir:

AIN + 2H,0 <« AIOOH + NH; (3.3)
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Su igerisinde Y,03 benzeri oksit yiizeyleri amfoterik hidroksit grubu igerirler. Bu

etkilesim genel olarak asagidaki gibi verilebilir:

M-OHyizeyy <> M-OGizey + H (.4)
(bazik)

M-OH yiizey) + H o M- (OH),gizey (3.5
(asidik)

Buradaki H" ve OH’ yiizey yiikiinii belirlerler. Dagitici ilavesi taneler arasi cekici
kuvvetleri azaltarak veya artirarak dispersiyonu veya aglomerasyonu
gerceklestirir. Dagiticinin ilavesi ile tane ylizey ylkleri degistirilerek taneler
arasinda itme olusturulur. Bu etki ¢okelme limitine kadar devam eder. Bu
calismada kullanilan dagiticinin (STPP) su ortaminda etkilesimi asagidaki sekilde
goriilmektedir. Buradan goriildiigii gibi STPP su i¢inde tamamen bazik bir ortam

olusturmaktadir.

Polifosfatlarin organik ¢oziiciiler i¢inde bile tane ylizeyleri yiiklenir, ve yiikklenme
mekanizmasi elektrostatik stabilizasyon mekanizmasidir. Chartier ve arkadagslar
[103] fosfat esterlerinin sterik dagitici olarak da davrandiklarimi ortaya
koymuslardir. Belirli bir kritik dagitici oranindan sonra stabilizasyon tersine doner
ve flokiilasyon olusarak viskozite artar. STPP su ortaminda nitriir ve oksit
ylizeylerine adsorbe olur ve yiizeydeki iyonlarla fosfat gruplar giiglii etkilesime
girer. Bir baska deyisle STPP molekiilleri toz ylizeylerine adsorbe olarak
katyonlarla baglanir. Bu baglanma sirasinda su i¢inde sodyum ¢oziinlir ve TPP
metal iyonuna baglanir. Bu durumda STPP yiizeye adsorbe olur negatif yiikler

olusturarak elektrostatik etki meydana getirir. Yiizeye baglanan uzun diger ug
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¢Oziicii i¢erisine uzanarak sterik etki ortaya koyar. Boylece STPP ile elektrosterik
etki olusturulur, kisacas1t STPP bir polielektrolit gibi davranir [103].

Sekil 3.2 yiizeye bir polielektrolit gibi davranarak baglanan dagiticinin pH
ve iyonik mukavemete bagli olarak adsorbsiyon karakterlerini vermektedir [73].
Bu etkilesimden goriildigli gibi iyonizasyon derecesi ve pH arttirildiginda
artmaktadir. Diisik pH’larda daha yogun sarmal seklinde polielektrolit
adsorbsiyonu ger¢eklesmektedir. Buna karsin tamamen iyonlagsma durumunda,
acik sarmal olusumu gozlenmektedir. pH arttirnldiginda sterik etkilesim
uzunlugunda artmay1 etkin hale getirilir. Diisiik pH’ larda daha az anyonik
polielektrolit yiizeye adsorbe olur ve yiizey yiikii notiirlesmesi ve kopriileme
mekanizmas1 ile van der waals kuvvetlerinin etkisi artar ve flokiilasyon
gerceklesir [73].

Sedimantasyon ve suspansiyon akisini, akis mekanigi ve tasimim
Ozellikleri belirler. Sedimantasyonun temeli reoloji, tane boyutu ve sekli, tane-
tane etkilesimleri, yiizey karakterleri, akma 6zellikleri ve konsantrasyona baghdir.
Sedimantasyon yercekimi kuvvetleri ile sivinin kaldirma kuvvetleri arasindaki
etkilesim ile meydana gelir. Kolloidal tanelerin seyreltik suspansiyonlarin daki
sedimantasyonlar1 iizerine bir¢ok calisma bulunmaktadir [104-106]. Ayrica sulu
sistemlerde sedimantasyon davraniglari genis oranda incelenmistir [69]. Bu
caligmalarda yapilan sedimantasyon testlerinde kati fraksiyonlar1 0.005 ile 0.1
arasinda degismektedir.

[lave olunan dagiticilar sedimantasyon davranislarini etkilemektedir. ilave
olunan uygun miktardaki dagitici tane ylizey yliklerini etkilemekte ve benzer
ylizeyler olusturarak, taneler arasinda itme kuvvetleri meydana getirmektedir.
Boylece aglomerasyon engellenerek tanelere etkiyen merkezka¢ kuvvetlerinin
etkileri azalarak, taneler ¢oziicli i¢inde kolaylikla ylizebilmekte ve uzun siire sivi
i¢inde kalabilmektedir.

Dispersiyon 0gilitme seramik tozlarmin dagitict ilavesi ile ¢oziicii
icerisinde tane boyutunun homojen olarak azaltilmasini igerir. Bu asamada
dagiticinin seramik toz taneleri yiizeyine adsorpsiyonu gerceklesir. Seramik
camurlarina ilave olunan dagiticilar taneler arasi van der waals kuvvetlerini

azaltarak dispersiyon &giitme verimini ve dispersiyon kabiliyetini etkiler. Seramik
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tozlarmin sulu ortamda dispersiyon 6glitmesinde temel problemler, hidroliz ve
kurutma sirasinda sert aglomerelerin olusmasidir [107]. Dai ve arkadaslar1 [108,
109] tane ylizey gruplarimin sulu ortamda dispersiyon o6giitme kabiliyetini

etkiledigini genis oranda agiklamislardir.

iyonik * f
mlkavemet pH

Sekil 3.2. Seramik ylizeyine adsorbe olmus bir anyonik polielektrolitin farkli pH ve iyonik
mukavemette etkilesimleri (3, tabaka kalinligi, 6, yiizey yiikii) [73]

Yiiksek yas yogunluk i¢in ¢ok iyi disperse olmus bir suspansiyon olusumu
gerekir. Silisyum nitriir bazik pH seviyelerinde bir organik ilavesi olmaksizin ¢ok
iyi disperse olur, fakat diger ilavelerle 6rnegin bu ¢aligmada kullanilan Y,O3; ve
AIN gibi farkli toz taneleri arasinda koagiilasyon gergeklesir. Bu yiizden bu
caligmanin amac1 SiAION olusturucu bu tozlarin sulu ortamda ylizey etkilesimleri
ve reolojik ozelliklerini anlamak ve bu anlayisla iyi bir dispersiyona sahip camur
tiretmektir. Nihai olarak serit dokiim camurlarinin bu kompozisyona baglayici ve

plastiklestirici ilavesi ile olusturulmasi amaglanmaktadir.

3.2. Deneysel Calismalar

Ortalama tane boyutu 1.6 pm ve spesifik yiizey alan1 11.7 m*/g olan bir
ticari SisNy4 tozu (UBE(E-10), Japan), ortalama tane boyutu 2.4 pm ve spesifik
yiizey alani 4.9 m?*/g olan AIN tozu (H.tipi, Tokuyama, Japan) ve ortalama tane
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boyutu 2.6 pum ve spesifik yiizey alam1 6.9 m*/g olan Y-Os tozu (H.C, Starch,
Germany) bu calismada kullanilmistir. Dagitic1 olarak 367.86 molekiiler agirliga
sahip bir fosfat esteri sodyum tri poli fosfat (NasP;O;9, STPP, Esan, Turkey)
sisteme dispersiyonu saglamak icin ilave olunmustur. Bu ¢alismada
gergeklestirilen deneylerin akim semast Sekil 3.3’de verilmektedir. Dagitici
ilavesiz zeta potansiyeli Olglimlerinin amaci SiAION olusturucu tozlarin dogal
haliyle yiizey yiiklerinin belirlenmesidir. Sedimantasyon testi SIAION olusturucu
tozlarin disperse oldugu dagitict (STPP) oranim1 belirlemek maksadiyla
yapilmistir. Sedimantasyon sonuglarini desteklemek ve olusan ¢amurlarin reolojik
Ozelliklerini ortaya koymak amaciyla reolojik Olgiimler  yapilmistir.
Sedimantasyon ve reolojik Ol¢iimler sonucunda gerekli dagitict oram
belirlendikten sonra belirlenen bu dagitici oranmin ilavesi ile olusturulan
camurlarin zeta potansiyelleri dl¢iilmiis ve dagiticinin SiAION olusturucu tozlarin
ylizey yiiklerine etkisinin arastirilmasi amacglanmistir. Son olarak serit dokiim
camurlarinin iiretiminde 6nemli bir kademe olan dispersiyon 6giitme, gerekli

dispersiyon 6giitme siiresinin belirlenmesi amaciyla yapilmistir.

Zeta potansiyeli dlgtimleri
(dagitict ilavesiz)

A\ 4

Sedimantasyon testleri

A 4

Viskozite dlglimleri

A\ 4

Zeta potansiyeli dl¢timleri
(dagitict ilaveli)

A 4

Dispersiyon 6giitme testleri

Sekil 3.3. Bu calismada kullanilan deneysel akim semasi
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Zeta potansiyelleri Ol¢iimleri, Malvern Nano ZS cihaz1 kullanilarak
Olclilmiistiir. Bu 6l¢lim sisteminin mekanizmasi Sekil 3.4 ‘de goriilmektedir. Zeta
potansiyeli ag. % 0.01 kat1 yiikiinde 10 dakika kivamlagtirma siiresinde hazirlanan
suspansiyonlar kullanilarak belirlenmistir. Yiizeylerin pozitif veya negatif
yiiklendigi asidik ve bazik bdlgelerin belirlenmesi amaglanmigtir. PH 2-12
aralifinda zeta potansiyelleri Ol¢ililmiistiir. Hazirlanan suspansiyonlarin pH’s1

KOH ve HCI kullanilarak ayarlanmigtir.

__akustik
iletken
| - )
) elektrik alan & 2
potansiyel ~ cikis sinyali

Sekil 3.4. Zeta potansiyel 6l¢iim prensibinin sematik goriiniimi [75]

Olgiimler oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Yiiklii tanelerin bir siv1 igerisinde
elektrik alan uygulandigi durumda taneler zit yiikli elektroda dogru hareket
ederler. Verilen elektrik alaninda zeta potansiyeli tanelerin hizi artarak artar. Zeta
potansiyeli elektroforetik hareket ile Smoluchowski esitligi kullanilarak

hesaplanmistir [110].

Z=36x10"'mV./D (3.6)

Burada, Z, zeta potansiyeli, volts, 1, sistemin viskoziesi, gcm'ls'l, Ve,
elektroforetik hareket, cm?volt's™ ve D, ortamin birimsiz dielektrik sabitidir. Bu
calismada SiAION olusturucu tozlarin ayr1 ayr1 dagitici (STPP) ilavesiz ve ilaveli

durumda zeta potansiyelleri 6l¢iilmiistiir.
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SiAION olusturucu tozlarin karisimlarinin = (Si3Ng, AIN ve Y;,0;3)
sedimantasyon testleri 10 farkli STPP ilavesinde (0-0.036 g/m?) )
gerceklestirilmistir. Hacimce % 20 kati ylikiinde Fritsh Marka Pulverisette 5
Model eksenel degirmende SiAION kaplar ve bilyeler kullanilarak 1 saat 6giitme
sonrasinda suspansiyonlar hazirlanmigtir. Sedimantasyon i¢in hazirlanan
suspansiyonlar silindirik kaplar (1.5cm ¢apinda ve 15cm yiiksekliginde) 8cm
yiiksekliginde doldurulmustur. Elde edilen tiiplerin agizlar1 bir tipa ile kapatilmig
ve suyun buharlagmasi engellenmistir. Sedimentin sividan ayrildigi en {ist yiizey
950 saat boyunca 6l¢iilmiistiir. Bazen bu ara yiizey oldukca belirgindir ve fakat iyi
dispersiyon durumunda bu ara yiizeyi gozlemek oldukca zordur. Daha iyi disperse
olmus suspansiyonlar i¢in deneysel belirsizlik olsa bile elde edilen degerler
miktarsal olarak suspansiyon stabilitesinin belirtisidir.

Hazirlanan suspansiyonlarin viskoziteleri bir deformasyon kontrollii
konsentrik viskozimetre ( Haake K20, Germany) kullanilarak ol¢iilmiistiir.
Olgiimler sabit bir sicaklikta (25°C) gerceklestirilmistir. Kayma oranlart her
seferinde sabit bir oranda artirilmustir ve sabit bir kayma degerinde (100 s™)
viskoziteler farkli dagitic1 oranlarinda (0-0.036 g/m?”) 6l¢iilmiistiir.

Sedimantasyon testi ile gerekli dagitici orani belirlenmis ¢amurlar SIAION
bilyalar ve degirmenler kullanilarak ayr1 ayr1 Pulverisette 5 Fritsh marka eksenel
degirmen kullanilarak 6giitiilmiistiir. Her 5 dakikadan baslayarak 5 saate kadar her
bir saatte tane boyut O0lciimii Malvern Master Sizer 2000G cihazi kullanilarak
yapilmistir. AIN tozunun suda hidrolize olma karakterinin yiiksek olmasindan ve
eksenel degirmende Ogiitme sirasinda koruyucu yiizey filminin kolaylikla zarar

gérmesinden dolay1 bu toz dispersiyon 6glitme testine tabi tutulamamustir.

3. Sonuglar ve Tartisma

Elekrokinetik davranis calismasi zeta potansiyeli dl¢limiinden kaynaklanan
seramik tanelerinin bir sivi igerisinde dagilimin1 belirlemeye yonelik bir
calismadir. Sekil 3.5 SiAION olusturucu tozlarin SizsN4, AIN ve Y,0s; icin ayri
ayr1  dagitici (STPP) ilavesiz durumdaki zeta potansiyeli davranislarini degisen

pH’larda gdstermektedir. Si3N4 tanelerinin suspansiyon i¢inde izoelektrik noktasi
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pH 6 civarinda bulunmustur. Olusan maksimum negatif yiik 30 mV civarindadir.
Bu sonuglar Bitterlich ve ark. sonuglar1 ile uyum halindedir. Bu ¢alismada Si3Ny4
icin dagitici ilavesi olmaksizin izoelektrik nokta 6 olarak bulunmustur [17].

AIN dagitict ilavesiz durumda pH 9-10 civarinda izoelektrik nokta
olusturmaktadir. Bu etkilesim maksimum 10 mV negatif potansiyelde
gerceklesmektedir. Bu degerler Oliveira ve ark.’larin yapmis oldugu c¢alismaya
benzerdir. Oliveira ve arkadaslar1 herhangi bir dagitict ilavesiz durumda
izoelektrik noktayr 12 civarinda bulmuslardir. Bu bazik izoelektrik degeri AIN
yiizeyinde olusan N-H ve N-H, amin gruplarindan kaynaklanabilecegi Oliveira ve
arkadaglar1 tarafindan belirtilmistir [100]. Bu durum zeta potansiyelinin azalis
trendinde etkindir. izoelektrik noktaya dogru zeta potansiyeli hizl bir sekilde
azalmaktadir. Bu etkilesim taneler ve sivi arasindaki hidrolizden

kaynaklanmaktadir.

—eo— Si3N4
—a— Y203
—a—AIN

Dagtticiilavesiz

60
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Zeta potansiyeli (mV)
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Sekil 3.5. Zeta potansiyelinin farkli pH’larda her bir SiAION olusturucu toz igin dagitic

ilavesiz durumda degisimi

Dagitici ilavesiz durumda Y,Os; pH 9-10 civarinda izoelektrik nokta

olusturmaktadir. Maksimum olugan negatif potansiyel bu bdlgede 20 mV olarak
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Olciilmiistiir. Bu sonuclar Albano ve arkadaslarinin elde etmis olduklar1 sonuglari
desteklemektedir [111]. Bu c¢alismada Albano ve arkadaslari dagitici ilavesiz
durumda Y,O;5’lin izoelektrik noktasini 11 olarak bulmuslardir. Bu asamadan
sonra gerekli dispersiyon oranini belirlemek maksadiyla sedimantasyon testi
uygulanmigtir.

SiAION olusturucu suspansiyonlarin ¢okelme davranislart Sekil 3.6 ‘da
sedimantasyon tiipleri ile verilmektedir ve Sekil 3.7°de 950 saat boyunca ¢okelme
kinetiklerini gostermektedir. Buradan goriildiigii gibi iki tiir sedimantasyon
davranig1 goriilmektedir. Bunlar flokiilasyon ve birikme davranislaridir. Cok
diisik ve c¢ok yiiksek dagitici oranlarinda sedimantasyon flokiilasyon ile
gerceklesmektedir. Kati istteki sividan c¢ok hizli bir sekilde ayrilmaktadir.
Boylece ylizeyde oldukca berrak bir sivi olusmaktadir. Bu durumda siv1 ile ¢okelti
arasinda oldukca keskin bir ara yiizey olugmaktadir. Belirli oranlardaki STPP
miktarlarinda Srnegin  0.0076 g/m® (c) taneler cok yavas c¢okelmekte ve
sedimantasyon birikme ile ger¢eklesmektedir. Bu arada olusan {ist kisimdaki sivi
bulutlu bir durum olusturmaktadir. Bu durum 950 saat sonunda bile
korunmaktadir. Bu sedimantasyon davranisi ¢ok iyi disperse olmus dar aralikta
tane boyut dagilimina sahip seramik tozlarmin sagladigi davranisa oldukc¢a
benzerdir. Bu arada kiigiik taneler ¢ok fazla siire ile ¢oziicii igerisinde daha fazla
askida kalabilmektedirler. Ayni etkilesimler bu sistemde oldugu gibi dagitici
ilavesi ile de gozlenmektedir. ilave olunan dagitict miktar1 sedimantasyon iizerine
oldukca etkindir. Etkin bir sedimantasyon ve siki paketlenme i¢in ilave olunan
dagiticinin ne ¢ok az nede ¢ok fazla olmamasi gerekir. Diisiik dagitic1 oranlarinda
dagitici tane ylizeylerini tamamen kaplayamamakta ve benzer yiikler
olusamadigindan flokiilasyon olusmaktadir. Daha yiiksek dagitict oranlarinda
sistemdeki fazla dagitic1 topaklanmaya yol agarak ylizey yiiklerini etkilemekte ve
etkin van der waals kuvvetleri olusturmaktadir. Her iki durumda da hizli ¢okelme
ve berrak sivi olugmaktadir (Sekil 3.6). Sedimantasyon tiiplerinden goriildiigii
gibi 0.0076 g/m* STPP oraninda en diisiik sediment yiiksekligi, olduk¢a bulutlu
bir s1v1 ve ¢ok yavas bir ¢cokelme hiz1 olusmaktadir (Sekil 3.7).
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Farkli oranlarda ilave olunan STPP’nin pH 11 degerinde ¢amur reolojisine

etkileri Sekil 3.8°de verilmektedir.

Sekil 3.6. SiAION olusturucu toz karigimlarimin 10 farkli dagitict oraminda (0-0.036 g/m?)

sedimantasyon tiipleri

9
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S 6 ;»‘*.,ﬂ
= “:*xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx 0.0116
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% -0.0276
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(77} -0.0316
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Sekil 3.7. SiAION olusturucu tozlarm 10 farkli dagitici oraninda (0-0.036 g/m?) ¢okelme

kinetikleri

74



Dagitict miktar1 ile viskozite miktar1 azalmakta ve bir minimum degere
ulagmaktadir. Cok diistik dagitic1 oranlarinda Van der waals kuvvetleri etkin olup
topaklanma daha fazla olmakta ve sistemin viskozitesi maksimum olarak
Olciilmektedir. Dagitici ilavesi arttikga itme kuvvetleri etkin olmaya baglamakta
ve viskozite azalmaktadir. Bu yiiksek viskozite degerinin sebebi yiiksek kayma
gerilmelerinde dahi olusan aglomerelerin  varoldugunu  gdstermektedir.
Dagiticininda etkisi ile uygulanan gerilme aglomereleri birbirinden ayirmaya
yetmekte ve bir minimum olugsmaktadir. Elde edilen minimum viskozitenin elde
edildigi STPP oranindan (0.0076 g/m”) sonra viskozite artist iki temel
etkilesimden kaynaklanmaktadir [112]: (i) tane yiizeylerindeki elektrik tabakanin
sikigmasi, ve tane ylizeylerinde elektrostatik itmenin daha az etkin olmasi, (ii)
Dagiticinin polar olmayan uglar1 arasinda olusan c¢ekimdir. Elde edilen viskozite

Olciim degerleri sedimantasyon testi sonuglarint dogrulayici niteliktedir.

40

35

30

25 4

20

viskozite (mPas)

15

10 -

0 0.0036 0.0076 0.0116 0.0156 0.0196 0.0236 0.0276 0.0316 0.0356
dagitici (STPP) orani (g/m2)

Sekil 3.8. Farkli dagitici oranlarinda viskozite degisimi (100 s™)

Sekil 3.9 dagitic1 (STPP) ilavesinde SiAION olusturucu ii¢ tozun zeta potansiyeli

Ozelliklerinin pH ile degisimini vermektedir. Dagitic1 (STPP) ilavesi ile SizN4’iin
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stabilizasyonu bazik ortam araliginda genislemektedir. . Izoelektrik nokta dagitici
ilavesiz durumda pH 6 civarindayken, izoelektrik nokta asidik bolgeye kayarak
3.5-4 arasinda olusmaktadir. Dagitict ilavesiz durumda maksimum negatif yilizey
potansiyeli 30 mV olarak olciilmiisken, dagitici ilavesi ile bu deger artarak 60

mV’ta ulasmaktadir.

