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SiAION seramikleri sahip olduklart iyi 1sil-mekanik ve kimyasal
ozellikleri sebebiyle yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilabilme potansiyeli
olan malzemelerdir, fakat bugiine kadar yiiksek sicaklik uygulamalarindaki
kullanimlar1 smrlt  diizeyde kalmigtir. SiAION seramiklerinin  giivenilirlik
ozelliklerinden biri olan siirlinme performanslar1 bu malzemelerin yiiksek sicaklik
uygulamalarinda kullanilabilirligini belirlemektedir. Bu ¢alismada, o/p-SiAION
seramiklerinin yiiksek sicaklik egilme siliriinme davraniglarinin incelenmesi
amaclanmistir. SiAION seramiklerinin siiriinme davraniglart 1300-1400 °C
sicaklik, 50-150 MPa gerilme araliklarinda, hava ortaminda, 72 saat siireli dort
nokta egilme siiriinme deneyleri ile incelenmistir. Isil islemin ve farkli sinterleme
katkilarinin (Y03, Er,O3) ve SiC ilavesinin SiAION seramiklerinin siiriinme
performanslar1 iizerindeki etkileri ele alinmigtir. Sonug¢ olarak mevcut test
kosullar1 altinda taneler aras1 amorf faz kristalizasyon derecesinin ve malzemenin
yogunlastirilmasinda kullanilan sinterleme katki malzemesine bagli olarak taneler
aras1 faz kimyasiin siirlinme performanslarini etkileyen en 6nemli parametreler
oldugu belirlenmistir. SiAION seramiklerinin SizNs ile benzer siiriinme
Ozelliklerine sahip olmast goz Oniine alindiginda bu malzemelerin SizNg4
seramiklerine nazaran yiiksek sicaklik uygulamalarinda daha fazla kullanilabilme
potansiyeli vaat etmektedir. Ciinkii SiAION seramikleri SizN4 seramiklerine
nazaran daha ucuz ve kolay bir sekilde iiretilebilmekte ve kompozisyonlarindaki
degisiklik ve 1s1l islem uygulamalar ile yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in ¢ok
daha fazla gelistirilebilme serbestligi saglamaktadir.

Anahtar Kelimeler: SiAION, Siiriinme, Yiiksek Sicaklik Ozellikleri,
Sinterleme Katkilari, Isil islem
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THE CREEP BEHAVIOR STUDY OF o/g-SIAION CERAMICS
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SIAION ceramics are potential materials to be used for high temperature
applications due to their good thermo-mechanical and chemical properties, but
their uses have been limited so far. Creep performance of SIAION will finally
determine its use as high temperature components. The aim of the study was to
investigate the high temperature bending creep behavior of o/B-SIAION ceramics.
The creep behavior of o/B-SIAION ceramics was investigated by four-point
bending creep tests under stresses from 50 to 150 MPa at temperatures from
1300°C to 1400°C in air. The role of the heat treatment, using different sintering
additives (Y203, Er,03) and addition of SiC particles on the creep performance of
SIAION ceramics were studied. Consequently, the degree of crystallization of
grain boundary amorphous phases and intergranular phase chemistry depending
on the type of sintering additive used for densifying of material have been found
as the most important parameters effecting creep performance of these materials
under existing test conditions. Considering SIAION ceramics have similar creep
properties as SizN4, these materials promise more applicability than SizN4
ceramics as high temperature components, because SiAION ceramics can be
fabricated easier and cheaper and offer more freedom than SizNy4 for tailoring to
high temperature applications through changes in composition and heat treatment.

Keywords: SiAION, Creep, High Temperature Properties,
Sintering Additives, Heat Treatment
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1. GIRIS

Ileri teknoloji ~malzemelerine olan gereksinim uygarhgm ilk
zamanlarindan beri bulunmakta ve bu malzemelere olan talep teknolojideki
gelismelerle beraber gitgide artmaktadir. 1970’lerde yasanan enerji krizi,
endistrilesmis tlkelerin enerji kaynaklarindan etkin bir sekilde yararlanilmasi
oneminin farkina varmasini saglamistir. 1980’lerden itibaren de enerji
kaynaklarmin etkin kullanimi ve doganin korunmasi diinya ¢apinda en Onemli
konu haline gelmistir. Bu problemlere yonelik en umut verici ¢oziimlerden biri
olarak da ozelliklerini yiiksek sicakliklarda koruyabilmelerinden dolay1, 1sil
verimde saglayabilecekleri katkilar nedeniyle seramik malzemeler ilgi odagi
olmustur. Ozellikle, metal malzemelerin kullanimini smirlandiran sicakliklara
kadar mukavemetlerini koruyabilen silisyum nitriir seramik malzemeleri yiiksek
sicaklik komponentlerinde kullanimlarindaki potansiyelleri agisindan en 6nemli
seramik malzemeler olmuslardir [1,2].