—e—Si3N4
—=— Y203
40 —a—AIN

Dagttici ilaveli

20 -

Zeta potansiyeli (mV)
N
o

pH

Sekil 3.9. Sabit oranda (0.0076 g/m?) STPP ilavesinde SiAION olusturucu tozlarm pH ile zeta

potansiyeli degisimi

Bu artis bir anyonik dagiticinin gosterdigi dogal etkidir. STPP ilavesi ile
kullanilan pH araliginda AIN igin zeta potansiyel egrisi kayarak yiizey tamamen
negatif yliklenmektedir. AIN bu pH araliginda dagitici ilavesiz durumda pH 9-10
civarinda izoelektrik nokta géstermesine ragmen, dagitici ilavesinde AIN herhangi
bir izoelektrik nokta gdstermemektedir. Bunun sebebi yapilan dagitici oran ile
AIN vylizeyinde yiiksek oranda STPP adsorpsiyonu gergeklesmesi ve ylizeyin
tamamen negatif yliklenmesidir. Fakat bu halde bile dagitici ilavesiyle farkli pH
degerlerinde asidik boélgeye dogru artan bir potansiyel degisimi gozlenmektedir.
Dagitict ilavesiz durumda AIN maksimum 10 mV negatif potansiyel

olusturmustur. Y,0; i¢in izoelektrik noktast dagitict ilavesiz durumda pH 9-10
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civarinda olusurken, diger tozlarda oldugu gibi dagitici ilavesi ile asidik bolgeye
pH 4’e¢ kaymaktadir. Dagitic1 ilavesi ile 40 mV potansiyel saglamistir. Y,0;
dagitict ilavesiz durumda maksimum 20 mV negatif potansiyel olusturmustur.
Dagitict ilavesinde bu potansiyel 30 mV olarak 6l¢iilmiistiir. STPP ilavesi ile
biitiin SiAION olusturucu tozlarin izoelektrik noktalar1 asidik bolgeye dogru
hareket etmekte ve disperse oldugu bazik bolge genislemektedir. Olusan etkilesim
anyonik dagiticilarin gdsterdigi genel karakteristik davranistir. Bu durum
kullanilan dagiticinin (STPP) anyonik karakterde oldugunu ortaya koymaktadir.
Bu anyonik karakter fosfat iyonlarin toz yiizeylerine kimyasal olarak adsorbe
oldugunu gostermektedir. Dagitici ilavesi ile bazik bolgede oldukca yiiksek zeta
potansiyelleri gozlenmektedir bunun sebebi bu bolgede fosfat iyonlarinin daha
fazla yiizey modifiye edici iyonlar icermesidir [100]. Kullanilan bu ti¢ farkli toz
daha sonra olusturulacak serit dokiim ¢amurlart i¢in gerekli pH’nin 11 olacagin
elektrokinetik 6l¢iimler ile ortaya koymaktadir.

Sekil 3.10 dagiticinin eksenel Ogiitme iizerine etkilerini gdstermektedir.
Dagitici ilaveli ve ilavesiz durumda SiAION olusturucu toz karigiminin tane boyut
degisimi goriilmektedir. Dagitici ilavesi ile 6giitme verimi artmaktadir. Bunun
sebebi dagiticinin sagladigi iyi dispersiyon ile tanelerin 6glitme ortamu ile
etkilesiminin artmasidir. Papo ve ark. kaolen suspansiyonlar iizerinde yaptiklar
calismada STPP’nin dagitici olarak etkinligini arastirmiglardir [113]. Sekil
3.11°de gerekli dispersant (STTP) oram1 ve uygun dispersiyon sartlari
belirlendikten sonra gerekli dispersiyon 06gilitme davranisinin  sonuglarini
vermektedir. Belirgin miktarda STPP oraninda 06giitme periyodunun tayini
amaglanmistir. SisNy’iin baslangi¢ ortalama tane boyutu 1.6 um ve Y,0;3 ’lin 2.6
um olarak belirlenmistir. Bir saat sonunda yapilan eksenel degirmende 6giitme
sonrasi ortalama tane boyutu sabit kalmistir. AIN’nin eksenel degirmende hidroliz
probleminden dolay1 6giitme davranislari incelenememistir.

Yukaridaki tartigmalara ilave olarak su sonuclar elde edilmistir:
(1) Dagitici olarak STPP’nin SiAlON olusturucu tozlarin zeta potansiyeli,
sedimantsayon, reolojik ve dispersiyon 0Ogiitme Ozelliklerine olan

etkileri incelenmistir. Ilave olunan STPP SiAION olusturucu tozlarin
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ylzey kimyasini, yilizey yik yogunlugunu ve dispersiyon

kabiliyetlerini etkiledigi bulunmustur.

T — 2
0 g/m? STPP 0.0076 g/m” STPP

1,75
165 ‘\o\
1,55 - \

1,45

Tane Boyutu (um)

1,35

1,25

0 0,5 1 1,5 2 2,5
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Sekil 3.10. Dagitici ilaveli ve ilavesiz durumda ortalama tane boyutu degisimi

N
[$)]
I

N
I

—e—Si3N4
—a—Y203

—_
|

tane boyutu (um)
o

o
[S)]
I

zaman (saat)

Sekil 3.11. SiAION olusturucu tozlardan ikisinin dispersiyon 6giitme ile tane boyutu degisimi
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(i1) Elektrokinetik Olgiimler fosfat esterinin tane yiizeylerine kimyasal
reaksiyonlarla adsorbe oldugunu gostermektedir
(i)  Sedimantasyon ve reolojik Ol¢iimler kullanilan fosfat esterinin
kullanilan SiAION olusturdugu tozlar1 iyi sekilde disperse ettigini
gostermektedir
SiAION serit dokiim ¢camuru olusturmadan 6nce gerekli siire¢ sartlar1 bu asama ile

ortaya konmustur.
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4. SiIAION SERAMIKLERIN SULU SERIT DOKUMU

4.1. Giris

Serit dokiim yontemi elektronik altliklarda, kapasitorlerde, piezoelektrik
tepkileyicilerde (aktiiatorlerde), sensorlerde ve lamine malzemelerin iiretiminde
kullanilan biiyiik ince ve diizglin plakalarin iiretimi i¢in gelistirilmis yaygin bir
yontemdir [60, 114, 115]. Bu yontem ile daha iyi kirilma direnci, daha iyi termal
sok direnci veya benzer Ozellikler arasinda siirekli gecis Ozelliklerine sahip
fonksiyonel asamali malzemelerin tiretimi miimkiin olmaktadir [49]. Bu durum da
her bir iriin icin farkli serit dokiim kompozisyonlar1 gerekir. Kullanilan
camurlarin reolojik ozellikleri seramik tozunun, c¢oziiclinlin, baglayicinin ve
plastiklestiricinin  diger ilavelerin cinsi ve kompozisyonuna olduk¢a bagimlidir.
Ideal serit dokiim ¢amurlarmin kayma incelmesi veya pseudoplastik az veya hig
tikzotropi icermemesi gerekir. Sonugta olusan iirlinlin kalitesi baslangicta elde
edilen serit dokiim ¢amurunun oOzellikleri ile iligkilidir. Simdiye kadar su disi
coziicliler serit dokiim prosesinde yaygin olarak kullanilmasina ragmen, bu
sistemlerin zehirli olmasi gibi saglik ve ekonomik sebeplerden dolay1 sulu serit
dokiim sistemleri gelistirilmistir [116]. Sulu serit dokiim sistemi diger sistemlere
gore daha giivenli, daha diisiik maliyetli, saglik acisindan sakincasiz bir prosestir
[117]. Biitiin bu pozitif etkilere ragmen sulu sistemlerde ¢oziicliniin etkisinden
dolay1 yiiksek ylizey geriliminin olusmasi ve suyun seramik tozlarinin bazilarina
kars1 olan zararh etkilerinden (Ornegin, hidroliz olay1) dolayr bu sistemin
kullanimi1 kisitlanmistir [102]. Ayrica su sisteminde ticari olarak kullanilan
baglayicilarin ¢oziiniirliikleri de smirhidir. Su sisteminde kullanilan emiilsiyon
baglayicilar daha yiiksek viskozite olusturur buda {irtin  Ozellikleri ve
sekillendirme kademesinde kotii etkiler meydana getirebilir [56].

Olduk¢a homojen, yogun ve boyutsal kararli seritlerin eldesi i¢in ¢ok iyi
dagilmig bir gamur olusumu gerekir. Sulu serit dokiim sisteminde uygun ilavelerle
maksimum derecede kati yiikii elde edilebilir. Sulu serit dokiimde ¢amur
hazirlama sartlar1, serit dokiim karakteristikleri ve kuruma sartlar1 gibi proses

parametreleri  Ozellikler {izerinde oldukca etkindir. Biitiin serit dokiim
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proseslerinde oldugu gibi sulu serit dokiim proseslerinde ilavelerin oldukca az
olmasi istenir, ¢iinkii ilavelerin fazla olmasi durumunda sonug {irliniin 6zellikleri
ozellikle yogunlugu ve mukavemeti diisiik olur ve gozenekli bir yap1 olusabilir.
Ilavelerin az olmasmin tercih edilmesinin bir diger sebebi maliyet diisiincesidir
[118]. Son zamanlarda yapilan ¢alismalarda sulu serit dokiim yontemi konusunda
oldukca Onemli gelismeler ortaya konmustur [119]. Oksit seramiklerin sulu
sistemde serit dokiimii ile ilgili bircok calisma yapilmis olmasina ragmen, oksit
dist seramiklerin bu ortamda serit dokiimii konusundaki g¢aligmalar sinirlidir.
Bunun sebebi su ile oksit dist seramiklerin yukarida belirtilen kimyasal
etkilesimlerinin daha yiiksek olma egilimleridir [17].

SiAION seramikler silisyum nitriir ve onun bir tiirevi olan yapisal
seramiklerin 6nemli bir sinifidir. SIAION yapisinin olusumunda SisN,4 yapisinda
Al-O ve Si-N yer degisimi gerceklesir. SiAION seramikler ticari olarak
sagladiklar1 asinma direnci, yiiksek tokluk, kimyasal denge ve 1s1 direnci gibi
ozelliklerden dolay1 oldukca fazla tercih edilen malzemeler sinifindandir [12]. Bu
iistlin  Ozelliklerinden dolay1, SiAION seramikler o6zellikle asmma direnci
uygulamalari i¢in kullanilirlar. SIAION seramiklerin kimyasal bilesimi, mikro
yapist ve kristal kimyasi bu seramiklerin mekanik ve kimyasal o6zelliklerini
belirler. SiIAION seramiklerde iki farkli faz yaygin olarak kullanilir: a ve B-
SiAION. a-SiAION es eksenli tanelerden olusur ve yiiksek sertlik, iyi aginma
direnci fakat diisiik kirtlma toklugu ve termal iletkenlik saglar. Bunun yaninda f-
SiAION c¢ubuksu tanelerden olusur, yiiksek kirilma toklugu ve iyi termal
iletkenlik sergiler. Fakat diisiik sertlik olusturur. o-f —SiAION seramiklerin
birlikte {tretimi ile her iki formun &zelliklerinin iyilestirildigi kompozit
malzemeler olusturulmaktadir. Serit dokiim tabakali yapilarin iiretiminde
kullanilan yaygin bir yontemdir [120]. Bu yontem SiAION seramikler igin
kullanilan oldukca yeni bir yontemdir.

Daha 6nceki calismalarda SiAION seramiklerin camur dokiim ve basingsiz
sinterlemesi ile kolloidal tiretimleri gerceklestirilmistir [98, 100, 121, 122]. Bu
calismalarda homojen ve yogun a-SiAION seramikleri basari ile iiretilmistir. Bu
calismalarda sonug olarak kolloidal proseslerin SiIAION seramiklerin paketleme

faktorlerini ve sinterleme karakterlerini artirdigi gdzlenmistir. Xu ve ark. son
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zamanlarda yapmis olduklar1 ¢alismada [122] a-SiAION seramiklerinin alkol
ortaminda serit dokiimiinii gerceklestirmislerdir. Agikbas ve ark.’lar1 yaptiklar
calismada alkol ortaminda serit dokiim yontemini kullanarak o/p-fonksiyonel
asamali SiAION seramiklerini iiretmislerdir [76]. Bu ¢alismalardan farkli olarak
simdiki ¢aligmada sulu ortamda SiAION olusturucu seramik tozlarinin (SizNg,
AIN ve Y,0s3) reolojik, serit dokiim ve ham, sinterlenmis serit Ozelliklerinin

incelenmesi ve ayrica yogun o/p-SiAlON plakalarin iiretilmesi amaglanmigtir.

4.2. Deneysel Calismalar

Bu caligmada kullanilan hammaddeler Cizelge 4.1°de verilmektedir.
Seramik tozlarimi disperse edebilmek i¢in 367.86 molekiiler agirliga sahip bir
fosfat esteri, sodyum tri polifosfat, STPP (NasP3;0¢, Esan, Turkey) kullanilmigtir.
Baglayici olarak, poli vinil alkol, PVA 72000 (Merck, Germany) kullanilmistir.
Plastiklestrici olarak poli etilen glikol, PEG400 (Merck, Germany) kullanilmustir.
Sekil 4.1 bu caligmada kullanilan siire¢ akim semasmni gostermektedir.
Sedimantasyon ve zeta potansiyeli Olglimleri ile SiAION olusturucu seramik
tozlarmin (Si3Ns, AIN ve Y,03) sulu ortamda ¢ok iyi bir sekilde 0.0076 g/m2
STPP oraninda pH 11°de disperse oldugu daha oOnceki ¢aligmamizda ortaya
konmustur [Bolim 3]. Bu verilerden hareketle su ortaminda farkli kat1 (hacimce
%35, 50, 59) ve polimer yiiklerinde (hacimce %3-15) SiAION c¢amurlari
hazirlanmistir. Bu calismada toz hazirlama da karisik oksit ve nitriir metodu
kullanilmistir. Baslangi¢ tozlar1 ag. % 84,5 SisNg + % 8,7 AIN ve % 6,8 Y,0;
olacak sekilde tartilmistir. Bu bilesimde % 85 a ve % 15 B-SiAION olusumu
amaglanmistir. AIN hari¢ olusturulan toz karigimlart Fritsh Marka Pulverisette 5
Model eksenel degirmende SiAION degirmen ve bilyalar kullanilarak dagitici
ilavesi ile 1 saat siire ile Ogitiilmistlir. Burada AIN’nin hidroliz probleminden
dolay1r bu seramik tozu eksenel de§irmende Ogilitmeye tabi tutulmamistir. Bu
baslangi¢ Ogiitmesi dagitici ilaveli 6giitme olarak tanimlanmaktadir. Buradaki

amagc dagiticinin tane yiizeylerine adsorbsiyonunu saglamaktir.
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Cizelge 4.1. Bu calismada kullanilan hammaddeler ve 6zellikleri

Malzeme Kaynak Icerdigi safsizhk Tane boyutu (um)
ag. %
Si3Ny UBE (E-10) 1,4 wt % yiizey
oksidi 1,6
AIN H-type, Tokuyama, 1,6 wt % ylizey
Japan oksidi 2,4
Y,0; H.C, Starch, % 99.999 saf
Germany 2,6

Dagitict ilaveli 6giitmeden sonra olusan ¢camurlara AIN ilave edilmistir. AIN
ilaveli SiAION olusturucu ¢amur SiAION bilyali degirmende 1 saat siire ile
ogiitiilmistiir. Bir saatin sonunda plastiklestirici olarak PEG400 ilave edilmistir.
Plastiklestirici ilave olunmus c¢amur bilyali degirmende 3 saat siire ile
ogiitiilmiistlir. Daha sonra ¢gamura baglayici ilave edilmis ve hazirlanan karisim 18
saat siire ile Ogitiilmiistiir. Farkli kati1 yiiklerinde (hacimce %35, 50, 59) ve
polimer oranlarinda (hacimce %3-15) hazirlanan camurlar serit dokiim igin
denenmistir. Cizelge 4.2 bu c¢alismada kullanilan bir serit dokiim bilesimini
vermektedir. Hazirlanan g¢amurlarin reolojik o6l¢timleri bir silindirik baslikli
viskozimetre (Haake K20, Germany) kullanilarak 25 °C’de yapilmistir. Reolojik
Ol¢iimlerden once camurlara bir 6n karigtirma uygulanmistir. Reolojik 6l¢iimler
50-550 s™' kayma araliginda 8 dakika siire ile yapilmustir.

Hazirlanan ¢gamurlar temperlenmis bir cam altlik {izerine bir doktor bigagi
kullanilarak dokiilmiistiir. Bigak agikligi 300 um ve dokiim hizi 2 cm/s olarak
ayarlanmigtir. Dokiim prosesi oda sartlarinda yapilmistir. Seritler cam altliktan
alinmadan once oda sartlarinda kurumaya birakilmistir. Kurutulup 15x10 mm
boyutlarinda kesilerek laminasyon i¢in hazir hale gelmistir. Serit kalinliklari
mikrometre kullanilarak oOl¢iilmiistiir.

Elde edilen seritlerin ham (pismemis)

yogunluklari geometrik metot kullanilarak hesaplanmistir.

83



Si3Ny, Distile Dagitict Baglayici Plastiklestirici Diger
su STPP (PVA72000) ilaveler
Y,0; (NasP3010)
A 4 A 4 A 4 A 4 A 4

Suspansiyon hazirlama
Ogiitme / karigtirma

Hava giderme

Serit dokiim

Kurutma

Baglayici giderme
ve soguk presleme

A\ 4

Sinterleme

Sekil 4.1. Serit dokiimde kullanilan siire¢ akim semasi

Cizelge 4.2. Bu calismada kullanilan bir serit dokiim bilesimi

Bilesim Fonksiyon Hacimce %
Si3N4, AIN, Y,0; toz 59
STPP dagitict 0,6
PVA baglayici 1,5
PEG plastiklestirici 1,5
SU ¢Oziicli 374
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Baglayic1 giderme rejimini belirlemek maksadiyla termal gravimetri
analizleri Linseis Thermawaage L81 cihazi1 kullanilarak 5°C/dak. 1sitma hizinda
yapilmustir. Buradan alinan sonuca gore, baglayici ve plastiklestirici 300°C’ye
kadar 1°C/dak. ve 400°C’ye kadar 1.5°C/dak. ile 1sitarak giderilmistir. Sinterleme
tanelerin bir araya geldigi ve gdzeneklerin azaldig: bir yiiksek sicaklik prosesidir.
Bu c¢alismada sinterleme islemi azot atmosferinde 1750°C’ye 10°C/dak. 1sitma
hiz1 ile ¢ikilmis ve bu sicaklikta 30 dak. boyunca 5 bar basing uygulanmis ve daha
sonra bu sicaklikta 30 dak. daha 22 bar basing uygulanmistir. Maksimum 1850
°C’de 1 saat bekleme ile sinterleme tamamlanmistir. Malzemelerin kristal yapisi
ve faz analizi i¢in x-1sinlar1 difraktometresi kullanilmistir.  Sinterlenmis
numunelerin x-1sinlar1 analizi 32-38° 20 araliginda Rigaku Rint 2200 model cihaz
kullanilarak yapilmistir.  Mikro yap1 analizleri taramali elektron mikroskobu
(Zeiss Supra VP50) kullanilarak dokiim sonrasinda, baglayict giderilmis durumda

ve sinterlenmis yiizeylerde incelenmistir.

4. Sonuclar ve Tartisma

4.1. Tlavelerin Reolojik Ozelliklere Etkileri

Daha onceki ¢alismamizda SiAION olusturucu toz karisimi igin gerekli
STPP ve dispersiyon pH’1 belirlenmistir [Boliim3]. 0.0076 g/m® STPP ilavesi ile
SiAION olusturucu tozlarin (Si3N4, AIN ve Y,03) etkin bir sekilde dispersiyonu
pH 11°de saglanmistir. Bu degerler kullanilarak camurlar hazirlannis ve
karakterize edilmistir. Sekil 4.2 a ve b hacimce % 35 kati1 yiikiinde farkli
PVA+PEG oranlarinda (hacimce % 3-15), viskozite ve kayma gerilmesi
degisimlerini vermektedir. Bu kat1 yiikiinde oldukca diisiik viskozite ve kayma
gerilmeleri degerleri dl¢iilmiistiir. Elde edilen en diisiik ve en yiiksek viskozite ve
kayma gerilmesi degerleri (100 s™) sirastyla 5-30 mPas ve 0.8-130 mPa olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.2. Hacimce %35 kat1 yiikiinde ve farkli PVA+PEG (hacimce %3-15) oranlarinda (a)

viskozite, (b) kayma gerilmesi degisimi

Elde edilen ¢amurlar serit dokiim icin gerekli kayma incelmesi ve tikzotropik
olmayan davranistan ¢ok uzaktirlar. Bu ¢amurlardan yapilan serit dokiimlerde
serit olusumu bile goézlenmemistir. Dokiillen ¢amur kuruduktan sonra bir toz

kiitlesi seklinde altlik iizerinden siyrilmistir. Bu kat1 yiikiinde reolojik 6zellikler
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serit dokiim i¢in gerekli ozellikleri tasimazken yapilan dokiim sonuglarida bunu
ispatlamigtir. Bu kat1 yiikiinde olusan camurlar Newtonsal davranis ortaya

koymuslardir [123] :

1=K y (4.1)

Burada, t kayma gerilmesi, y kayma orani, K kararlilik indeksidir. Taneler
birbirinden oldukca uzak mesafelerde paketlenmekte ve sistemdeki baglayici tam
olarak etkisini gosterememektedir. Bu sonuglar Bitterlich ve ark. yapmis oldugu
calismada da ortaya konmustur [17]. Bu c¢alismada sulu sistemde Si3zN4’iin
dispersiyonunda farkli dagiticilarin etkileri incelenmistir.

Sekil 4.3 a ve b hacimce % 50 kat1 yiikiinde farkli PVA+PEG (b+p)
oranlarinda viskozite ve kayma gerilmesi degisimini vermektedir. Bulunan en
diisiik, en yiiksek viskozite ve kayma gerilmesi degerleri (100 s™) sira ile 50-300
mPas ve 0.5-120 mPa olarak bulunmustur. Bu kat1 yiikiinde olusan ¢amurlar b+p
miktar1 artikca Newtonsal dan sapma gostererek daha fazla kayma incelmesi veya
pseudoplastik olarak davranmaya baslamislardir. Bu kat1 yiikiinde ¢amurlar daha
diisiik kat1 yiikiine (%35) gore fazla pseudoplastik ve hi¢ tikzotropi 6zellikleri
saglamiglardir. Fakat hala diisiik b+p oranlarinda ¢amurlar newtonsala yakin
olarak davranirken yiiksek b+p oranlarinda, camurlar baskin bir sekilde kayma
incelmesi veya pseudoplastik olarak davranmaya baslamiglardir. Bu davranigin
temel sebebi ilave olunan polimer miktarinin artmasi ile sistemin daha etkin bir
sekilde dengeli bir yap1 olusturmasidir. Ayrica kat1 yiikiiniin artirilmasi ile taneler
birbirine daha yakin paketlenmektedir. Buna ek olarak daha oncede belirtildigi
gibi bu ¢amurlarda zamana bagli davranis gézlenmemektedir. Kayma incelmesi
ve tikzotropik olmayan davranis serit dokiim prosesi ile olduk¢a uyumlu reolojik
davranislardir [124]. %50 kat1 yiikiinde hacimce % 3 b+p oranindan sonra uygun
seritler elde edilmistir. Elde edilen seritler baslangicta oldukca esnek ve yeterli
plastiklige sahip iken zamanla bu 6zelliklerini kaybetmektedirler. Bunun sebebi
suyun kuruma karakterinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.4 a ve b hacimce %59 kat1 yiikiinde viskozite ve kayma gerilmesi

degerlerini farkli b+p oranlar i¢in vermektedir. Bu sistemde en diisiik, en yiiksek
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Sekil 4.3. Hacimce %50 kat1 yiikiinde ve farkli PVA+PEG (hacimce %3-15) oranlarinda (a)

viskozite, (b) kayma gerilmesi degisimi

Dokiim sirasinda camurun viskozitesi doktor bicaginin sagladigi kayma gerilmesi
viskozite ve kayma gerilmesi degerleri: 300-800 mPas ve 30-200 mPa’dir. Bu
camurlarda yiliksek b+p oranlarinda kayma incelmesi veya pseudoplastik ve
tikzotropik davranis gozlenmektedir. Diigiik b+p oranlarinda camurlar daha ¢ok

Newtonsal davranmaktadirlar. %59 kat1 yiikiinde elde edilen ¢camurlarin serit
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Sekil 4.4. Hacimce %59 kat1 yiikiinde ve farkli PVA+PEG (hacimce %3-15) oranlarinda (a)

viskozite, (b) kayma gerilmesi degisimi

Fakat bu seritler zamanla esnekliklerini ve plastikliklerini kaybederek cok gevrek
dokiimiinde daha onceki kat1 yiikiinde (%50) oldugu gibi hacimce % 3 b+p’den

sonra uygun seritler olusmustur. Bu seritler baglangicta 25 mm capinda bir silindir
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tizerine defalarca ¢atlak ve kirilma olmaksizin sarilabilmektedir. ile azalmaktadir.
Bicagin hemen arkasinda ¢amurun viskozitesi artmaktadir. Bu durum rasgele tane
cokelmesini Onleyerek tanelerin hareketlerini kisitlamakta ve homojen bir tane
dagilimi saglamaktadir. Yiiksek kat1 ve polimer yiiklerinde ¢amurlar serit dokiim
sartlarint [125] reolojik olarak olusturmaktadir.bir yapt olusturmuslardir. Bu
etkilesim sulu sistemde yapilan serit dokiimiin kuruma karakterinden kaynaklanan
bir problemdir. Ayrica kullanilan plastiklestircinin etkinligi bu sertlik iizerinde
etkindir. % 50-59 kat1 yiiklerinde yliksek b+p yiiklerinde camurlar Oswald power
law [126] modeline uydugu gozlenmistir. Bu model asagidaki formiil ile

verilmektedir:

1=Ky" (4.2)

Burada, t, akma gerilmesidir, n, pseudoplastik indeksidir, 1’den biiyiik ise yap1
Newtonsal, 1°’den ne kadar kiiciik ise pseudoplastiklige o kadar yakindir. Bu
asamada yiiksek kat1 yiiklerinde (%50-59) n, 0.3-0.7 arasinda bulunmustur.

Diistik kat1 ve diislik polimer oranlarinda newtonsal davranig baskin olup
Newtonsal davranis (1. esitlik) ile uyum igerisindedir. Yapilan polimer ilavesi ve
kat1 orani ile viskozite ve kayma gerilmesi artmaktadir. Bunun sonucu olarak
tissel davranis etkin olmaktadir. Bunun sebebi tane ylizeyine adsorbe olan
polimerler zincirlerinin olusturdugu kopriileme flokiilasyonu ve artan kati
ylikiinden dolay1 olugsan daha dengeli bir yapinin olugmasidir [127].

Cizelge 4.3 hacimce % 59 kat1 yiikii i¢cin elde edilen ¢amurlarin ve
seritlerin 6zelliklerini vermektedir. Bu ¢izelgeden goriildiigii gibi artan PVB+PEG
orani ile ¢amur viskozitesi ve kayma gerilmesi degerleri olusan kopriileme
flokiilasyonun bir sonucu olarak artmaktadir. Elde edilen ham geometrik
yogunluklar artan PVB+PEG orani ile azalmaktadir. Bu etkilesim kullanilan
polimer yogunlugundan kaynaklanmaktadir. Yas seritlerin kalinliklarinda kayda
deger degisim olusmamaktadir.

Kullanilan baglayici (PVA) ve plastiklestirici (PEG) arasinda kritik bir
oran vardir. Bu kritik oran1 bulmak i¢in en yiiksek kat1 yiikiinde (%59) ve % 3
PVA+PEG oraninda, PVA/PEG oran1 0.75-4.5 arasinda olacak sekilde ¢amurlar
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hazirlanmistir. Olusan ¢amurlarin reolojik ve dokiim ozellikleri incelenmistir.
Sekil 4.5 a ve b bu kati yiikiinde farkli b/p oranlarinda viskozite ve kayma
gerilmesi degisimlerini vermektedir. Bu sistemde en diisiik ve en yiiksek viskozite
ve kayma gerilmesi degerleri sirastyla 100-500 mPas ve 5-100 mPa olarak
bulunmustur. Artan PVA/PEG orani ile viskozite ve kayma gerilmesi artmaktadir.
Bu durum artan PVA ile olusan kopriileme flokiilasyonundan kaynaklanacagi
diisiiniilmektedir. Olusan ¢amurlar, kayma incelmesi gdstermektedirler. Bu kati
yiikiinde PVA/PEG orani 1.5-3 araliginda uygun seritler olusmustur. Cok diisiik
plastiklestirici oraninda (0.75) olusan seritler oldukca mukavemetsizdir. Bu
etkilesim baglayicinin sistemde az olmasindan kaynaklanmaktadir. Sistemde
baglayici artmaya bagladiginda seritler olusmaya baslamaktadir fakat PVB/PEG
3’lin iizerinde olusan seritler oldukca kati olmakta ve plastiklikleri oldukea diisiik
olarak gozlenmektedir. Bu etkilesimde sistemde plastiklestirici oraninin az

olmasindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.3. Hacimce % 59 kati yiikiinde SiAION olusturucu tozlarin ¢gamurlarinin ve seritlerin

ozellikleri
Baglayia + Viskozite Kayma Yas serit Pisme oncesi
plastiklestirici (mPas, 100 s'l) gerilmesi yogunlugu serit kalinhgi
(hacimce %) (mPa, 100 s) (g/cm3) (nm)
3 289 35 1,82 250
6 290 37 1,81 250
9 290 39 1,80 251
12 295 50 1,80 250
15 550 130 1,79 250

4.3.2. Serit Dokiim ve Seritlerin Karakterizasyonu

Dokiilen seritler olduk¢a diizglin yiizeye sahip ve belirli oranda

esnektirler. Sekil 4.6 hacimce % 9 PVA+PEG oraninda % 59 kat1 yiikiinde olusan
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seridin termal gravimetrik analizini (TGA) vermektedir. Baglayic1 giderme

belirgin bir sicaklik araliginda, 208-425°C gerceklesmektedir.
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Sekil 4.5. Hacimce %59 kat1 yiikiinde ve farkli PVA/PEG oranlarinda (0.75-4.5) olusan

camurlarin, (a) viskozite, (b) kayma gerilmesi degisimi
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208°C’de bozunma baslamaktadir. 208°C’de ¢ok giiclii bir endotermik pik
gozlenmektedir. Bu asamada agirlik kayb1 baglamaktadir. Bundan sonra 316 ve
425°C’de iki endotermik pik daha olusmaktadir. En fazla baglayicinin uzaklagtig
sicaklik araligr 208-425°C’dir. Baslangi¢ endotermik pikinde PEG ve diger iki

sicaklikta ise PVA sistemden uzaklagsmaktadir.
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Sekil 4.6. Hacimce % 9 PVA+PEG oraninda % 59 kat1 yiikiinde olusan seridin termal gravimetrik

analizini (TGA) sonuglar1

Hesaplanmis ortalama ham yogunluk % 60 teorik degere ulagmistir. Sekil
4.7 1850°C’de azot atmosferinde sinterlenmis serit yiizeyinden alinan x-1ginlari
sonucunu gostermektedir. Biitiin biiyiik pikler a-SiAION’a aittir bu durum % 85 o
ve % 15 B-SiAION olusumunu ortaya koymaktadir. Sekil 4.8 sinterlenmis seritin
dokiim yiizeyini gostermektedir. Es eksenli a-SiAION ve cubuksu B-SiAION
taneleri agik bir sekilde goriilmektedir. Sinterlenmis seritlerin mikroyapilar
homojen oOzellik sergilemektedirler. Bdylelikle seritin mekanik 6zelliklerinin
yiiksek olmasi beklenmektedir. Elde edilen 2500 kg/mm® Vickers sertligi bu
hipotezi desteklemektedir.
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Sekil 4.7. Sinterlenmis seritin dokiim ylizeyinden alinan X-1sinlar1 sonuglart

Sekil 4.8. Sinterlenmis seritin dokiim yiizeyinden alinan taramali elektron mikroskobu goriintiisii

Bu calismada SiAION olusturucu tozlarin reolojik, dokiim ve olusan seritlerin
ozellikleri incelenmistir. Bu ¢calisma sonucunda asagidaki sonuclar elde edilmistir:
1. Olusan SiAION olusturucu ¢amurlarin reolojik ve dokiim 6zelliklerine kati

oraninin ve ilavelerin oldukga etkin olduklari bulunmustur
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. Elde edilen SiAION camurlarinin yiiksek kat1 yiiklerinde (%50-59)
reolojik ve dokiim oOzellikleri agisindan uygun c¢amurlar ve seritler
olusturmuslardir

SiAION olusturucu tozlardan elde edilen ¢amurlar i¢in uygun PVA/PEG
orani 1.5-3 araliginda toplam hacimce % 3 polimer oraninda bulunmustur
. Olusan SiAION c¢amurlan diisiik kat1 yliklerinde Newtonsal davranis ve
yiksek katt yiiklerinde Oswald power law modeline uygun
davranmiglardir

. Olusan seritler olduk¢a esnek ve mukavemetli olarak tretilmislerdir.
Ancak zamanla kurumanin etkisi ile bu Ozelliklerini kaybettikleri

gbzlenmistir.
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5. ORGANIK COZUCULERLE HAZIRLANAN SiAION SERAMIKLERDE
ORGANIK REOLOJi DUZENLEYIiCi ILAVELERIN CAMURUN
REOLOJIK OZELLIiKLERINE ETKILERI

5.1. Giris

Seramik malzemeler inorganik metalik olmayan malzemelerdir.
Seramikler c¢esitli metaller ve polimerlere goére sahip olduklar1 iistiin
ozelliklerinden dolay1 endiistriyel uygulamalarda olduk¢a fazla kullanim alani
bulabilmektedirler [1]. Silisyum nitriir (Si3N4) esashi seramikler bu seramik
malzemeler smifi icerisinde yapisal uygulama alani bulan 6nemli bir malzeme
grubudur. Genel bir deyisle SIAION seramikler silisyum nitriir seramiklerine AIN,
MgO, BeO, Y,0; ve diger metal oksitlerin ilavesi ile olusan yapisal seramik
malzemelerin smifidir [128]. En yaygin SiIAION fazlar1 a ve B-SizNy iizerine
kurulu Si-N ve Al-O yer degisimi ile olusan a ve B-SiAION seramikleridir. o-
SiAION ilave olunan metal katyonu ile MySii2-mtn)Almin)OnNi6n formiiliine
sahiptir. B-SiAION ise Sis ,Al,O,Ns., formiiliinden olusur [129]. o ve B-SiAION
fazlar1 termodinamik olarak ayni anda kararli olduklarindan, o / B-SiAION
seramikler gelistirilebilmektedir. Geleneksel olarak es eksenli o tanelerinin
olusturdugu sertlik ile cubuksu [ tanelerinin olusturdugu tokluk ozellikleri
birlestirilerek tek fazli o ve B’ ya gore daha listiin 6zelliklere sahip kompozit
yapilar elde edilmistir. a ve B oranlar1 ayarlanarak uygulama alanina gore istenilen
ozelliklere ulasilabilir [130]. Ayn1 zamanda a/B-SiAION kompozitler tek faz o ve
B- SIAION’a gore daha iyi yogunlagsma kabiliyeti olustururlar ve daha iyi yliksek
sicaklik 6zellikleri saglarlar, fakat 1400°C iizerinde bu 6zelliklerini koruyamazlar
[43]. Mandal ve ark. 1450°C’nin iizerinde farkli kompozisyonlarda o/ff faz
doniisiim 6zelliklerini genis oranda incelemislerdir [131].

Serit dokiim yontemi seramik tabakalarin, tabakali kapasitorlerin, kati
elektrolitlerin, kati oksit yakit hiicrelerinin ve benzeri sistemlerin iiretiminde
yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Serit dokiim yontemi yapisal seramiklerin
tabakali kompozit seklinde iiretilmesinde kullanilabilmektedir [132]. Klasik serit

dokiim prosesi ¢amur hazirlama ve serit dokiim asamalarin1 igerir. Kararl
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camurlar, seramik tozunun bir ¢6ziicii i¢erisinde dagitici, baglayici, plastiklestirici
ve diger ilavelerle dispersiyonun saglanmasini igerir [133, 134]. Sekil 5.1°de serit
dokiim prosesi sematik olarak goriilmektedir. Serit dokiim prosesinde kullanilan
ilavelerin dokiim prosesi iizerine etkileri oldukga yiiksektir. Serit dokiim ilaveleri
konusunda birgok c¢aligma bulunmaktadir [135]. Bu g¢aligmalarda farkli polimer
ilavelerinin reolojik dzelliklere etkileri incelenmistir. Ote yandan simdiye kadar
oksit ve oksit disi seramiklerin reolojisi ve serit dokiimii konusunda bir¢ok
calisma yapilmistir [136]. Bu calismalarda ilavelerin reolojisi ve serit dokiim

¢amuru lizerine etkileri incelenmistir.

in doktor bicag
gerit dokiim ¢amwmmu

/-- miKkrometre

gercek doktor bicag
motor

hareket eden kasnak

Sekil 5.1. Sematik doktor bigag1 serit dokiim prosesi [137]

Serit dokiim ve benzeri kolloidal toz proseslerinde seramik tozlarin sivi
ortamda dispersiyonu gereklidir. Iyi disperse olmus bir suspansiyon igin, sivi
icindeki seramik tanelerinin Van der waals ¢ekici kuvvetleri kompanse edebilecek
kadar kolombik itme kuvvetleri olusturmasi gerekir. Sistemi stabilize eden
kuvvetler elektrostatik ve sterik karakterde olabilir. Itme kuvvetleri taneler ve siv1
arasinda olusturuluyorsa elektrostatik stabilizasyon, adsorbe olmus polimerler
tarafindan olusturulmus ise sterik stabilizasyon veya bu ikisinin kombinasyonu
seklinde olusursa elektro-sterik stabilizasyon olarak adlandirilir [68, 73, 138].

Serit dokiim prosesinde bir¢ok organik ilave kullanilmaktadir. Bu ilaveler
suspansiyonun stabilitesini ve reolojik ozelliklerini etkilemekte, ayrica sonugta
olusan seridin mekanik O6zelliklerini belirlemektedir [61]. Daha onceki yapilan
calismalarda c¢oziicii ve dagiticinin tipinin su dis1 sistemlerde suspansiyon
dengesini etkiledigi, baglayic1 ve plastiklestiricinin ham seridin mukavemet ve
esnekligini belirledigi ortaya konmustur. Su dis1 sistemlerde vinil ve akrilik bazli

baglayicilar birgok g¢alismada genis oranda incelenmistir [139]. Bu ¢alismada
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secilen ticari olarak bulunan polivinil butural (PVB) bir¢ok baglayici arasinda
¢cok 1yl ham mukavemet, ¢Oziicii igerisinde ¢oziinebilme kabiliyeti ve diger
ilavelerle uyumundan dolay1 en ¢ok kullanilan baglayici tiiriidiir. Buna ragmen
diger biitiin baglayicilar gibi plastiklestirici olmaksizin olduk¢a kat1 ve sert bir
yap1 olugturmaktadir.

Polimerlerin  plastiklesme  derecesi,  plastiklestiricinin ~ kimyasal
kompozisyonuna, molekiiler agirligima ve igerdigi fonksiyonel gruplarin
ozelliklerine baglhdir. Ornegin, diisiik molekiiler yogunluk ve diisiik polar grup
iceren bir plastiklestirici daha yiiksek oranda esneklik ve plastiklik saglar. Diger
taraftan yiiksek plastiklik mekanik mukavemeti diisiirir. Bu durum tabakalamayi,
preslemeyi ve yas sekillendirmeyi zorlastirir. Bundan dolay1 yiiksek molekiiler
agirhiga sahip plastiklestiricilerle orta seviyede bir plastiklik ve yeteri derecede
mekanik mukavemet elde edilir [140, 141]. Bircok g¢aligma plastiklestiricilerin
serit esnekligine ve mukavemetine farkli prosesler acisindan odaklanmistir. Fakat
temelde cogu calisma baglayicit ve plastiklestirici arasindaki kritik oran1 bulmaya
yonelmistir [56, 142, 143].

Bundan oOnceki bir ¢aligmada [136] alkol temelli serit dokiim ydntemi
kullanilarak a-SiAION seritlerin {iretilmesi amaclanmistir. Bu ¢alismada
organiklerin ¢amur reolojisi iizerine etkilerinin incelenmesinden ¢ok SiAION
seritlerin iretilmesi amaclanmistir. Bu tez calismamizin sonunda {iretilmesi
planlanan fonksiyonel asamali tabakali SIAION esasli malzemelerin serit dokiim
yontemi ile iiretilmesi i¢cin ancak camur reolojisinin Ozelliklerini ve reolojik
ozelliklere organik ilavelerin etkisini iyi anlamakla miimkiin olacaktir. Bu nedenle
bu ¢alismanin amact organik ¢dziiciiler ile hazirlanan SiAION esasli ¢amurlarin
reolojik Ozelliklerini arastirmak ve organik ilavelerin camur reolojisini nasil

etkiledigini anlamaktir.
5.2. Deneysel Calismalar
Bu ¢alismada kullanilan hammaddeler Cizelge 5.1°de verilmistir. Cizelge

5.2°de bu ¢alismada kullanilan bir serit dokiim ¢amur bilesimi verilmektedir [76].

Bu caligmada kullanilan akim semast Sekil 5.2°de verilmektedir. Bir ¢oziicli
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karisimi olarak hacimce % 60 metil etil keton (MEK, Carlo Erba, Italy) ve
hacimce % 40 etanol (E, Merck, Germany) kullanilmistir. Bu ¢6ziicli karigimi
yaygin olarak olarak kullanilan dagitici, baglayic1 ve plastiklestiricilerle uyum
icinde calisan pek nadir bulunan ortalama polarliga sahip ¢oziiciilerdendir [56].
Dagitict olarak molekiiler agirligi 367.86 olan sodyum tri polifosfat (NasP3;0o,
Esan, Turkey) kullanilmistir. Bu dagiticinin SiAION tozlar1 i¢in organik ortamda
kullanimi ilk defa grubumuz tarafindan gerceklestirilmektedir. Baglayic1 olarak
40000-70000 molekiiler agirliga sahip poli vinil butural (PVB, ButvarB98,
Solutia, USA) ve plastiklestirici olarak iki farkli polimer secilmistir. Bunlar,
molekiiler agirligi 380-420 olan poli etilen glikol 400 (PEG400, Merck, Germany)
ve molekiiler agirlig1 278.34 olan di butil fatalat (DBP, Merck, Germany) ve
bunlarin karigimi kullanilmistir. Sekil 5.3°de bu ilavelerin yapilar1 goriilmektedir.

Baslangic tozlart % 84.5 Si3N4, %8.7 AIN ve % 6.8 Y,0; oranlarinda
kanigtirilarak % 85 o ve % 15 PB-SiAION olusturacak sekilde c¢amurlar
hazirlanmistir. Hazirlanan toz karisimi iki saat siire ile MEK/E alkol ortaminda
Fritsh Pulverisette 5, Germany, marka eksenel degirmende SiAION kaplar ve
bilyeler kullanilarak dgiitiilmiistiir. Ogiitiilmiis toz karisimi1 70 °C’de 2 saat etiivde
kurutulmustur. Kurutulmus toz karistmi 150um elekten gecirilerek ¢amur
hazirlama i¢in hazir hale getirilmistir.

Farkli dagitict (STPP) oranlarinda (0-0.0356 g/mz) hacimce % 20 kati
yiikiinde hazirlanan suspansiyonlar 15 cm yiiksekligindeki cam tiiplere 8 cm
yuksekliginde konularak sedimantasyon davranislar incelenmistir.
Sedimantasyon testinin amaci SiAION suspansiyonlart icin gerekli dagitict
(STPP) oraninin belirlenmesidir. Olusan ¢okelti ve listteki sivi arasindaki ara
ylizey belirli zaman dilimlerinde Ol¢lilmiistir. Gerekli dagitict  ilavesi
belirlendikten sonra, hazirlanan SiAION c¢amurlar1 dispersiyon Ogiitmeye tabi
tutulmustur. Dispersiyon 6giitme sirasinda, STPP’nin tamamen toz yiizeylerine
adsorpsiyonu amaclanmigtir. Dispersiyon 0Ogiitmeden sonra camurlara farkl
plastiklestiriciler (PEG, DBP ve PEG+DBP) ilave olunarak 3 saat siire ile SIAION
bilyal1 degirmende 6giitiilmiistiir. Daha sonra baglayici ilave olunarak 18 saat siire
ile bilyali degirmende Ggiitiilmiis ve olusan camurlar reolojik dlgiimler ve dokiime

hazir hale gelmistir. Hacimce %35, 50, 59 kat1 yiikiinde camurlar olusturulmustur.
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Sekil 5.2. Bu ¢aligmada kullanilan proses akim semast

Her bir kat1 ytikiinde farkli oranlarda baglayic1 + plastiklestirici (b+p), (hacimce

% 3-15) ilave olunarak camurlar hazirlanmistir. En yiiksek kati yiiklerinde ve

belirlenen b+p oraninda baglayici ile plastiklestirici arasindaki hassas bir oran

vardir bu oran1 bulmak i¢in PVB/PEG (b/p), 0,75-4,5 araliginda degistirilerek

camurlar hazirlanmis ve reolojik ve dokiim ozellikleri incelenmistir. Olusturulan

camurlarin reolojik ozellikleri silindirik basliklit Haake K20, Germany,

reometre kullanilarak olgiilmiistiir.
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Cizelge 5.1. Bu calismada kullanilan hammaddeler ve 6zellikleri

Malzeme Kaynak icerdigi safsizhik Tane boyutu (um)
ag. %
UBE (E-10) 1,4 wt % ylizey
815N Japan oksiti 1,6
H-type, Tokuyama, 1,6 wt % ylizey
AIN . 2,4
Japan oksiti
H.C, Starch,
Y,04 % 99,999 saf 2,6
Germany

Cizelge 5.2. Bu calismada kullanilan bir serit camuru bilesimi

Bilesim Fonksiyon Hacimce %
Si3Ny, AIN, Y,05 toz 59
STPP dagitict 0,9
PVB baglayici 3
PEG, DBP ve her ikisinin
karisimi plastiklestirici 3
60MEK/40E karigimi ¢Oziicii 34,1

Reometre degisken kayma orani ve kayma gerilmesi sartlarinda 6l¢tim

yapabilme kabiliyetine sahiptir. Viskozite ve kayma gerilmesi degisimi 50-550 s™

kayma araliginda 8 dakikada oOlcililmiistiir. Hazirlanan ¢amurlarin dokiimii el

yapimi sabit hazneli ve tasiyicili bir doktor bigagi

kullanilarak yapilmistir.

Hazirlanan ¢amurlar temperlenmis bir cam altlik lizerine dokiilmiistiir. Dokiilen

seritler 60 cm uzunlugunda ve 8 cm genisliginde elde edilmistir. Bu plakalardan

15x10 mm boyutlarinda seritler kesilmistir.

Elde edilen ham seritlerin

plastiklikleri 25 mm’lik bir silindir iizerine defalarca sarilarak incelenmistir.
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Sekil 5.3. Kullanilan polimerlerin yapilari, (a) PVB, (b) PEG ve (c) DBP [63, 152, 153]

5.3. Sonuclar ve Tartisma
5.3.1. Sedimantasyon ve Reoloji

Camur stabilitesi farkli oranlarda dagitict (STPP) ilavesinde tozlarin
¢cOkelme davranislar Slgiilerek belirlenmistir. Sekil 5.4 a, b ve ¢ sedimantasyon
tiiplerini, ¢okelme kinetiklerini ve viskozite degisimini vermektedir. Farkli STPP
oranlarmda (0-0.0356 g/m®) 65 saat boyunca sedimantasyon davramslari
belirlenmistir. Olusan ¢okelti ile iistte kalan sivi arasindaki ara ylizey bazen
oldukca keskin ve bazen kolaylikla se¢ilememektedir. Zamanla bu ara yiizey hizla
asagiya inmektedir. Bu sedimantasyon davranisi tipik flokiilasyon davranisinin bir
sebebidir. Taneler bu dagitict oranlarinda kolaylikla topaklanmakta ve ¢okelme
hizli olmaktadir. Cok az ve ¢ok yiiksek STPP oranlarinda bu hizli ¢okelme

davranis1 gozlenmektedir.
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Sekil 5.4. (a) Farkli oranlardaki (0-0.0356 g/m?) sedimantasyon tiipleri, (b) ¢okelme kinetikleri,

(c) viskozite degisimi
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Cok az dagitici oranlarinda toz yiizeylerine yeteri miktar STPP adsorbe
olamamakta ve yeterli itme olusturamamaktadir. Cok yliksek STPP oranlarinda
ylizeyi tamamen kaplayan ve arta kalan dagitict sistemde yiik dengesini bozarak
Van der waals ¢ekme kuvvetlerini artirmakta ve flokiilasyon hizlanmaktadir.
Belirli STPP oran veya oranlarinda taneler ¢cok yavas ¢okelmekte ve bulutlu
bir siv1 ile siki1 paketlenmis bir sediment olusumu gozlenmektedir. Bu durum
¢oziicli igerisinde aski halinde taneler bulundugunu gdstermektedir. Yapilan
sedimantasyon testi sonucunda sekil 5.4’de de goriildiigii gibi SiAION toz
karistminin 0.0116 g/m* STPP oraminda ok iyi disperse oldugu gozlenmektedir.
Olusan bulutlu sivi Brownian hareketinden dolay1 kiiciik taneler arasinda olusan
dengelenmis kuvvetlerin bir isaretidir. Bu noktada topaklanmanin minimum
oldugu soylenebilir. Cok diisiik ve yiliksek seviyedeki dagitici oranlarinda
sistemdeki topaklar1 kirmak i¢in uygulanan gerilme yeterli olmamakta ve

viskozite yiiksek olarak gozlenmektedir.

5.3.2. Polimerlerin Etkileri

5.3.2.1. PVB/PEG Sistemi

Elde edilen serit dokiim camurlarinin reolojik ozellikleri serit dokiim
prosesinin gereksinimleri ile uyusmalidir. Serit dokiim bicagmnin altindan
gecerken viskozite kayma gerilmesinden dolay1r azalmalidir. Hemen bigcagin
arkasinda ise viskozite tekrar artmalidir. Bu davranis camurun akis Ozelliklerini
kontrol ederken, seramik tanelerinin rasgele ¢okelmesini engeller. Ayrica serit
dokiim camurunun altlik ile etkilesime gectiginde gerekli sekli alabilecek
akigskanlikta olmasi gerekir. Serit dokiim c¢amurlarinin kayma incelmesi veya
pseudoplastik davranis ve hi¢ veya ¢ok az tikzotropiye sahip olmas1 gerekir [71].
Kayma incelmesi davranigi artan kayma orani ile viskozitenin azalmasi olarak
tanimlanir. Tikzotropik davranig genellikle kayma gerilmesi kayma orani
egrisinde olusan histerisis ile belirlenen ve boya ve bazi polimerlerde gézlenen

davranistir. [60].

104



Sekil 5.5 a ve b hacimce %35 kat1 yiikiinde hazirlanmis ¢amurlarin farkh

polimer oranlarinda, PVB+PEG (%3-15) viskozite ve kayma gerilmesi degisimini

vermektedir.
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Sekil 5.5. Hacimce % 35 kat1 yiikiinde ve farkli PVB+PEG oranlarinda olusan ¢amurlarin (a)

viskozite, (b) kayma gerilmesi degisimleri
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Artan PVB+PEG orani ile viskozite ve kayma degerleri artmaktadir. Kat1 yiikii
diisiik oldugundan, viskozite ve kayma gerilmesi degerleri diger yiiksek kati
yiiklerine gore oldukca diisiik olarak elde edilmistir. Bu kati yiikiinde en diisiik ve
en yliksek viskozite ve kayma gerilmesi degerleri sirayla, 5-30 mPas ve 1.5-7 mPa
olarak Ol¢iilmiistiir. Yiiksek PVB+PEG oranlarinda ¢amurlar pseudoplastik olarak
davranirken, diisiik polimer oranlarinda Newtonsal davranis gostermektedirler. Bu
kat1 yiikiinde ¢amurlar ¢ok az tikzotropi gostermislerdir. Fakat bu tikzotropi diger
kat1 yiiklerine gore daha belirgindir.

Bu kat1 yiikii diisiik oldugundan dolayr PVB zinciri igerisinde tanelerin
stabilitesi diisiik olmaktadir. Olusan taneler arasindaki baglar uygulanan kayma
oran1 ile kolaylikla kirilmaktadir. Bundan dolay1r olusan yapi yar1 kararl
karakterdedir [73]. Bu kat1 yiikiinde elde edilen ¢amurlarin serit dokiimii yapilmis
ve serit benzeri bir yapmin eldesi bile ¢ok zor olmustur. Yiiksek PVB+PEG
oranlarinda serit benzeri yapilar belirginlesmesine ragmen, hala tatmin edici serit
olusumlar1 gozlenmemistir. Elde edilen yapilar oldukca kirillgan ve dolayisi ile
diisiik plastiklige sahiptir. Elde edilen reolojik 6zelliklerde bu kati yiikiinde olusan
camurlarin serit dokiime uygun olmadigini1 gostermektedir. Bu sonuglar daha 6nce
yapilan caligmalarla uyum igerisindedir [61]. Bu c¢alismalarda diisiik kati
oranlarinda elde edilen seritler uygun 6zelliklere sahip iirlinler olusturmamustir.

Sekil 5.6 a ve b hacimce % 50 kat1 yiikiinde farkli PVB+PEG oranlarinda
(hacimce 3-15) viskozite ve kayma gerilmesi degisimini vermektedir. Olusan bu
camurlar diisiik kat1 yiikiine gore daha belirgin kayma incelmesi ve tikzotropik
olmayan davranis gostermislerdir. En diisiik ve en yiiksek viskozite ve kayma
gerilmesi degerleri sirayla, 50-300 mPas ve 10-100 mPa olarak 6l¢lilmiistiir. Daha
onceki kat1 yiikiinde (% 35) oldugu gibi yiiksek PVB+PEG oranlarinda kayma
incelmesi daha belirgin olmakta ve diisiik polimer oranlarinda Newtonsal davranis
olugmaktadir. Viskozitede ve kayma gerilmesindeki artma kati1 yilikiinden ve
olusan polimerlerin olusturdugu kopriileme flokiilasyonundan kaynaklanabilecegi
diisiiniilmektedir. Bu kati1 yiikiinde PVB+PEG orani hacimce % 9’dan sonra
uygun seritler olusmaya baslamistir. Fakat elde edilen bu seritlerde tam olarak

uygun serit 6zelliklerine sahip degildirler. Bu seritlerin esneklik ve plastiklikleri
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yeterli seviyede degildir. 25 mm’lik bir silindire birka¢ kez sarildiktan sonra
kirilmaktadirlar.

Sekil 5.7 a ve b hacimce %59 kat1 yiikiinde viskozite ve kayma gerilmesi
degisimlerini farkli polimer (PVB+PEG) oranlart (%3-15) i¢in vermektedir. Bu
kat1 yiikiinde en diisiik ve en yiiksek viskozite ve kayma gerilmesi degerleri, 50-
360 mPas ve 15-120 mPa olarak OSlgiilmiistiir. Viskozite ve kayma gerilmesi
egrilerine bakildiginda ¢amurlarin diger kat1 yiiklerine gore hazirlanan camurlara
nazaran daha dengeli davrandiklar1 goriilmektedir. Biitiin PVB+PEG ilavelerinde
olusan ¢amurlar pseudoplastik ve hi¢ tikzotropi gdslenmemistir. Hazirlanan en
yiiksek kati yiikiinde ve % 9 b+p oraninda elde edilmis SiAION olusturucu
tozlarin ¢amurunun reolojik ve olusan seritlerin ozellikleri Cizelge 5.3’de
verilmektedir. Bu kati1 yiikiinde yapilan dokiimler sonucu elde edilen seritler
digerlerine gore daha iyi sartlar igermektedirler. Seritlerin esnekligi ve plastikligi
istenildigi kadar olmasa da diger kati yiiklerine gore daha iyidir. 25 mm’lik bir
silindir iizerine daha fazla sarma sayis1 icermektedirler, fakat sistem hala istenilen

plastikligi saglayacak sevide degildir.
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Sekil 5.6. Hacimce % 50 kat1 yiikiinde ve farkli PVB+PEG oranlarinda olusan ¢amurlarin (a)

viskozite, (b) kayma gerilmesi degisimleri
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Sekil 5.7. Hacimce % 59 kat1 yiikiinde ve farkli PVB+PEG oranlarinda olusan ¢camurlarin (a)

viskozite, (b) kayma gerilmesi degisimleri

Cizelge 5.3. Hacimce % 59 kat1 yiikiinde ve farkli b+p oranlarinda olusan ¢amurun reolojik ve

olusan seritin 6zellikleri

Baglayic1 + Viskozite Kayma Yas serit Yas serit
plastiklestirici | (mPas, 100 s™) gerilmesi yogunlugu kalinhgi (um)
(hacimce %) (mPa, 100 s) (g/cm?)

3 53 5 1,85 250
6 100 7 1,82 250
9 150 10 1,80 251
12 250 12 1,80 250
15 300 14 1,80 250
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Daha once yapilan g¢alismalarla PVB ve PEG arasinda kritik bir oran
oldugu belirtilmistir [63]. Bu kritik oran1 bulmak i¢in en yiliksek kat1 yiikiinde
(%59) ve % 9 polimer oraninda PVB/PEG oranlar1 0.75-4.5 arasinda ¢amurlar
hazirlanmis ve reolojik ve dokiim 6zellikleri incelenmistir. Sekil 5.8 a ve b bu kat1
yiikiinde farkli b/p oranlarinda viskozite ve kayma gerilmesi degisimlerini
gostermektedir. Bu sistemde en diisiik ve en yliksek viskozite ve kayma gerilmesi
degerleri sirastyla 150-300 mPas ve 5-120 mPa olarak o6l¢iilmiistiir. Artan
PVB/PEG orani ile viskozite ve kayma gerilmesi artmaktadir. Bu durum artan
PVB ‘nin olusturdugu kati zincir yapilarindan kaynaklanmaktadir. Her bir ¢amur
pseudoplastik ve hig tikzotropi gostermektedir. Plastiklestiricinin oraninin fazla
oldugunda olusan serit oldukca plastik olmakla beraber mukavemet diisiik
olmaktadir. Baglayicinin fazla olmasi durumunda mukavemet yiiksek olmakta ve
serit plastikligi ve sekillenebilirligi olduk¢a diisiik olmaktadir. Bu sistemde
PVB/PEG orani 1.5-2.5 arasinda daha 1yi 6zelliklere sahip seritler elde edilmistir.
Olusan bu seritler digerlerine gore optimum plastiklige sahiptirler. Fakat bu halde
dahi olusan seritlerin plastikligi istenilen seviyede degildir. Kullanilan
plastiklestirici olarak PEG belirli oranda plastiklik saglamakla beraber, bu
plastiklik yeterli seviyede degildir. Daha iyi plastiklik saglamak bizi farkl tiirde
plastiklestiriciler kullanmaya sevk etmistir. Bu amagla DBP ve DBP ve PEG

karisim alternatif plastiklestirici olarak kullanilmustir.
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Sekil 5.8. Hacimce % 59 kat1 yiikiinde ve farkli PVB/PEG oranlarinda (0.75-4.5) olusan

camurlarin (a) viskozite, (b) kayma gerilmesi degisimleri

5.3.2.2. PVB/DBP ve PVB/ DBP+PEG Sistemi

Her bir kat1 yiikiinde kullanilan PVB zincir yapisindan dolay1 anizotropik
bir yap1 olusmaktadir [61]. Bu calismada kullanilan diisiitk molekiiler yogunluga
sahip PEG400 ile daha esnek seritlerin iiretilmesi amag¢lanmistir. Bunun nedeni
PEG’in plastiklestirici olarak PVB zincirleri igerisine daha iyi difiize olma
karakteridir. Plastiklestiricilerin PVB ile etkilesimleri daha 6nce yapilan
caligmalarda belirtilmistir [61, 143]. Plastiklestiricilerin iki tiirlii etkilesimi PVB
zincirleri igerisinde mevcuttur. Bunlar, (1) PVB zincirleri arasindaki siirtiinmeyi
azaltmak ve (2) PVB zincir yapisinda olusan ag yapisini bozarak zincirler
arasinda olusan ¢ekme kuvvetlerini azaltmaktir. Fonksiyonel OH gruplar1 igeren
PEG ¢ok giiclii bir plastiklestrici-baglayict etkilesimi saglamaktadir. Bu etkilesim

olusan hidrojen baglanmasindan kaynaklanmaktadir. Fakat SiAION olusturucu
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sistemlerden olusan c¢amurlardan yapilan dokiimlerde ilave olunan PEG tam
olarak plastikligi saglayamamaktadir. Kullanilan plastiklestiricinin molekiiler
agirligl oldukca 6nemlidir. Diisiik molekiiler agirliga sahip plastiklestiriciler daha
fazla plastiklik saglamaktadir. Bu maksatla PEG sistemine gore daha diisiik
molekiiler agirliga sahip DBP plastiklestirici olarak kullanilmistir. Fatalatlar boya
yapiminda, ¢oziiclilerde, yapistiricilarda ve plastiklestiricilerde kullanilmaktadirlar
ve fatalitik asitten elde edilmektedir. Cizelge 5.4 PEG ve DBP’nin 6zelliklerini
vermektedir [146]. DBP’nin olusturdugu uzun zincirlerden ve diisiik molekiiler
agirhigindan dolay1 daha iyi plastiklik saglamasi beklenmektedir. Ayrica DBP
aromatik gruplardan olusur, PEG ise daha kisa zincir yapisinda alifatik gruplar
icerir. Bundan dolay1r aromatik gruplar alifatik gruplara gére PVB zincirleri
icerisine daha kolay difiize olabilmekte ve daha fazla sterik etki gdstermektedir.
DBP’nin SiAION olusturucu tozlarin reolojik ve dokiim ozelliklerine etkilerinin
belirlenmesi i¢in en yiiksek kat1 yiikiinde (%59) ¢amurlar olusturulmus ve reolojik
ve dokiim ozellikleri incelenmistir. Sekil 5.9 a ve b PVB/DBP sisteminde olusan
camurlarin viskozite ve kayma gerilmesi degisimlerini gostermektedir. Bu
sistemde en diisiik ve en yiiksek viskozite ve kayma gerilmesi degerleri, 5-200
mPas ve 5-60 mPa olarak oOl¢iilmiistiir.

PVB/DBP sisteminde elde edilen viskozite ve kayma gerilmesi degerleri
PVB/PEG sisteminden daha diisiik olarak bulunmustur. DBP’nin diisiik molekiiler
agirhigindan, daha yiiksek yaglayici karakterinden dolayr viskozite ve kayma

gerilmesi daha diisiik olarak ol¢tilmiistiir.

Cizelge 5. 4. PEG ve DBP’nin dzellikleri [63, 144, 146]

Ozellikler DBP PEG
Molekiiler formiil C,6H,04 | C,HO,
Molekiiler agirlik 278,34 | 380-400

Ergime noktasi ( °C) 69 55-60
Kaynama noktas1 ( °C) 340 250
Yogunluk (g/cm’) 1,045 1,2
Buhar basinci 9,7 -
Suda ¢oziinebilirlik (mg/1t) 10
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Sekil 5.9. Hacimce % 59 kat1 yiikiinde ve farkli PVB+DBP oranlarinda olusan ¢amurlarin (a)

viskozite, (b) kayma gerilmesi degisimleri
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Ayrica DBP, PVB zincirleri arasina PEG’den daha fazla girebilmektedir. DBP
sisteminde elde edilen seritler oldukca plastiktirler fakat bu sistemde elde edilen
seritlerde merkezi ¢atlaklar olusmus ve seritler altliga yapismistir. Bunlarin temel
sebebi serit ile altlik arasinda olusan farkli orandaki adezyondur [56].

DBP’nin olusturdugu bu olumsuzluklar1 azaltmak ve daha optimum bir
plastiklik saglamak amaciyla, PEG ve DBP karisimi plastiklestirici olarak
kullanilmustir. En yiiksek kat1 yiikiinde (%59) esit oranlarda PEG ve DBP ilavesi
ile camurlar olusturulmus ve reolojik ve dokiim 6zellikleri incelenmistir.

Sekil 5.10 a ve b bu iki plastiklestiricinin esit oranda ilavesi ile olusan
camurlarin viskozite ve kayma gerilmesi degisimlerini gostermektedir. Bu iki
plastiklestiricinin ilavesinde elde edilen en diisiik, en yiiksek viskozite ve kayma
gerilmesi degisimleri, 15-180 mPas ve 5-60 mPa olarak Olcililmiistiir. Olusan
viskozite ve kayma gerilmesi PVB/DBP sisteminde oldugu gibi PVB/PEG
sistemine gore daha diisiiktiir. Bu camurlardan elde edilen seritlerde de merkezi
catlaklar olusmus ve serit altliga yapismistir. Hem DBP ve hem de PEG+DBP
sisteminde PEG sistemine gore daha iyi plastiklik olugsmustur, fakat bu iki
sistemde giderilmesi gereken problemler vardir. Bunlar olusan merkezi catlaklar
ve seridin althiga yapismasidir.

Plastiklestirici olmaksizin seritler oldukca gevrek ve kirilgan bir yapi
olustururlar. Fakat plastiklestirici ilavesi seritleri olduk¢a esnek hale getirir.
Genellikle polimerlerin fiziksel 6zellikleri polimer zincirlerinin etkilesimlerine
baghdir. PVB kopolimerinin baglayict olarak kullanildigi durumda, polimer
zincirleri serit dokiim siireci siiresince vinil alkol birimlerinin olusturdugu giiclii
hidrojen baglar1 ile olusur. Ilave olunan plastiklestiricinin molekiiler agirlig
arttiginda seritler daha fazla kirllgan olmakta ve esneklik azalmaktadir. Diisiik
molekiiler agirliga sahip plastiklestirici (DBP) PVB zincirleri arasinda olusan
hidrojen bagi konsantrasyonunu azaltir [143]. Boylece ¢amurun dokiimii ve
kuruduktan sonra esnekligi daha iyi olmaktadir. Diisiik molekiiler agirliga sahip
azaltir. Bu yiizden diisik molekiiler agirliga sahip plastiklestiriciler seritin

mekanik 6zellikleri iizerinde olduke¢a etkindir.
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Sekil 5.10. Hacimce % 59 kat1 yiikiinde ve farkli PVB+(PEG+DBP) oranlarinda olusan

camurlarin (a) viskozite, (b) kayma gerilmesi degisimleri

DBP, PEG’e gore igerdigi aromatik gruplardan dolayr PVB zincirinin plastikligi

tizerinde daha etkindir ve PEG sistemine gore daha iyi plastiklik saglamaktadir.
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PEG’in sagladig1 plastiklik SiAION olusturucu ¢amurlar i¢in kullanilabilir sinirlar

igerisinde kabul edilebilir, fakat DBP ve DBP+PEG plastiklestirici olarak olusan

merkezi catlaklar ortadan kaldirildiktan sonra PEG’den daha iyi reolojik ve serit

dokiim 6zellikleri saglamaktadirlar.

Calismanin bu asamasinda asagidaki sonuglar elde edilmistir.

iii)

PVB/PEG sisteminde farkli kat1 yiiklerinde ¢amurlar olusturulmustur.
Olusan c¢amurlar reolojik olarak gerit dokiime uygun Ozellikler
saglamasina ragmen olusan seritlerin plastiklikleri diisiik olarak
bulunmustur

SiAION olusturucu tozlarin (SizNs, AIN ve Y,0;) olusturdugu
camurlar da PVB/PEG orami 1,5-2,5 araliginda daha iyi serit ve camur
Ozellikleri elde edilmistir

PVB/DBP ve PVB/DBP+PEG sistemlerinde elde edilen seritler
PVB/PEG sistemine gore daha iyi plastiklik saglamalarina ragmen
olugsan seritlerde merkezi catlaklar olusmus ve seritler althiga

yapismistir.
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6. FONKSIYONEL ASAMALI SiAION SERAMIKLERININ SU BAZLI
SERIT DOKUM YONTEMIYLE URETIMIi

6.1. Giris

1970’lerde gelistirilen ve SizN4-Alb,Os kati ¢ozeltisi olan SiAION
seramikler: gaz tlrbinleri, kesme takimlar1 ve asimnma uygulamalar gibi
ozelliklere sahip yiiksek performans gerektiren uygulamalar i¢in kullanilabilen bir
malzeme grubudur [147, 148]. SIAION seramiklerinin olduk¢a yaygin kullanilan
ve bilinen iki kristal sekli mevcuttur. Bunlar: a ve B-SiAION seramikleridir
[149]. B-SiAION ilk kesfedilen SiAION grubu olup, B-SizNs’deki Si’un 2/3
kadarinin Al ile ve O’nin N ile yerdegistirmesi sonucu hegzagonal yapida olusur

ve asagidaki formiil ile ifade edilir [4]:

Sig.,ALO,Ns., 0<z<42 (6.1)

Formiildeki z degeri, (Si-N) ile (Al-O) yer degistirme miktarini tanimlamakta
olup, maksimum degeri 1700°C’de 4,2 iken, 1400°C’de ise 2 degerini
alabilmektedir [150]. B-SiAION’un kristallografik yapisi B-SizNs’e benzer
oldugundan mekanik ve fiziksel 6zellikleri olduk¢a benzerdir. Kimyasal olarak ise
ALO5’e benzerdir, fakat Al’'nin olusturdugu bag farkli oldugundan bag kuvveti
Al,Os’den daha fazladir [151]. B-SiAION ignemsi taneler igeren yapisindan
dolay, yiiksek tokluga (7-8 MPa.m'?) sahiptir. Bu malzemeler ayrica 1 GPa’a
varan iyi mukavemet degeri ve mitkemmel termal sok direnci sergilerler [148].
Ikinci tip kat1 ¢ozelti olan a-SiAION, a-Si3N4 birim hiicresi lizerine kurulu
bir ¢ozeltidir. Genel gosterimi, M-Si-Al-O-N seklindedir. Burada M, Li, Mg, Ca,
Y, Ln (YD ile Nd arasindaki tiim nadir elementler) gibi bir metal katyonunu temsil
etmektedir. a-SiAION yapist bosluklar igerir ve bu bosluklara ilave atomlar
girebilir. a-SiAION sisteminde iki tiir yer degistirme vardir: Bunlardan birisi, p-
SiAION’da oldugu gibi Si ve N atomlar1 esit miktarda Al ve O atomlar ile

yerdegistirir. ikinci mekanizmada ise Si™ ve Al™ iyonlar1 yer degistirir. Bu kismi
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yer degistirmeler sonucunda olusan yiik dengesizligi, yapiya giren ve fomiilde M

ile gosterilen katyon ile karsilanir [33]:

MxSiIZ—(m+n)A1(m+n) OnN(l 6-n) (62)

Burada x, yapiya ne kadar metal katyonu girdigini, m ve n ise Si3N4 yapisinda
olusan yer degisim miktarin1 gdstermektedir. x degeri m degerinin katyonun
tagidig1 yiike (valans) boliinmesi ile elde edilir [150]. a-SiAION genel olarak
eseksenli tanelerden olugmasindan dolayr B-SiAlON’dan daha disiik kirilma
tokluguna sahiptir. Ayrica ¢ok farkli boyuttaki atomlardan olugsmasindan dolay1
1s1l iletkenligi diisiik ve dolayistyla 1s1l sok direnci B-SiAlION’a gore daha
diistiktiir [152].

a ve PB-SiAION fazlar1 ayni anda termodinamik olarak dengede
olabilmektedirler. Bundan yararlanarak o/B-SiAION kompozitler gelistirilmistir.
Son zamanlarda kompozitlerde olusan ara yiizeyleri ve gecislerin keskinligini
azaltmak ve Ozellikleri asamalandirmak i¢in fonksiyonel asamali SiAION
seramikler gelistirilmeye baslanmistir. Ozellikleri malzemenin ydnlerine gore
asamali olarak degisen malzemelere fonksiyonel asamali malzemeler adi
verilmektedir [153]. Fonksiyonel asamali malzeme diisiincesi ilk olarak metal-
seramik ara ylizeylerindeki termal gerilme katsayisinin uyumsuzlugundan
kaynaklanan gerilmeleri minimuma indirmek maksadiyla Kawasaki ve Watanabe
[154] tarafindan ortaya atilmistir. Bu ¢alismada olusturulan fonksiyonel asamali
yapi ile ara ylizeylerde olusan gerilmeler minimuma indirilmistir. Genel olarak
fonksiyonel asamali malzemelerde faz konsantrasyonunun kompozit yapi
icerisinde asamali olarak degisimi gdzlenir, bu oOzellik degisimi sayesinde
fonksiyonel asamali malzemeler elde edilir [154]. Fonksiyonel asamali
malzemelerle geleneksel homojen malzemeler arasindaki temel farklar:
fonksiyonel asamali malzemelerde, yonlenmis malzeme tasarimi, ve homojen
olmayan bir mikro yap1 olusturulmasidir [4, 155].

Fonksiyonel asamali malzemeler yiiksek sicaklik dayanimi, oksidasyon
direnci, 1s1l sok dayanimi, aginma direnci ve kirilma toklugu gibi 6zellikleri ayni

anda saglayabilmektedirler [156]. Fonksiyonel agamali SiAION’larda sertlik ve
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toklugun fonksiyonel asamali olarak degistigi yapilar elde edilebilmektedir.
Fonksiyonel asamali SiAION yapisinda sertlik yiizeyden igeri dogru azalirken
tokluk iceri dogru asamali olarak artmaktadir [76].

Fonksiyonel asamali malzemelerin sagladiklari bu avantajlarin yaninda
tiretim maliyetlerinin yiiksek olmasi bu malzemelerin kullanimini kisitlamaktadir.
Bu yiizden diisiik maliyetteki iiretim yontemlerinin gelistirilmesi i¢in aragtirmalar
yapilmaktadir. Fonksiyonel asamali malzemelerin iiretiminde kivileim (spark)
plazma sinterleme, yanma sentezi, sol-jel ve tane birlestirme gibi yontemler
kullanilmaktadir [157]. Son zamanlarda fonksiyonel asamali malzemelerin
tiretiminde kullanilan serit dokiim yontemi [60] bu tiir malzemeler agisindan
olduk¢a yeni bir yontemdir. Fonksiyonel asamali malzemelerde mikro yap1
gecislerinin ¢ok az veya hi¢ belirgin olmasi istenmez bundan dolay1 tabakali
yapilarda ¢ok ince tabaka kalinlig1 olusan faz gecislerini minimuma indirir. Serit
dokiim siirecinin fonksiyonel asamali tabakali yapilar agisindan Onemi bu
minimum faz gecisi lizerine yogunlagmistir.

Serit dokiim yontemi olduk¢a yaygin, uygun maliyetli bir prosestir.
Yiiksek kalitede diizgiin ve genis alanli yiizeyler bu yontem ile iiretilir [60]. Ince
seritler genellikle elektronik endiistrisinde kullanilir. Aym1 zamanda bu yontem
kullanilarak c¢ok tabakali yapilar olusturulabilir [158]. Cesitli geometrilerde
tiretilen tabakali yapilar ile yiiksek kirilma direncli [159], daha iyi termal sok
direncli [117] ve Ozelliklerde agamalanmanin oldugu malzemeler iiretilebilir.
Oksit seramiklerin serit dokiimii konusunda oldukc¢a fazla ¢alisma varken, SiC ve
Si3N4 gibi oksit dis1 seramiklerin serit dokiimiindeki caligsmalar goreceli olarak
daha azdir. [118]. Bu calismalarin ¢ogunda, organik ¢oziiciiler kullanilmaktadir
[76]. Ancak suyun ¢oziicii olarak zehirli ve yanici olmamasi, kolay bulunmasi ve
ucuz olmasindan dolay1 sulu prosesler tercih sebebidir [136].

SiAION olusturucu tozlarin organik coziicililer kullanilarak serit dokiimii
konusunda g¢aligmalar [136] bulunmasina ragmen sulu ortamda daha az c¢alisma
yapilmistir. Ayrica bu c¢aligmalarda fonksiyonel asamali mikroyapilarin iiretimi
arastirilmamistir. Bu nedenle bu ¢alismanin amaci SiAION olusturucu tozlarin
(Si3N4, AIN ve Y,0;3) su bazl sistemde serit dokiim yontemi kullanilarak

fonksiyonel agamali SIAION seramiklerinin {iretimi ve karakterizasyonudur.
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6.2. Deneysel Calismalar

Bu ¢aligmada kullanilan malzemeler Cizelge 6.1°de verilmektedir. Cizelge
6.2 fonksiyonel asamali SiAION olusturmak i¢in kullanilan 5 farkli SiAION
kompozisyonlarin1 gostermektedir. Sekil 6.1 bu calismada kullanilan siire¢ akim

semasini1 vermektedir.

Cizelge 6.1. Bu calismada kullanilan malzemeler

Malzeme Kaynak Safsizhik Tane boyutu
(nm)
SizNy UBE(E-10), Japan | Ag. % 1,4 ylizey 1,6
oksidi
AIN H-type, Ag. % 1,6 ylizey 2,4
Tokuyama, Japan oksidi
Y,0s3 H.C, Starch, % 99,999 saf 2,6
Germany
STPP (NasP301) Esan, Turkey %99,9saf | @ -
PVA72000 Merck, Germany <98 | e
PEG400 Merck, Germany 99 | e

Hazirlanan kompozisyonlara (Cizelge 6.2) gore hazirlanan Si3N4, ve Y,03 toz
karisimlart dagitict (STPP) ilavesi ile sulu ortamda Pulverisette 5 (Fritsch,
Germany) marka eksenel degirmen kullanilarak 1 saat siire ile dispersiyon
Oglitmeye tabi tutulmustur. Bu asamada hidroliz probleminden dolay1 AIN sulu
ortamda ogiitiilmemistir. Ogiitiilmiis toz karisimi etiivde 70°C’de 5 saat
kurutulmustur. Kurutulan toz karigimi 150 um’lik elekten gecirilerek bir sonraki
isleme hazir hale gelmistir. AIN ilavesi ile toz karisimi bilyeli degirmende 1 saat
stire ile ogiitlilmiistiir. Bu 1 saatin sonunda plastiklestirci (PEG400) ilave olunarak
3 saat daha 0giitiilmiis ve bu 6giitme sonrasinda plastiklestrici (PVA72000) ilave
olunarak 18 saat siire ile dgiitiilmiistiir. Olusan ¢amurlar manyetik karistirici ile

camur i¢inde sikismis gazlarin ¢ikis1 saglanarak, reolojik Olglimlere ve serit
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dokiime hazir hale gelmistir. Atmosfer sartlarinda kurutulan seritler 250 pm

kalimliginda olup 15x10 mm boyutlarinda kesilerek her bir kompozisyondan 7

tane alinarak 5 farkli bilesende tabakalanmustir.

Cizelge 6.2. Kullanilan SiAION bilesimleri

Malzeme

Ag. %
SisN,

Hac. %
Siz;Ny4

Ag. %
AIN

Hac. %
AIN

Ag. %
Y;04

Hac. %
Y,0;

Birinci tabaka

(ag. % 85a ve 15

84,6

86,5

8,7

8,8

6,7

4,7

B-SiAION)

Ikinci tabaka (ag.
% 700 ve 30 B-
SiAION)

86,9 89,3 7,3 7,5 5.8 3,2

Ucgiincii tabaka
(ag. % 55a ve 45
B-SiAION)

89,4 91,3 5.4 53 5,2 3,4

Dordiinci tabaka
(ag. % 40a ve 60
B-SiAION)

91,8 92,4 3.8 3,9 4,4 3,7

Besinci tabaka
(ag. % 25a. ve 75
B-SiAION)

94,2 95,4 2,2 2,2 3,6 2,4

Olusan yas biinye 10-15 MPa basin¢ uygulanarak preslenmistir. Presleme sonrasi

boyutlar 18x13x6 mm olarak Olgiilmiistiir. Presleme sonrasi numuneler
kenarlarindan 16x10 mm olacak sekilde kesilmistir. Preslenen numuneler 1°C/dak
ile 250°C’ye kadar 1sitilmis ve daha sonra 420°C’ye kadar 2°C/dak ile 1sitilmis ve
bu sicaklikta 40 dak. bekletilmis ve sogutularak baglayici giderildikten sonra
numune boyutlar1 13x9x5 mm olarak Olgiilmiistir. Daha sonra baglayici
giderilmis biinyelere SFG marka soguk izostatik pres kullanilarak mukavemet

kazandirilmigtir. Soguk izostatik preslenmis malzemeler azot atmosferinde gaz
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basingli sinterleme yontemi ile 1850°C’de sinterlenmistir. Sinterleme sonrasi

numuneler 11x5x3 mm boyutlarinda elde edilmistir.

Dagitict Toz (SizNy, ve Y,03) Coziici
STPP (0,0076 g/m?) su
\ 4 \ 4 \ 4
Dispersiyon 6giitme
(1 saat, SizN4 ve Y,0;, SiAION kap ve bilyeler)

v
1. Karigtirma

(bilyali degirmen, 3 saat, SIAION bilyeler)
AlN ilavesi ile

v

2. Karigtirma
(bilyali degirmen, 6 saat, SiIAION bilyeler)
PEG400 ilavesi ile

v

3. Karistirma
(bilyali degirmen, 18 saat, SIAION bilyeler)
PVA72000 ilavesi ile

v

Hava giderme
(manyetik karistirict)

v

Serit dokiim
(doktor bigagi, 300 um aralik)

v

Kurutma
(oda sartlarinda)

'

Kesme ve laminasyon

v

Baglayici giderme (2°C/dak, 420°C), soguk
presleme ve sinterleme

v

Karakterizasyon

Sekil 6.1. Bu ¢aligmada kullanilan proses akim semasi
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Uretilen malzemelerin yogunluklar1 Arsimet yogunluk metodu ile belirlenmistir.
Uretilen fonksiyonel asamali SiAION seramiklerin x-1smlar1 analizi Rigaku Rint
2200 marka difraktometre kullanilarak yapilmistir.
a-SiAION’ca zengin bolgeden baslayarak 50 pm araliklar ile x-1ginlar
Olgiimleri almmustir. Miktarsal faz oranlarmmi hesaplamada karakteristik pik
siddetlerinden yararlanilmigtir. Numuneler karakteristik pik araligi olan 32-38°
arasinda taranmistir. a-SiAION i¢in (102) ve (201) , B-SiAION i¢in (101) ve (201)
pikleri kullanilarak agagidaki formiil yardimi ile faz oranlar1 hesaplanmigtir [42].
1

f__ I (6.3)
I,+1, 1+K[1/W,)-1]

Burada, I, ve I sirastyla a ve B-SiAION pik siddetleri, Wg, B-SiAION faz orani,
K, asagidaki esitliklerden elde edilen birlestirilmis orant1 katsayisidir:

I, =K x W, (6.4)
IB ZKB X WB (65)

a-SiAION i¢in karakteristik piklerden, (102) ve B-SiAION i¢in (101) durumunda
K, katsayis1 0.518 olarak bulunmustur. Diger iki pik i¢in bu deger 0.544 olarak
bulunmustur. Bu ¢alismada yapilan hesaplamalar i¢in birinci deger kullanilmustir.
Sertlik 6l¢iimleri Shimadzu HMV-2000 cihazi kullanilarak yapilmistir. Sertlik
Olctimleri i¢cin numune yiizeyleri 120 um SiC zimparadan baslayarak 3 pm elmas
parlatma ile hazirlanmistir. 1-2 kg yiik 10 sn silire ile numune yiizeylerine
uygulanmistir. Serit dokiime dik ylizeyde a-SiAION’ca zengin bolgeden
baslayarak 100 pum araliklar ile Olgtimler gergeklestirilmistir. Vickers sertligi
asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir [160]:

_ 0.47xP

2
a

H (kg / mm®) (6.6)

Burada, P, uygulanan yiik (kg), a, diagonal yatay uzunlugunun yaris1 (mm). Sekil
6.2 sertlik Ol¢iimii sirasinda olusan Vickers indentini sematik olarak

gostermektedir. Mikro yapi analizleri taramali elektron mikroskobu Zeiss Supra
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VP50 (Zeiss, Germany) kullanilarak yapilmistir. Fonksiyonel asamali malzemeler
dokiim yiizeyine dik kesitte, a-S1AION’ca zengin bolgeden baslayarak 150 pm
araliklarla geri sacinimli elektron goriintiileri alinmistir. Bu analizlerden alinan
sonuglar kullanilarak fonksiyonel asamali SiAION yapisinin o6zellikleri

belirlenmeye ¢alisilmistir.

Sekil 6.2. Olusturulan Vickers izinin gematik gériiniimii [160]

6.3. Sonuclar ve Tartisma

Sinterlenmis fonksiyonel asamali SiAION seramiklerinin yogunluklari
ortalama 3.17 g/cm3 olarak bulunmustur. Bu sonuglara gore % 99 teorik
yogunluga sahip SiAION yapilar1 elde edilmistir. Sekil 6.3 tiretilen yapinin kesit

yapisini sematik olarak gostermektedir.

ag. %85 avel5p

ag. %70 a ve 30

ag. %S55aved5p

ag. %40 a ve 60

ag. %25ave75p

Sekil 6.3. Olusturulacak yapinin kesitinin sematik goriiniimii

Sekil 6.4 numune yilizeyinden 50 pm araliklarla alinan x-1ginlari
sonuglarini gostermektedir. Numune yiizeyinden i¢ bolgeye gidildikce a-SiAION
piklerinin siddetleri azalirken, B-SiAION piklerinin siddetleri artmaktadir. a-
SiAION bolgesinden B-SiAION’a dogru o-SiAION i¢in asamali bir azalma
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gozlenirken B-SiAION ig¢in agamali bir artma gozlenmektedir. Elde edilen pik
siddetlerinden 1 numarali esitlik kullanilarak faz oranlar1 hesaplanmistir. Sekil 6.5
faz oran1 degisimlerini a-SiAION’ca zengin bolgeden baslayarak gostermektedir.
Bu faz orani degisimlerinden gozlendigi gibi asamali bir degisim sd6zkonusudur.
Bu asamal1 gegis 0zelligi ¢ok keskin bir kompozisyon degisimi olmadigini ortaya
koymaktadir. Fonksiyonel asamali malzemelerden beklenen kompozisyon
degisiminin ¢ok keskin gegisler gostermemesidir. Bu agamada x-1sinlar1 ve faz
analizi sonuclar1 birbirini desteklemektedir. Ayrica x-isinlari sonuglarindan
tanelerin yonlendigi gézlenmektedir. Bunun sebebi serit dokiim sirasinda olusan

cekirdeklerin ayn1 yonde biiylimesi ile ger¢eklesmesidir.

4000

3500 - paon

p(101)

3000

2500 - ag. %250 ve 758 1(102)  aG01)

2000 - ag. %40a ve 60

Keyfi siddet

1500 | ag. %55a ve 458

1000 | ag. % 70a ve 3OB

500 - ag. %85a ve 15[3

30 32 34 36 38 40
2 Teta

Sekil 6.4. 0-SiAION’ca zengin bolgeden itibaren alinan x-1g1nlar1 sonuglart
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Fonksiyonel agsamali SIAION olusumunu daha kesin ortaya koymak amaciyla a-
SiAION’ca zengin bolgeden baglayarak dokiim ylizeyine dik kesitte 100 um
araliklar ile Vickers sertlik Olctimleri yapilmustir. Sekil 6.6 Vickers sertlik

degisimini vermektedir.

920
L2 VS 0009,
80 | %0 “I’”’
1 0..
= 70 - ! *
8 : 0000000
-E 60 : : ’0.’..’ °
T - - - L 4
z Ag. | AL | AL : 7%,
© 50 { %85ave I %700 ve | %550ve | . ' *e
5 158 ' 30p | 45p 1 AL ! tooe,
. 40 | | i %400 ve . L 23
w 1 1 1 1 Ag .
© 1 1 1 6OB | :
x 30 ! ! ! 1 %25ave
: | | | | |
€20 : : | 7P |
1 1 1 1 !
1 1 1 1 !
10 - ! ! ! ! :
1 1 1 1 :
0 : : : : :
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Y uzeyden itibaren mesafe (um)

Sekil 6.5. 0-SiAION’ca zengin bolgeden itibaren olusan faz oranlar1 degisimi ve tahmini tabaka

kalinliklar1
3000
25004 o
PE * ® o o0 LIPS * . .
D . L IS
< 2000 N ! YIRS
= Ag. , *se . .
%’) %850 ve | Ag | e,
S 1500 15 | ' | | 4
= B E %700 ve E A E : ¢eoo
5 1000 - 308 %550 ve Ag. -
» 0 A
5] ' 458 1 %400 ve ' A8 '
~ 1 1 ] 0/25 1
S : :  60p Ve2Save
Z 500 ! ! ! L 75B !
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
0 . T
o o o o o o o o o o o o
Yol o Y] o Yol o Yo} o Yol o Yo}
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Y uzeyden itibaren mesafe (um)

Sekil 6.6. o-SiAlON’ca zengin bolgeden itibaren Vickers sertligi degisimi ve tahmini tabaka
kalinliklar
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0-SiAION’ca zengin bdlgede maksimum sertlik 2400 kg/mm?* ve P-SiAlON’ca
zengin bolgede 1490 kg/mm? olarak ol¢iilmiistiir. Sertlik degisiminden gorildiigii
gibi bu oOzellik asamali olarak degismektedir. X-isinlar1, faz analizi ve sertlik
degisimlerinden fonksiyonel asamali yapinin olustugu goriilmektedir. Mikro yap1
analizleri dokiim yiizeyine dik kesitte a-SiAION’ca zengin bolgeden baslayarak
yapilmistir. Sekil 6.7-11 150 um araliklar ile alinan mikro yapilar1 gostermektedir.
Buradan goriildiigii gibi gri renkte es eksenli bazen ¢ubuksu a-SiAION taneleri ve
siyah renkte ¢ubuksu belirgin B-SiAION taneleri gozlenmektedir. Yapilardan
goriildiigl gibi a ve B-SiAION fazlar1 agsamali bir sekilde degismektedir ve yapilar
arasinda keskin bir gecis olusmamaktadir. Bu etkilesimler, fonksiyonel asamali
yapimin olustugunu ortaya koymaktadir. X-1sinlar1 sonuglari ile olusan yonlenme
mikroyapilardan da gézlenmektedir.

Sivi faz sinterlemesinde, yeterli oranda sivi fazin varliginda sinterleme
gerceklesebilir. Burada olusan difiizyon mekanizmasi temelde olusan sivi fazin
ozelliklerine baglidir [161]. Ayrica olusan difiizyon mekanizmasi:

e Sivi fazin oranina

e Katmin s1vi i¢inde ¢ozlinebilme kabiliyetine

e Katinin s1v1 tarafindan 1slatilabilme 6zelliklerine

e Sivi fazin olusturdugu kapilar basinca ve 1slatma agisina baglidir.

Olusan a-B-SiAION yapisinda olusan difiizyonu ve miktar1 kullanilan katyonun
(Y™) olusturdugu etkilesimlere bagli olarak gelisebilmektedir. Olusan bu
ozelliklerin degisimi siv1 fazin olusturdugu ilave katyonun etkilesiminden dolay1
o/B-SiAION faz orani degisimini dogurmaktadir. Bu g¢aligmanin baslangicinda
hazirlanan kompozisyonlarda sivi faz miktar1 sabit tutulmus ve o/f-SiAION
oranlart degistirilmistir. Stvi faz miktar1 her bir tabakada sabit oranda olmasina
ragmen, tane sinirlart ve taneler arasinda sivi faz konsantrasyon farki
bulunmaktadir. Bundan dolay1 sistemde diflizyon olusabilecegi diisiintilmektedir.
Olusturulan asamal1 yapida tabakalar arasindaki gecisler oldukg¢a belirsizdir. Bu
belirsiz gecis yapida difiizyonun olustugunun en belirgin sebebidir. Burada
diflizyonunun reaksiyon kontrolliimii yoksa difiizyon kontrollimii gelistigi

Onemlidir.
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Bu c¢alismanin sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir:

i-

1ii-

Su bazli serit dokiim yontemi kullanilarak fonksiyonel asamali
SiAION seramikler basari ile tiretilmistir
Kullanilan serit dokiim yontemi ile Ozelliklerin ve mikroyapilarin
fonksiyonel agamali degistigi gézlenmistir
Sistemde olusan diflizyon ile tabakalar arasinda gecislerin

keskinliginin minimuma indirildigi fonksiyonel asamali yapilar

olusturulmustur.
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Sekil 6.7. Ag. % 85 a ve 15 B-SiAION kompozisyonundaki birinci tabaka (a-b)
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Sekil 6.7. Ag. % 85 a ve 15 B-SiAION kompozisyonundaki birinci tabaka (a-d)
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Sekil 6.8. Ag. % 70 a ve 30 B-SiAION kompozisyonundaki ikinci tabaka (e-f)
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Sekil 6.8. Ag. % 70 a ve 30 B-SiAION kompozisyonundaki ikinci tabaka (e-h)
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Sekil 6.9. Ag. % 55 a ve 45 B-SiAION kompozisyonundaki iiglincii tabaka (1-1)
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Sekil 6.9. Ag. % 55 a ve 45 B-SiAION kompozisyonundaki iiglincii tabaka (1-k)
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Sekil 6.10. Ag. % 40 a ve 60 B-SiAION kompozisyonundaki dordiincii tabaka (I-m)
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Sekil 6.10. Ag. % 40 a ve 60 B-SiAION kompozisyonundaki dordiincii tabaka (1-0)
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Sekil 6.11. Ag. % 25 a ve 75 B-SiAION kompozisyonundaki besinci tabaka (6-p)
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Sekil 6.11. Ag. % 25 a ve 75 B-SiAION kompozisyonundaki besinci tabaka (6-s)
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7. FONKSIYONEL ASAMALI SiAlION SERAMIKLERININ ALKOL
BAZLI SERIT DOKUM YONTEMIYLE URETIMIi

7.1. Giris

Seramikler, Ozellikle Si3N4 iizerine kurulu SiAION seramikler ileri
teknoloji yapisal seramikleri alanlarinda kullanilan genis bir malzeme grubudur.
SiAION seramikler SisNy ile Al,O3’nin olusturdugu bir kati ¢ozeltidir. SiAION
seramikler birbirinden bagimsiz olarak yapilan ¢alismalar sonucunda Japonya’da
Oyama ve Kamigaito (1971), Ingiltere’de Jack ve Wilson tarafindan kesif
edilmistir [13]. SiAION seramiklerin genel olarak yaygin kullanilan iki temel
polimorfu mevcuttur. Bunlar a ve B-SiAION seramikleridir [80]. B-SiAION, B-
Si3Ny kristal yapisi tizerinde, Al iyonlarmm bir kismi ile Si™ iyonlarinm ve O™
iyonlari ile N™ iyonlarmimn bir kismu ile yer degistirmesi sonucu olusur. Bu yer
degistirme bag uzunluklarindaki benzerlikten kaynaklanir. B-SiAION, Sie.
AlLLO,Ng , formiilii ile ifade edilir. B-SiAION, c¢ubuksu taneler igerir bundan

dolay1 a-SiAION’a gore daha yiiksek tokluga sahiptir (7-8 MPam'?

). Ayrica 1s1l
sok direncide farkl1 tiir atomlar iceren a-SiAION’a gore daha iyidir. a-SiAION ise
a-Si3Ny lizerine kurulu bir kati ¢ozeltidir. Genel gosterimi, M-Si-Al-O-N
seklindedir. Burada M: Li, Mg, Ca, Y, Ln (Yb ile Nd arasindaki tiim nadir
elementlerdir). Genel formiilii, MySii2-mtn)Almin)AlminOnNien seklindedir. a-
SiAION es eksenli taneler igerir ve sertligi B-SiAION’a gore yiiksektir. a ve -
SiAION  aym1 anda  kararli halde  bulunabilmektedir.  o/B-SiAION
kompozisyonlarinin olusumu Mandal ve arkadaglar1 tarafindan ~1450°C’den
sonraki 1s1l islemden sonra olusan o— [ faz doniisiimii ile agiklanmistir. Bu
arastirmacilar oksijence zengin SiAION malzemelerinde sinterleme sicakliginda
a-SiAlON’un olustugunu ve kararli hale geldigini bu sicakliktan sonraki 1s1l iglem
stiresince artan z, degeri ile birlikte B-Si3N4 doniistiigiinii belirtmislerdir [80].
Fonksiyonel asamali malzeme (FAM) diistincesi 1984 yilinda Japonya ve
Isve¢’te yapilan calismalar sonucunda giindeme gelmistir [78]. Bu calismalarda
1s1l bariyer kaplamalarda 1s1l genlesme katsayist uyumsuzlugundan kaynaklanan

gerilmeleri minimuma indirmek icin fonksiyonel asamali malzeme diisiincesi
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ortaya atilmigtir. Son zamanlarda ise fonksiyonel asamali malzeme {iretim
caligmalar1 roket motorlarinin tasarimlar iizerine yonelecek kadar mesafe kat
etmistir. Fonksiyonel asamali malzemeler izotropik malzemelerden, bilesim, faz
dagilimi, porozite, tekstiir ve etkin ozellikler (sertlik, yogunluk, kimyasal direng,
termal iletkenlik, modiil, refraktif indeks ve biyolojik uyumluluk gibi)
asamalanmis farkli 6zellikleri icerirler. Asamalanma miihendislik agisindan sonug
ozellikleri kontrol etmek maksadiyla kullanilir [11]. Asamali malzemelerin
tiretimi ile Ozellikler fonksiyonel asamali olarak degisirken, olusan ara
ylzeylerdeki gegisler minimuma indirilmistir [162]. Fonksiyonel asamali
malzemelerde kompozisyonu ve mikroyapis1 malzeme kalinligi/genisligi boyunca
merkezden kenara veya bir uctan digerine dogru degismektedir. Fonksiyonel
asamalt malzemeler mikroyapt bakimindan heterojendirler fakat izotropik
bilesenlerden olusurlar. Fonksiyonel asamali malzemeler asmmma direngli
malzemelerde, roket 1s1 bariyerlerinde, 1s1 degistirici tiiplerde, termoelektrik
jeneratorlerde, 1s1 motoru bilesenlerinde, fiizyon reaktdrlerinde ve elektronik
uygulamalarda kullanim alani bulurlar [8]. Bu kullanim alanlarina bagli olarak
fonksiyonel asamalanmanin sagladigi1 faydalar: farkli malzemeler arasindaki ara
yer baglanmasini saglamak, termal gerilmeleri optimize etmek, kirilma i¢in etkin
itici kuvveti azaltmak ve korozif ortamlara karsi direnci arttirmaktir [163].
Saglanan bu o6zellikler ile kullanilan fonksiyonel asamali malzeme kullanim
Omriinli de arttirir [164]. Fonksiyonel asamali malzeme iiretimi ile geleneksel
miihendislik malzemelerine gore daha hafif malzemeler elde edilebilir [165].
Kesici u¢ uygulamalarinda ve asindirici aletlerde fonksiyonel asamali dis
ylizeyinden igeri dogru azalan bir sertlik ve artan bir tokluk olusur, boylece
malzeme performansi ve kullanim émrii arttirilir [10].

Serit dokiim yontemi c¢ok ince seritlerin iiretiminde yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. Serit dokiim yontemiyle kapasitorler, kat1 elektrolitler,
yakit hiicreleri ve kompozit malzemeler kolaylikla tiretilebilmektedir. Serit dokiim
seramik tozunun dagitic1 etkisiyle baglayici ve plastiklestirici ilavesinde homojen
dagilmis camurlari igerir. Coziicli olarak alkol bazli sivilar kullanildiginda bir¢ok
avantaj ve dezavantaj olugsmaktadir. Bu avantajlardan bir tanesi sulu ortamda

karsilasilan hidroliz probleminin alkol sisteminde minimuma indirilmesidir. Ote
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yandan alkol bazli serit dokiim prosesi sulu sisteme goére daha maliyetlidir [133,
166].

Fonksiyonel asamali SiAION seramiklerinin {retimine yonelik olarak
bir¢ok calisma yapilmistir. Huang ve arkadaslar1 [80] yapmis olduklar ¢aligmada
sinterleme AIN toz yataginda agirlik kaybini engelleyerek, malzeme yiizeyinde o-
SiAION’ca zengin bir yap1 elde etmislerdir. Chen ve arkadaglar1 [15] yiizeyde sert
a-SiAION ve igeride B-SiAION’dan olusan fonksiyonel asamali SiAION
tiretmislerdir. Bu c¢aligmada, o-SiAlON’ca zengin bir toz yatagi kullanilarak
1700-1800°C’de sinterleme ile fonksiyonel asamali SiAION elde edilmistir.
Mandal ve arkadaslarimin [81] yapmis oldugu bir diger calismada amag
fonksiyonel asamall SiAION iiretmek olmamasina ragmen,
(Y.Ln)o.053S11.77A10240035N242  ve  (Y,Ln)o.053511.71Al0.320027N247  bilesimleri
hazirlanmis ve sinterleme sonucunda a:(a+p) oraninin arttigi gézlenmistir. Shen
ve arkadaslar1 [78] kiviletm (spark) plazma teknigini kullanarak fonksiyonel
asamali SiAION iiretmislerdir. Bu ¢aligmada grafik kaliplar icerisinde elektrik
akimi uygulanarak fonksiyonel asamali a/B-SiAION seramikleri iiretilmistir. Bulic
ve arkadaglar1 [77] infiltrasyon yontemi ile fonksiyonel asamali SiAION
tiretmislerdir. Poroz biinyeler igerisine 0zel bir ¢ozelti infiltre edilerek o/p-
fonksiyonel asamali SiAlONlar elde edilmistir. A¢ikbas ve arkadaslari organik
bazli serit dokiim yontemi kullanarak fonksiyonel asamali SiAION seramikleri
tiretmislerdir [76]. Bu ¢alismada bes farklt SIAION serit dokiim kompozisyonlari
organik coziiciiler kullanilarak hazirlanmis ve seritler olusturulmustur. Elde edilen
seritler istiflenerek sinterlenmis ve fonksiyonel asamali SiAION {iretimi
amaglanmistir. Bu calismanin bu alandaki diger ¢alismalardan farki, farkli serit
dokiim bilesiminin ve parametrelerinin kullanilmasidir.

Serit dokiim yOntemi ince malzemelerin iliretimini igeren bir yontemdir
[56]. Bu yontem kullanilarak kalinligin 6nemli oldugu tabakali yapilar
olusturulabilir [167]. Fonksiyonel asamali malzemelerin sagladigi en Onemli
Ozelliklerden bir tanesi bilesim ge¢is noktalarinin minimuma indirilmesidir. Bu
hafif gecis farkli kompozisyonlarda iiretilen ¢ok ince seritlerin istiflenmesi ile de

saglanabilir. Bu amaca yonelik olarak bu c¢aligmada alkol bazli serit dokiim
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yontemi kullanilarak fonksiyonel asamali SiAION seramiklerinin iiretimi ve

karakterizasyonu amaglanmistir.
7.2. Deneysel Calismalar

Ortalama tane boyutu 1.6 um ve spesifik yiizey alani 11.7 m?/g olan ticari
Si3Ny4 tozu (UBE(E-10), Japan), ortalama tane boyutu 2.4 pm ve spesifik yiizey
alam 4.9 m?/g olan AIN tozu (H-tipi, Tokuyama, Japan) ve ortalama tane boyutu
2.6 um ve spesifik yiizey alan 6.9 m*/g olan Y,Os tozu (H.C., Starch, Germany)
bu calismada kullanilmistir. Bu ¢alismada bir ¢oziicii karisimi olarak %60
hacimce metil etil keton (MEK, Carlo Erba, Italy) ve % 40 etanol (E, Merck,
Germany) kullanilmistir. Baglayici olarak, poli vinil butural, PVB 40000-70000
(Butvar B98, Solutia, USA) kullanilmistir. Plastiklestirici olarak poli etilen glikol
(PEG400, Merck, Germany) kullanilmustir. Sekil 7.1 bu c¢alismada kullanilan
siire¢ akim semasini1 vermektedir. Cizelge 7.1’e gore hazirlanan ¢amur bilesimleri,
Pulverisette 5 (Fritsch, Germany) marka eksenel degirmen kullanilarak hacice %
30 oraninda SiAION degirmen ve bilyeler kullanilarak 2 saat siire ile
ogiitiilmiistiir.  Ogiitiilmiis toz karisimi  70°C’de 2 saat siire ile etiivde
kurutulmustur. Kurutulan SiAION toz karigimi 150 pm’lik elekten gegirilerek
camur hazirlama i¢in hazir hale gelmistir. Daha 6nceki ¢alismamizda (BolimS)
gerekli serit dokiim parametreleri belirlenmistir. Bu ¢alismanin bu agamasinda da
bu degerler kullanilmistir.

Serit dokiim c¢amurlar1 Sekil 7.1°deki siire¢ akim semasina gore
hazirlanmistir. Cizelge 7.1°de verilen bilesimlerde her bir tabaka i¢in serit dokiim
camurlar1 hazirlanmis ve bu camurlardan bir doktor bigagi kullanilarak seritler
olusturulmustur. Elde edilen her biri 250 pm kalinliktaki seritler 15x10 mm
boyutlarinda kesilmistir. Her bir tabakanin olusturdugu seritlerden 7 tane olmak
tizere 35 tabaka istiflenmistir. Yas biinyenin boyutlart 18x14x6 mm olarak
Olciilmiistiir. Yas biinye boyutlar1 16x10 mm olacak sekilde kenarlarindan

kesilmistir.
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Dagitict Toz Coziicii
STPP (0,0116 (Si3N4, AIN veY,0;) (Mek+E)
g/m’)
A4 \ 4 A 4

Dispersiyon dgiitme (2 saat)

A\ 4

1. Karigtirma
(bilyali degirmen, SiAION bilyeler, 3 saat)
plastiklestrici (PEG) ilavesi ile

A\ 4

2. Karigtirma

(PVB) ilavesi ile

(bilyal1 degirmen, SiAION bilyeler, 18 saat) baglayici

A 4

Hava giderme
(manyetik karistirict)

A\ 4

Serit dokiim
(Doktor bigagi, 300 pm aralik)

A\ 4

Kurutma
(Oda sartlarinda)

A\ 4

Kesme ve laminasyon

A\ 4

ve sinterleme (1850°C)

Baglayici giderme (2°C/dak, 550°C), soguk presleme

\ 4

Karakterizasyon
(mikrosertlik, XRD, SEM)

Sekil 7.1. Bu ¢alismada kullanilan proses akim semasi

Istiflenen tabakali numuneler 550°C’de baglayict giderme islemine tabi

tutulmustur.

Baglayici giderilmis bilinyenin boyutlari
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bulunmustur. Baglayici giderilmis yapi1 SFP marka soguk izostatik pres

kullanilarak tekrar mukavemet kazandirilmistir.

Cizelge 7.1. SiAION olusturucu toz karisimlarinin kompozisyonlari

Malzeme Ag.% | Hac.% | Ag8. % Hac. Ag. % | Hac.%
Si3Ny Si3Ny AIN % Y,0;3 Y,03
AIN

Birinci
tabaka (ag. %
85a ve 15B-
SiAION)

84,6 86,5 8,7 8,8 6,7 4,7

Ikinci

tabaka

(ag. % 70a ve
30B-SiAION)

86,9 89,3 7,3 7,5 5,8 3,2

Ugiincii
tabaka

(ag. % S5a ve
45B-SiAION)

89,4 91,3 5,4 53 5,2 3,4

Dordiinci
tabaka

(ag. % 40a ve
60B-SiAION)

91,8 92,4 3,8 3,9 4,4 3,7

Besinci

tabaka

(ag. % 25a ve
75B-SiAION)

94,2 95,4 2,2 2,2 3,6 2,4

Soguk izostatik preslenmis numuneler azot atmosferinde 1850°C’de
sinterlenmistir.  Sinterlenmis numunelerin  boyutlar1 12x6x3 mm olarak
bulunmustur. Uretilen fonksiyonel asamali SiAION seramiklerin yogunluklar
Arsimet metodu kullanilarak su ortaminda Olglilmiistiir. Elde edilen fonksiyonel
asamal1 yapilarin x-1ginlar1 Slglimleri Rigaku Rint 2200 marka difraktometre
kullanilarak yapilmigtir. a-SiAION’ca zengin ylizeyden baslayarak 50 pm
araliklarla x-1s1lar1 6l¢timleri yapilmistir. Miktarsal faz oranlarin1 belirlemek i¢in
karakteristik piklerin siddetlerinden yararlanilmistir. Numuneler karakteristik

piklerin araligi olan 32-38° araliginda taranmistir. X-1sinlar1 incelemesinde o-
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SiAION i¢in karakteristik olan (102) ve (201) ve B-SiAION igin (101) ve (210)

pikleri kullanilarak asagidaki formiil yardimi ile faz oranlar1 hesaplanmistir [42].

I, 1
= (7.1)
la+1, 1+K[(1/W,)~1]

Burada, I,, a-SiAION pik siddeti, Ig, B-SiAION pik siddeti, Wp, B-SiAION orani,

K, asagidaki esitliklerden elde edilen birlestirilmis oranti katsayisidir:

1, =K xW, (7.2)
1, =KW, (7.3)

a-SiAlON i¢in karakteristik piklerden, (102) ve B-SiAION i¢in (101) durumunda
K, katsayist 0.518 olarak bulunmustur. a-SiAION i¢in karakteristik piklerden,
(201) ve PB-SiAION i¢in (210) durumunda, K katsayis1 0.544 olarak
hesaplanmistir. Bu ¢alismada birinci grup pikler ile iligkili hesaplanmis deger
kullanilmistir.

Yapilan sertlik 6lgtimleri Shimadzu HMV-2000L tip1 bir cihaz kullanilarak
yapilmistir. Bu sistem iist tarafindan monte edilmis, ekstra-uzun mesafeli
objektifleri igermektedir. Goriilen yiizey kolaylikla elmas Vickers indenti ile
indente edilebilmektedir. Sinterlenmis numuneler 120 pm’lik SiC zimparadan
baslayarak 800 pm’lik zzmparaya kadar zzimparalanmistir. Son olarak 3 um elmas
parlatma ile indentasyona hazir hale gelmistir. 1-2 kg’lik yiik 10 sn siire ile
tiretilen fonksiyonel asamali dokiim yiizeyine dik bolgede 100 um araliklarla
izler olusturulmustur. Sonuglarin dogrulugunu kontrol etmek i¢in ayni ¢izgi
tizerinde birden fazla ol¢lim alimmistir. Vickers sertlik degeri, Hy, asagidaki
formiil kullanilarak hesaplanmustir. Sekil 7.2 olusturulmus izin ve bu izin {izerinde

olusan degerleri vermektedir [160].

 0.47xP

2
a

H,(Kg/mm?)

(7.4)
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Burada, P, uygulanan yiik (Kg), a, diagonal yatay uzunlugunun yarist (mm).

Sekil 7.2. Olusan vickers indentinin gematik goriiniimii [160]

Uretilen fonksiyonel asamali SiAION seramiklerin mikro yap1 analizleri
taramal1 elektron mikroskobu Zeiss Supra VP50 (Zeiss, Germany) kullanilarak
yapilmistir. Fonksiyonel agsamali SIAION’lar dokiim yiizeyine dik olarak kesilmis
ve reg¢ine kaliplar kullanilarak kaliplanmistir. 120 um SiC zimparadan baslayarak
3 um’lik elmas bitirme ile yiizey hazirlama yapilmistir. Yilzey hazirlanmig
numuneler, Au-Pd alagimi ile kaplandiktan sonra taramali elektron mikroskobu
incelemesine hazir hale gelmistir. a-SiAION’ca zengin ylizeyden baglayarak geri

saginimli elektron (BSE) analizi kullanilarak numuneler incelenmistir.

7.3. Sonuclar ve Tartisma

Sekil 7.3 fdretilen seritlerden elde edilen TG analizi sonuglarini
vermektedir. TG analizleri sonuglarina gore 175-425°C arasinda 1°C/dak 1sitma
hizinda organik ilavelerin uzaklagmasi saglanmistir. Daha sonra daha diisiik 1sitma
hizinda (2°C/dak) ile 425°C’den 550°C’ye kadar 1sitilmig ve bu sicaklikta 1 saat
bekleyerek baglayici tamamen giderilmistir. Baglayict giderme kademesinde
malzemelerde herhangi bir hata olugmamistir. Kompozisyon ve malzeme
kalinliginin kontrolii fonksiyonel asamali malzemelerde olduk¢a 6nemlidir. Bu
calismada kullanilan serit dokiim yontemi ile bu gereksinimi saglamak o kadar
zor degildir. Elde edilen fonksiyonel asamali SiAION seramiklerin ortalama
Arsimet yogunluklar1 3.18 g/cm3 olarak bulunmustur. Bu sonuglara gore yaklasik
%099 teorik yogunluk elde edilmistir. Yogunluk degerleri olduk¢a yogun SiAION
yapilariin olustugunu gostermektedir.

Sekil 7.4, 50 um araliklarla dokiim yilizeyinden alinan x-1gmnlari

difraksiyonu sonuglarin1 her bir tabaka i¢in gdéstermektedir. a-SiAION’ca zengin
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bolgeden baslayarak olusan a-piklerinin ’ca zengin bolgeye dogru siddetlerinin

azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 7.3. Uretilen seritlerin TGA sonucu

Pik siddetlerinden goriildiigli gibi yapida yonlenme oldugu gozlenmektedir. X-
isilart sonuglarina gore o-SiAION’dan B-SiAION’a gegis pik siddetlerinin
olusturdugu asamali degisimden gozlenmektedir. Bu asamadan sonra dokiim
yiizeylerinden x-1sinlar1 analizlerinden hareketle faz oranlari hesaplanmistir. Elde
edilen karakteristik x-isinlarmin siddetlerinden hesaplanmis faz oranlariin
degisimi Sekil 7.5’de verilmektedir. Buradan goriildiigii gibi o’ca zengin bdlgeden
itibaren ¢ok keskin bir faz gecisi olmaksizin ’ca zengin bolgeye dogru faz orani
degisimleri goriilmektedir. Fonksiyonel asamali malzemelerden beklenen
kompozisyon degisiminin ¢ok belirgin ve c¢ok keskin sinirlar igermemesidir.
Buradan goriildiigii gibi oldukca asamali bir faz gegisi gdzlenmektedir. X-1sinlari
ve faz analizi sonuglari birbiri ile ortlismektedir. Bu agsamada fonksiyonel asamali

bir yapinin olusumu goézlenmektedir. Fakat sonuglarin diger bazi analizler ilede
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ispatlanmasi gereklidir. Bu maksatla yapilarin dokiim yoniine dik kesitinde sertlik

Olctimleri yapilmustir.
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Sekil 7.4. 0-SiAlON’ca zengin yiizeyden baslayarak alinan x-1sinlar1 sonuglari

Sertlik Ol¢iimiiniin maksadi bu 6zelligin fonksiyonel asamali olarak degisip
degismedigini ortaya koymaktir. Sekil 7.6 a-SiAION’ca zengin bdlgeden
baslayarak 100 pm’lik araliklarla Vickers sertlik degisimini vermektedir. o-
SiAlON’ca zengin bélgede, maksimum sertlik 2300 kg/mm® ve PB-SiAION’ca
zengin bolgede maksimum sertlik 1490 kg/mm’ olarak oSlciilmiistiir. Sertlik
degisiminden goriildiigli gibi fonksiyonel asamali bir Ozellik degisimi
gozlenmektedir. Sertlik degisim egrisinde herhangi bir keskin gecis olmayip
Ozellik asamal1 olarak degismektedir. X-1sinlari, faz analizleri ve sertlik Ol¢imii
sonuglarima gore yapmnin asamali olarak degistigi goriilmektedir. Bu olusumu
desteklemek maksadiyla, taramali elektron mikroskobu kullanilarak mikro yapi
analizleri de yapilmigtir. Sekil 7.7-11 150 pm araliklarla dokiime dik kesitten a-

SiAION’ca zengin bdlgeden baslayarak elde edilen geri sagimimli elektron

mikroskobu yapilarin1 gostermektedir. Bu yapilardan eseksenli gri renkte ve bazen
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cok az cubuksu a-SiAION ve siyah renkte ¢ubuksu B-SiAION taneleri olduk¢a
belirgin olarak gozlenmektedir. Yapida ayrica parlak beyaz renkte sivi faz
gozlenmektedir. Bu mikro yapilarin degisiminden goriildiigii gibi mikro yapi

fonksiyonel agamali olarak degismektedir.
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Sekil 7.5. 0-SiAlON’ca zengin yiizeyden baslayarak faz oranlarinin degisimi ve tahmini tabaka
kalinliklar
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Sekil 7.6. 0-SiAION’ca zengin yiizeyden baslayarak Vickers sertlik degisimi ve tahmini tabaka
kalmliklari
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Tabakalarin arasindaki gecis noktalar1 ¢cok belirgin bir sekilde gézlenmemektedir.
Diflizyon agisindan diisiindiigiimiizde diflizyon tabakalar arasindaki kompozisyon
farkina ve siv1 fazin 6zelliklerine ve bu 6zellikleri etkileyen faktorlere (sinterleme
sicakligr gibi) baglidir. Bu ¢aligmanin baslangicin da hazirlanan kompozisyonlar
her bir tabakada sivi faz orani sabit olacak sekilde ayarlanmis ve a ve B oranlari
degistirilecek sekilde belirlenmistir. Bu durumda siv1 faz acisindan konsantrasyon
farki ¢ok azdir. Fakat ayni zamanda taneler ve tane sinirlar1 arasinda sivi faz
acisindan konsantrasyon farki bulunmaktadir. Bundan dolayr  difiizyonun
gerceklestigi sOylenebilir. Yapilan analizlerde tabakalar arasi gegisler minimuma
indirilmistir, sistemde siv1 faz difiizyonunu gostermektedir.

Mikroyapimin asamali olarak degismesi ve keskin gecislerin bulunmamasi
asamali malzemelerde istenilen en Onemli O&zelliktir, zaten bu caligmanin
baslangicinda da serit dokiim yOnteminin {iretim siireci olarak secilmesindeki
amag olusacak ara ylizeyleri minimuma indirmektir. Calisma bu yénden amacina
ulagmistir. Bu ¢caligma sonucunda asagidaki sonuclar elde edilmistir:

(1) Alkol bazli serit dokiim yontemi kullanilarak fonksiyonel agamali

SiAION seramikler basari ile iiretilmistir.

(11) Serit dokiim yontemi ve sivi faz diflizyonu ile faz smirlari oldukca

azaltilmistir

(i) Bu yontem ile ¢ok farkli kompozisyonlar da ve boyutlarda

tekrarlanabilir 6zelliklerde fonksiyonel asamali SiAION seramiklerinin

iretilebilecegi belirlenmistir.
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Sekil 7.7. Ag. % 85 a ve 15 B-SiAION kompozisyonundaki birinci tabaka (a-b)
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Sekil 7.7. Ag. % 85 a ve 15 B-SiAION kompozisyonundaki birinci tabaka (a-d)
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Sekil 7.8. Ag. % 70 a ve 30 B-SiAION kompozisyonundaki ikinci tabaka (e-f)

153



Sekil 7.8. Ag. % 70 a ve 30 B-SiAION kompozisyonundaki ikinci tabaka (e-h)
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Sekil 7.9. Ag. % 55 a ve 45 B-SiAION kompozisyonundaki iigiincii tabaka (1-1)
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Sekil 7.9. Ag. % 55 a ve 45 B-SiAION kompozisyonundaki iiglincii tabaka (1-k)
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Sekil 7.10. Ag. % 40 a ve 60 B-SiAION kompozisyonundaki dordiincii tabaka (1-m)
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10 um

Sekil 7.10. Ag. % 40 a ve 60 B-SiAION kompozisyonundaki dordiincii tabaka (1-0)
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Sekil 7.11. Ag. % 25 a ve 75 B-SiAlON kompozisyonundaki besinci tabaka (6-p)
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Sekil 7.11. Ag. % 25 a ve 75 B-SiAION kompozisyonundaki besinci tabaka (6-s)
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8. SAMARYUM KATKILI FONKSIYONEL ASAMALI SiAION
SERAMIKLERININ URETIMIi

8. 1. Giris

SiAION seramikleri silisyum nitriir (Si3N4) lizerine kurulu kati ¢ozelti
sistemidir [168]. SIAION seramikler sagladiklar1 ytiksek sertlik, tokluk, asinma
direnci, yiiksek sicaklikta kararlilik, diisiik 1s11 genlesme katsayisi, iyi 1sil
iletkenlik ve miikemmel 1s1l sok direnci gibi 6zelliklerden dolayr miihendislik
seramikleri alaninda kullanim alani1 bulan malzemelerdir [13]. SIAION seramikler
birbirinden bagimsiz olarak yapilan g¢aligmalar sonucu Japonya’da Oyama ve
Kamigaito (1971), Ingiltere’de Jack ve Wilson [169] tarafindan kesif edilmistir.
Si3Ny ile Al,O5’lin Si-N ve Al-O yerdegisimi ile SiAION seramiklerin bir formu
olan B-SiAION olusmaktadir [170]. B-SiAION g¢ubuksu tanelerden olusur, bundan
dolayr toklugu yiiksektir. Fakat diger form olan o-SiAlION’a gore sertligi
diistiktiir. a-SiAION SiAION seramiklerin igerdigi bir diger kat1 ¢ozelti formudur.
Genel olarak Me-Si-Al-O-N seklinde gosterilir. Burada Me Li, Mg, Ca, Y gibi
katyonlar1 temsil etmektedir. a-SiAION olusumu sirasinda iki tiirlii yer degisimi
olmaktadir. Bunlar: Si-N ve Al-O ile Si™* ve AI” yerdegisimleridir. a-SiAION
seramikleri, B-SiAION’a gore daha sert ve daha diisiik tokluga sahiptir. Bu iki
formlarin kesifinden sonra bunlarin ayni anda termodinamik olarak dengede
oldugu bulunmustur. Bu yapilarda a-SiAION miktar1 sertligi ve B-SiAION miktar1
toklugu belirler. Bu tiir yapilarda o/f faz doniislimii bilesim ve mikroyapi
tasariminda dikkat gerektirmektedir [43]. Kompozit yapilarda faz sinirlarinin
oldukg¢a belirgin oldugundan dolay: 6zelliklerin degisimi ani artma veya azalma
gostermektedir. Olusan bu sinirlart elimine etmek icin fonksiyonel asamali
SiAION seramikleri gelistirilmistir.

Fonksiyonel agamali malzemelerde bilesim, faz dagilimi, porozite, tekstiir,
ve/veya etkin ozellikler (sertlik, yogunluk, termal iletkenlik, modiil, refraktif
indeks ve biyolojik 6zellikler) malzeme boyunca asamali olarak degismektedir.
[11]. Fonksiyonel asamali malzemelerde mikroyapt smirlar1 minimuma

indirilmistir. Keskin arayiizeyler gerilme konsantrasyonlar1 olusturur ve
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malzemenin omrii kisitlanir [171]. Fonksiyonel asamali malzemeler oldukg¢a
korozif ortamlarda bile kullanilabilmektedirler. Asamalanmanin malzeme
tizerindeki faydalari, farkli malzemeler arasindaki arayer baglanmasini saglamak,
termal gerilmeleri minimuma indirmek, kirilma icin gerekli itici kuvveti azaltmak,
zarar verici c¢evre sartlarina karsi direnci artirmak [172]. Japonya’da yapilan
fonksiyonel asamali malzeme arastirmalarinda Koizumi [173] kimyasal buhar
coktliirme, plazma spreyleme, yiiksek sicaklik sentezi gibi yoOntemler ile
fonksiyonel agamali malzemelerin iiretilebilecegini ortaya koymustur. Seramik ve
metallerin birlestirilmesinde termal genlesme farkliligindan dolay1r termal
gerilmeler olusur. Bu termal gerilmeler kiriklar ve tabakalarin arasinda
lamellesmeye neden olur. Bu konuda ilk calismalar Kawasaki ve Watanabe
tarafindan ortaya konmustur [10]. Bu calismada kompozisyonda saglanan
asamalanma ile araylizeyde olusan gerilmeler minimuma indirilmistir. Kesici ug
uygulamalarinda ve asindirict aletlerde malzemeler fonksiyonel asamali olarak
tiretilerek dis yiizeyden ice dogru azalan sertlik ve icten ylizeye dogru azalan
tokluk kompozisyonu saglayarak daha uzun Omiirlii ve yiiksek performansh
tiretim saglanmaktadir [78]. Fonksiyonel asamali malzemelerin sagladig1 bu arzu
edilen ozelliklerinin yaninda iiretim maliyetleri oldukca yliksektir. Fonksiyonel
asamal1 malzemelerin tiretiminde kullanilan ve oldukca yeni bir yontem olan serit
dokiim yontemi kullanilmaktadir.

Serit dokiim genel olarak diizglin seramik yiizeylerin eldesinde yaygin
olarak kullanilan bir yontemdir. Serit dokiimde bir¢ok ilave kullanilmaktadir
[135]. Cogu serit dokiim sistemlerinde organik ¢oziiciiler kullanilmaktadir. Su
bazli ¢oziiciiler zehirsiz, yanict olmayan, kolay bulunan ve ucuz sistemlerdir.
Fakat sulu serit dokiim prosesi dokiim parametrelerine daha duyarlidir [174]. Serit
dokiim daha cok elektronik endiistrisinde kullanim alani bulmasina ragmen,
yapisal seramik alanlarindada kullanilmaktadir. Yapisal malzemeler alaninda serit
dokiim lamine ve tabakali kompozitlerin iiretiminde kullanilmaktadir. Serit
dokiim yontemi ile kompleks geometrilerde kirilma toklugunu artirmak, daha iyi
termal sok direnci saglamak ve ozellikler arasinda siirekli geg¢is saglamak igin

kullanilir.

162



Patel basingsiz sinterlenmis SizNy4 i¢cin Sm,O;5’1lin diisiik 6tektik olusturarak
(=1370°C) 1ilavesi ile miikkemmel bir sinterleme ilavesi oldugunu ortaya
koymustur [29, 175]. Bu calismada 1600°C’de maksimum yogunlugun elde
edildigi ortaya konmustur. Baslangicta 1300°C’de wollastonite (SmSiO,N) fazi
olugsmakta daha sonra bu faz SizNs ve SiO, ile reaksiyona girerek sivi faz
olusturmaktadir. Sm™ katkili SiAION seramiklerde a-SiAION bolgesi Y katkili
olanlara gore daha azdir [176]. Mandal ve arkadaglarinin Sm-o/B-SiAION
kompozit seramiklerinin 1s1l islemi lizerine yaptigi caligmalar, 1000-1500°C
arasinda 1s1l igslem siiresince o’dan ’ya doniisiim oldugunu gostermistir [44, 177].
Isil islem sicakliginin artisiyla birlikte, bu doniisiim sirasinda B-SiAION’un z
degeri azalmakta ve ayn1 zamanda o-SiAION birim hiicre boyutlarinda az da olsa
bir azalma gozlenmektedir. Sicaklik artisiyla beraber B-SiAION tanelerinin aspect
oraninin artti1l, o-SiAION oraninin azaldigi ve tane sinir fazi miktarinin arttig
rapor edilmistir [44]. Doniisiim orani, oksijen miktarinin daha yiiksek oldugu
yiiksek n degerinde artmistir. Bu sonuclar daha sonra Zhao ve arkadaglari [178,
179] ve Falk ve arkadaslar1 [180] tarafindan da dogrulanmistir. Bu ¢aligmalarda
da 1450°C’deki 1s1l islemlerde, sistemde ilk olarak kararli N-melilit (Sm;,Si;.
xAlkO34Nax) kristalin tane sinir fazi olustugu, daha sonra da o’dan B’ya
dontigiimiin  gerceklestigi gozlenmistir. B fazinin, sistemde mevcut olan f3
kristalleri {izerinde biiylidiigii diisiiniilmektedir. Shen ve arkadaslar1 tarafindan
yapilan bir calismada da [181] m = 0.9-1.83 arasindaki numunelerin 1650°C’nin
tizerindeki sicakliklarda kararli oldugu ancak, daha diisiik sicakliklarda (1450°C)
arka arkaya meydana gelen iki basamakta bozunma oldugu agiklanmistir. Bu
calismadan elde edilen sonuglara gore, oncelikle a fazi, Al-iceren Sm melilit fazi
ve daha diisiik bir m degerine sahip bir o fazi olusturmak iizere sivi ile reaksiyona
girmektedir. Daha sonra yeni olusan bu a fazi, melilit ve 3-SiAION’a dekompoze
olmaktadir. Dolayisiyla sistemin kilit noktasi, doniisiim reaksiyonunda aktif role
sahip olan s1v1 fazdir.

Oksit ve oksit dist seramiklerin serit dokiimiinde birgok calisma
bulunmaktadir [136]. Fakat SIAION seramiklerin SizN4, AIN ve Sm,O; karigimi
kullanilarak higbir ¢alisma bulunmamaktadir. Farkli SiAION formlarinda tabakali
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yapilar olusturulabilir ve daha mekanik 06zellikler gozlenebilir. Serit dokiim
yontemi kullanilarak ¢ok ince SiAION plakalar iiretilebilir. Uretilen ince tabaka
kalinlig1 ile fonksiyonel asamali SiAION {iretiminde faz gecisleri minimuma
indirilmis olur.

Bu calismanin amaci su bazh serit dokiim yontemi kullanilarak Sm katkili

fonksiyonel agsamali SIAION seramiklerinin tiretimidir.

8.2. Deneysel Calismalar

Bu caligmada kullanilan malzemeler Cizelge 8.1°de verilmektedir. Burada
kullanilan malzemelerin 6zellikleri ve kaynaklar1 verilmektedir. Dogal olarak bu
calismada ¢oziicli olarak su kullanilmistir. Dagitict olarak bir fosfat esteri olan

sodyum tri poli fosfat (STPP, NasP;0,, Esan, Turkey) kullanilmustir.

Cizelge 8.1. Kullanilan hammaddeler ve serit dokiim ilaveleri

Fonksiyon Kaynak icerdigi safsizhik ag. Tane boyutu (um)
%
SizNy UBE (E-10) ag. % 1,4 yiizey 1,6
oksidi
AIN H-type, Tokuyama,
ag. % 1,6 yiizey 2,4
Japonya oksidi
Sm,0; Stanford Materials
99,999 saf 1,6
Corp.
Dagitici, STPP, Esan, Turkey
(NasP;0) 99.9saf
Baglayici Merck, Germany
(PVA72000) <98 |
Plastiklestirici Merck, Germany 99saf | 0 -
(PEG400)

STPP bir polielektrolit gibi davranarak dispersiyonu saglama karakterine sahiptir.
Kullanilan plastiklestiricic  PEG400 (Merck, Germany), baglayic1 olarak
PVA72000 (Merck, Germany) kullanilmistir.
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Sekil 8.1 bu c¢alismada kullanilan proses akim semasini vermektedir.
Baslangi¢ tozlar1 Cizelge 8. 2°de verilen bilesimlere gére hazirlanarak Pulverisette
5 marka eksenel degirmen kullanilarak 1 saat siire ile SIAION bilye ve kaplar
kullanilarak 6giitiilmiistiir. Bu asamada hidroliz probleminden dolay1 AIN ilave
olunmamustir. Ogiitme sonrasinda karistirilmis tozlarin olusturdugu c¢amurlar
etiivde 70°C’de 2 saat siire ile kurutulmustur. Daha sonra 150 pm’luk elekten
gegcirilmistir. Toz karisimina AIN ilave olunarak bilyeli degirmende 3 saat siire ile
ogitiilmiistiir. Hazirlanan ¢amurlar 15 c¢cm uzunlugunda 1,5 cm ¢apinda cam
tiiplerin  igerisine  konularak  sedimantasyon davramiglart  incelenmistir.
Buharlagsmay1 onlemek i¢in cam tiiplerin agizlar plastik tipalarla kapatilmistir.
Olusan ara ylizey davranislart incelenmistir. Bu asamada hazirlanan ¢amurlar
benzeri cam tiipler icerisine konularak 24 sonrasinda olusan ¢dkeltinin iizerinde
olusan sivi alinarak Si'™*, Al ve Sm™ iyonlarmin varhigi ICP analizi ile
incelenmistir. Daha Onceki ¢alismalardan farkli olarak su sisteminde etkilesimler
incelendiginden, ICP analizinin yapilmasi amaclanmistir. Olusan c¢amura
plastiklestrici ilave olunarak 3 saat siire ile bilyeli degirmende karigtirilmigtir. Bu
3 saat sonunda baglayici ilave olunarak 18 saat siire ile 6giitiilmiis ve ¢camurlar
serit dokiim i¢in hazir hale gelmistir. Hazirlanmis camurlar temperlenmis bir cam
altlik iizerine bir doktor bicagi kullanilarak dokiilmiistiir. Bigak araligi 300 pm
olarak sabit bir hizda dokiim gergeklestirilmistir. Serit dokiim oda sicakliginda ve
neminde gergeklestirilmistir. Kurutma islemi oda sartlarinda gercgeklestirilmistir.
Olusturulan seritler 15x10 mm boyutlarinda kesilerek her tabakadan 7 tane

aliarak istiflenmis ve 10-15 MPa basing altinda kuru preslenmistir.

6.3. Sonuclar ve Tartisma

Calismanin baslangicinda dispersiyon 0giitme stiresini belirlemek icin 5
dakikadan baslayarak 5. saate kadar 6giitme gergeklestirilmistir. Sekil 8.2 bu test
sonucu olusan tane boyut degisimini gostermektedir. Buradan goriildiigii gibi tane
boyutu 1. saat sonrasinda sabit kalmaktadir. Bu asamada dispersiyon o6gilitme
stiresi 1 saat olarak belirlenmistir. Sekil 8.3 SiAION olusturucu tozlarin dagitici

ilavesiz durumda zeta potansiyelleri gostermektedir. Buradan goriildiigii gibi
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Dagitict Toz (SizN,, ve Coziicii
STPP (0.0076 g/m?) Sm,05) su
\ 4 A\ 4 Y

Dispersiyon 6giitme (1 saat, Si;N4 ve Sm,05;)

A 4

1. Karistirma
(bilyali degirmen, 1 saat)
AIN ilavesi ile

A 4

2. Karigtirma
(bilyali degirmen, 3 saat)
PEG400 ilavesi ile

A 4

3. Kanigtirma
(bilyali degirmen, 18 saat)
PVA72000 ilavesi ile

A 4

Hava giderme
(manyetik karistirict)

A 4

Serit dokiim
(doktor bigagi)

A 4

Kurutma
(oda sartlarinda)

A 4

Kesme ve laminasyon

A 4

Baglayici giderme, soguk presleme ve
sinterleme

A 4

Karakterizasyon

Sekil 8.1. Bu ¢aligmada kullanilan siire¢ akim semasi
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Cizelge 8.2. Bu calismada kullanilan SiAION kompozisyonlari

Malzeme A8. % | Hac.% | A8.% | Hac.% | A8. % | Hac. %
Si3N4 Si3N4 AIN AIN Sm203 Sm203
Birinci tabaka
(ag. % 85a ve 15P) 81,6 86 8,8 9,3 9,6 4.7
Ikinci tabaka
(ag. % 700 ve 30B) 84,6 88,6 6,8 7,2 8,6 42
Uciincii tabaka
(ag. % 550 ve 458) 87 90,8 5,2 5,4 7,8 3,8
Dérdiincii tabaka
(ag. % 85a ve 15B) 90,6 93,5 3,7 3,8 5,7 2,7
Besinci tabaka
(ag. % 85a ve 15P) 92,5 95,2 2 2,2 5,5 2,6

SisNg 6 civarinda izoelektrik nokta gosterirken, olusan maksimum negatif
potansiyel 30 mV olarak bulunmustur. AIN pH 9-10 civarinda izoelektrik nokta
saglarken, negatif potansiyel 10 mV olarak bulunmustur. Sm,0Os 10 civarinda zeta
potansiyeli olusturmus ve negatif potansiyel 15 mV olarak Ol¢iilmiistiir. Sekil 8.4
SiAION toz karisgtminin dagitict ilaveli durumda sedimantasyon tiiplerini
gostermektedir. Burada ara yiizeylerin konumu incelenerek minimum sediment
yuksekligi ile en etkin paketlenme oram1 belirlenmeye calisilmistir. Bu
davraniglardan goriildiigii gibi en diisiik sediment yiiksekligi 0,0076 g/m2 (Sekil
8.2°deki ¢ tiipti) STPP seviyesinde gozlenmistir. Gerekli dagitici orani
belirlendikten sonra Cizelge 8.2°de verilen serit dokiim bilesimlerine gore
camurlar hazirlanmistir. Hazirlanan ¢amurlar cam altlik iizerine dokiilerek seritler
olusturulmustur. Olusan seritler baslangicta olduk¢a plastik olmalarina ragmen
zamanla bu 6zelliklerini kaybetmektedirler.

Sekil 8.5 dagitict 1ilaveli durumda zeta potansiyeli degisimlerini
gostermektedir. Buradan goriildiigii gibi SisN4 3,5-4 civarinda zeta potansiyeli ve
60 mV negatif potansiyel gostermektedir. AIN herhangi bir izoelektrik nokta
gostermezken negatif potansiyel 50 mV civarindadir. Sm;0O; 2 civarinda
izoelektrik nokta ve 80 mV negatif potansiyel olusturmustur. Bu etkilesim

kullanilan dagiticinin bazik karakterini ortaya koymaktadir.
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tane boyutu (um)
N

—o— Si3N4
—8— Y203
—&— Sm203

0,08 1 2 3

zaman (saat)

(&;]

Sekil 8.2. Dispersiyon 6giitme sonucu olusan tane boyut dagilimi

Dagttici ilavesiz

60

50 -
40 -
30 -
20 -
10 1

—e— Si3N4
—a— Sm203
—&—AIN

-10 1

Zeta potansiyeli (mV)

-20 A
-30 A

pH

Sekil 8.3. SiAION olusturucu tozlarin dagitici ilavesiz durumda zeta potansiyellerinin degisimi
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Sekil 8.4. Sedimantasyon tiipleri

Dagttici ilavel —&— Si3\4
—=—Sm203
40 —a— AN
20 -
S 0
£ 14
T 20
[72]
&
5 40
o
[]
e 60
-80
-100
pH

Sekil 8.5. Dagitic1 (STPP) ilaveli durumda zeta potansiyeli degisimleri

Seritler belirlenen boyutlarda kesilerek istiflenmis ve kuru preslenmistir,
bu asamada tabakalama sonrasi bazi biinyelerde kuru presleme sonrasi tabakalar
arasinda Dbirlesmeme problemi yasanmigtir. Bu asamada baglayici ve

plastiklestiricinin ~ etkinligini  yerine  getiremediginden  kaynaklandig1
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distiniilmektedir. Fakat bu durumda bile tam olarak baglanmis biinyeler
olusturulmustur. Hazirlanan biinyelerin baglayict giderme kademesi sonrasi
olusan yapilarda catlamalar ve tabakalar arasinda ayrilmalar gerceklesmistir.

Bu asamada biitiin parametreler iizerinde oynanmistir. Ornegin bunlardan bir kagi,
degisik kuru presleme sartlar1 (pres basinci degistirilmistir), farkli baglayici
plastiklestirici oranlar1 (baglayici ve plastiklestrici oranlar1 degistirilmistir) ve
baglayict giderme parametreleri (1sitma rejimi degistirilmistir) degistirilerek
denemeler yapilmistir. Fakat bu denemelerin her birinin sonucunda olusan
catlaklardan ve tabakalarin ayrigmasi problemlerinin {istesinden gelinememistir.
En son olarak kullanilan tozlardan herhangi birinin su i¢inde ¢6zlindiigii siiphesi
ile ICP analizleri yapilmistir. Bu analizler sonucunda Sm™ iyonlarinin ¢oziinerek
su igerisine ag. % 5 oraninda gectigi saptanmistir. Diger iki iyonun ise samaryuma
gore oldukca az oranda (ag. % 0,1) suya gectigi gézlenmistir.

Cozinmiis Sm™ kuruma sirasinda inkliizyon olusturmaktadir. Sm"
iyonlar1 bulaniklig1 artirarak polimer topaklarinin olusmasina neden olmaktadir.
Ayrica ¢ozlinmiis bu iyon sistemdeki polimerlerin sertlesmesine neden olmaktadir
[182]. Olusan sert polimerlerin olusturdugu topaklarin olusumunda iyonik
mukavemet ve ¢dziinmiis Sm™ iyonlarimin konsantrasyonu etkindir. Yoon ve
ark.’lar1 yapmis olduklar1 ¢alismada su ortaminda Ba™ ¢oziinmesi problemi ile
karsilasmislardir. Bu calismada Ba™ ¢oziinmesinden dolay1 yapida polimerlerin
bolgesel olarak topaklandigi gozlenmistir. Bu g¢alismada ayrica farkli tiir bir
baglayici kullamlarak Ba™ iyonlarinin ¢oziinmesi engellenmeye c¢alisiimistir
[183].

Bu c¢alismanin sonucunda asagidaki sonuclar elde edilmistir:

i- Elde edilen Sm™ katkili seritlerde olusan catlaklarin sebebinin Sm™
iyonlarmin su igerisinde ¢oziinmesi ve sistemdeki polimer yapisini
etkileyerek bolgesel polimer topaklari olugturmasi olarak bulunmusgtur.

1i- Olusan Sm" iyonunun su igerisinde ¢oziinmesi degisik yontemler
kullanilarak azaltilabilir. Bu yoOntemlerden bir tanesi farkli tiir
dagiticilar kullanilarak toz yiizeylerinin koruyucu dagitici tabakasi ile

kaplanmasi ve ¢éziinmenin engellenmesidir.
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9. GENEL SONUCLAR VE TARTISMA

o/B-Si1AION seramiklerin 6zelliklerinin iyilestirilmesi konusunda yapilan
calismalar yapisal seramikler alaninda biiylik ilgi olusturmaktadir. Fonksiyonel
asamalt SiAION dretimi yOntemleri o/Bf-SiAION seramiklerinin 6zelliklerinin
tyilestirilmesi maksadiyla gelistirilmistir. Fonksiyonel asamali SiAION’larin
tiretiminde bircok yontem bulunmaktadir. Bu yontemler igerisinde ¢ok yeni bir
sekilde uygulanmaya baglanan bir yontem serit dokiim yontemidir. Fonksiyonel
asamal1 malzemelerde istenilen en 6nemli 6zellik olusan fazlar arasindaki gecisin
keskin simnirlar olusturmamasidir. Bu durumda olusan 6zelliklerin ani degisimi
engellenmis olmaktadir. Serit dokiim yontemi ile iretilen oldukca ince o/f-
SiAION plakalarin istiflenmesi ile olusacak faz gecis sinirlar1 azaltilabilmektedir.
Bundan dolay1 bu ¢aligmada fonksiyonel asamali SIAION seramiklerin iiretiminde
serit dokiim yontemi tercih edilmistir.

Serit dokiim yoOnteminde olusan camurun dengesi ve akiskan reolojisi
olduk¢a onemlidir. Olusan ¢amurun dengesi alkol ve su ortaminda kullanilan
seramik tozlarinin davranislarina baghdir. Kullanilan seramik tozlari alkol ve su
ortaminda farkli davraniglar ortaya koymaktadirlar. Bu calismada o/B-SiAION
olusturucu tozlarin (SizN4, AIN ve Y,03; veya Sm,0s3) alkol ve su ortaminda
davraniglar incelenmistir. Kullanilan dagitict (sodyum tripoli fosfat, NasP;0)
ilavesinde ¢okelme davranislart incelenmistir. Su ortaminda seramik tozlari alkol
sistemine gore daha yavas c¢Okelmislerdir. Ayni zamanda su ortaminda alkol
ortamma gore, daha az dagitict ilavesinde sistem dengede kalabilmistir.
Kullanilan dagiticinin su ortaminda daha iyi ¢alistigi sdylenebilir. Bu etkilesim
sodyum tri poli fosfatin su bazli bir dagitici oldugunu desteklemektedir. Yapilan
analizler sonucunda dagiticinin anyonik bir polielektrolit olarak davrandigi
gozlenmistir. Su ortaminda dagitici ilavesi izoelektrik noktalari asidik bolgeye
tagiyarak, bazik bolgeyi genisletmistir. Dagitict ayn1 zamanda seramik tozlarinin
ogiitme davranislarinida etkilemektedir. Dagitict ilavesi ile tane boyutunda daha
fazla azalma oldugu gozlenmistir. Yapilan c¢aligmalarda kullanilan dagiticinin
alkol ve su ortaminda reolojik 6zellikler tizerindede etkin oldugu gozlenmistir.

[lave olunan dagitici ile viskozite azalmustir.
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Sulu ortamda serit dokiim parametreleri belirlendikten sonra SiAION
olusturucu tozlarin serit dokiimii gerceklestirilmistir. Bu asamada baglayici
plastiklestirici ilavesi ile camurlar olusturulmustur. Farkli kat1 oranlarinda ilave
olunan polimerlerin reolojik 6zelliklere etkileri incelenmistir. Camurlar diisiik kati
yiiklerinde Newtonsal davranirken, yiliksek kati ve polimer yiiklerinde kayma
incelmesi davranisi gostermislerdir. En yliksek kati1 yiikiinde belirlenen serit
dokiim parametreleri ile o/B-SiAION seritler olusturulmustur. Minimum goézenek
ve yiiksek plastiklikte seritler olusturulmustur. Elde edilen seritler sinterlenmis ve
oldukca yogun a/B-SiAlION plakalar elde edilmistir.

Alkol ortaminda ilave olunan farkli polimerlerin ¢amur reolojisine ve serit
ozelliklerine olan etkileri incelenmistir. Bu asamada olusan seritlerin plastiklikleri
artirllmaya calisilmistir. iki farkli plastiklestrici (PEG ve DBP) ilavesinde
plastikligin DBP ile arttirilacagi bulunmustur. Fakat DBP ilavesinde seritlerde
merkezi ¢atlaklar olusmustur. Bu calismanin daha ileri asamalarinda DBP
ilavesinde camur oOzellikleri degistirilerek yasanan olumsuzluklar ortadan
kaldirilabilir. DBP’de olusan merkezi c¢atlaklardan dolayr bu c¢alismada
plastiklestirici olarak PEG sistemi se¢ilmistir. Alkol ortaminda olusan ¢amurlar,
diisiik kat1 yiiklerinde Newtonsal ve yliksek kati yiikii ve polimer ilavesinde
kayma incelmesi davranis1 gostermislerdir. PEG sistemine gore DBP sistemi daha
fazla Newtonsal davranis egilimi gostermislerdir.

Sulu ortamda serit dokiim parametreleri belirlendikten sonra fonksiyonel
asamali SiAION seramiklerinin iiretimi amac¢lanmistir. Bes farkli kompozisyonda
hazirlanan SiAION  camurlarinin = dokiimii  gergeklestirilmis  istiflenerek
sinterlenmistir. Olusan yapilarin analizleri sonucunda fonksiyonel asamali
yapilarin olustugu gézlenmistir.

Alkol ortaminda serit dokiim 6zellikleri belirlendikten sonra, bu ortamda
serit dokiim ile fonksiyonel agamali SiAION {iretilmistir. Bu ortamda sulu ortama
benzer Ozelliklerdeki fonksiyonel asamali yapilar olusturulmustur. Elde edilen
ozellikler sulu ortamda tiretilen fonksiyonel agamali SIAION’lar ile benzerdir.

Son kademede fonksiyonel asamalanmanin derecesini ve degisimini
gozlemek amaciyla, itriyumdan farkli olarak samaryum katyon olarak kullanilmig

ve sulu ortamda serit dokiim 6zellikleri incelenmistir. Sulu ortamda samaryum
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ilavesinde olusan seritler tabakalanmig ve baglayici giderme kademesinde
catlaklar ve tabakalarin ayrilmasi gdzlenmistir. Yapilan ICP analizlerinde Sm™
iyonlarmin ¢ézeltiye karistigi bulunmustur. Bu durumda Sm™ polimerlerin yiik
dengesini etkileyerek polimerlerin sertlesmesine ve bolgesel olarak birikmelerine
neden olmaktadir. Bunun sonrasinda ¢atlamalar olugsmaktadir.

Genel olarak yapilan bu g¢alismada alkol ve sulu ortamda fonksiyonel
asamali SiAION’larin serit dokiim yontemi ile iiretilebilecegi gdzlenmistir. Bu
calisma ile o/B-SiAION olusturucu seramik tozlarinin (SizNa, AIN ve Y,0s3) alkol
ve su ortaminda reolojik 6zellikleri incelenmistir. Uygulanan farkli bir katyon
(Sm™) ilavesinde su ortaminda Sm"™ iyonlarimin ¢dziinerek cozeltiye gectigi

Ozlenmistir.
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10. ONERILER

Bu c¢alismada oOneri olarak karsilasilan problemlerin giderilmesi ve

calisilmasi gerekli noktalarin belirtilmesi amacglanmistir. Bu doktora ¢aligmasinin

sonucunda asagidaki oneriler ortaya konmustur.

1-

1i-

1ii-

1v-

Sulu ve alkol bazl siireglerde kullanilan dagitici (STPP) yerine farkl
tiir dagiticilarin sistem {izerine etkileri incelenebilir.

Sulu sistemde farkli tiir baglayic1 ve plastiklestirici kompozisyonlari
denenerek seritlerin 6zellikleri iyilestirilmeye ¢aligilabilir.

Alkol sisteminde sulu sisteme benzer olarak farkli tiir ilaveler
kullanilarak 6zellikler arastirilabilir.

Alkol sisteminde DBP ve DBP+PEG plastiklestrici gruplar: iizerinde
arastirmalar genisletilerek olusan olumsuzluklar ortadan kaldirilabilir.
Uretilen fonksiyonel asamali malzemelerin mekanik o6zellikleri ve
ozellikle tokluk davranislar1 incelenerek bir araylizey miihendisligi

calismasi ortaya konabilir.
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