Silisyum Nitriir (SizN4)’tin bulunusu 1859 yilinda olmasina ragmen
kullanim:  1950°1i yillarda baslamistir. Malzemenin sahip oldugu sertlik,
mukavemet, 1s1l sok, oksidasyon dayanimi gibi istiin 6zellikler kolaylikla fark
edilmistir. Diistik yogunluk ve sahip oldugu tstiin mekanik Ozellikleri yiliksek
sicakliklarda koruyabilmesi, SisN4lin otomotiv endiistrisindeki ¢esitli makine
parcalarinda, metal isleme, asinma parcalarinda ve ektriizyon kaliplart gibi imalat
endiistrisinde kullanilmalarini, yiiksek sicaklik komponentleri i¢in de aday
malzemeler olmalarmi saglamistir [3-5]. SisNg malzemesinin kullanildigr ve
kullanim1 i¢in gelistirilme c¢alismalar1 siiren bazi uygulamalar Sekil 1.1°de
verilmistir. Bu malzemeler sahip olduklar1 sertlik ve aginma dayanim 6zellikleri
sayesinde metal malzeme isleme aletlerinde kesici ug ve asindirici pargalari olarak
(Sekil 1.1 a-d) ve piston basi, segman, buji ve turbo-sarj rotoru gibi (Sekil 1.1 e-h)

otomobil motor pargalarinda uygulama alanlar1 bulmuslardir.



Sekil 1.1. Si3N, seramik malzemelerin bazi uygulamalari; Metal malzeme isleme aletleri (a-c)

Otomobil motor pargalar1 (d-h;roller, piston basi, segman, buji ve turbo-sarj rotoru) [6-

10]

Si3gNy’tin sahip oldugu diisikk yogunluk ve iistiin mekanik 6zellikleri, Si
ile N arasindaki kovalent bagdan ve yiiksek sicakliklarda dahi diisiik yaymim
degerlerine sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu kuvvetli kovalent bag ve
diisiik yaymim o6zelligi bu malzemelerin tam yogun bir sekilde iiretilmesini
zorlagtiran bir etkendir. SisN; seramiklerin Ustiin mekanik O6zellikleri sadece
tamamen yogun yapilarda elde edilebilmesi, sinterleme sirasinda cesitli katki
malzemelerinin  kullanimin1  gerekli kilmaktadir. Uygun sinterleme katki
malzemelerinin kullanimi; yogun, ince taneli ve boylelikle yiiksek mukavemetli
bir yapt olugmasini saglamakta, fakat kullanilan katki malzemelerine ve
sinterleme sonrast soguma kosullarina bagl olarak tane sinirlarinda amorf ve/veya
kristal ikincil fazlar meydana gelmektedir. Tane sinirlarindaki 6zellikle amorf
fazin yiiksek sicakliklarda yumusamaya baslamasiyla, malzemenin yliksek
sicaklik mukavemet ozelliklerinde kayip yasanmaktadir. Yogunlagma miktarinin
yani sira, sinterleme sonrasinda elde edilen mikro yap1 ve mikro yapiya bagl 1s1l
ve mekanik 6zellikler kullanilan sinterleme katki malzeme tiirii ve miktarina baglh
oldugundan, yiiksek performansl SizN4 seramikleri igin uygun sinterleme katki

malzeme bulma ¢aligmalar1 gliniimiizde hala devam etmektedir [4,11,12].



Si3Ny seramikleri i¢in uygun sinterleme katki malzeme bulma arayislar
1970°’li yillarin baginda silisyum nitriir kati ¢dzelti alasimlari olan SiAION
seramiklerinin kesfedilmesine yol agmustir. Bu seramikler SizNs’de Si ve N ile O
ve Al’un kismi yer degistirmesi sonucu olusmaktadir ve bu yer degistirme sonucu
ilk olarak B-SIAION (Sis.,Al,O;Ng;) elde edilmistir. 1978 yilinda yeni bir tiir
SIAION tipi olan a-SiAION bulunmustur. o-SIAION, yapisina sivi fazdaki
katyonlar1 i¢ine alabilmesi dolayisiyla tane sinir fazi miktarinda azalma saglamasi
nedeniyle yiiksek sicaklik 6zellikleri agisindan biiyiik avantaj saglamigtir [13-15].

Bu iki polimorfik formdan B-SiAION’un en Onemli avantaji yiiksek
tokluk saglamasi ve kolay yogunlasma ozelligidir. a-SiAION ise daha yiiksek
sertlige sahip olmasi1 ve sinterleme ilavesinin yapiya girerek daha az miktarda tane
sinir fazi olusumuna olanak vermesi nedeniyle 6n plana ¢ikmaktadir. Ayrica o/
SIAION kompozit malzemeler, istenen farkli 6zelliklerin elde edilmesi agisindan
her iki fazin avantajin1 yapida bir arada bulundurabilmeleri yoniinden 6nem
tasimaktadirlar. SIAION seramiklerinin, SizNg’iin istiin  Ozelliklerine benzer
ozelliklere sahip olmalarmin yam1 swra daha kolay {iretilebilmekte ve
kompozisyonlarinda yapilabilen degisiklikler ve 1s1l islem ile farkli uygulamalar
icin daha fazla gelistirilebilme serbestligine sahiptirler [16-19].

Sinterleme sonrasinda olugan tane sinir fazinin kompozisyonu, miktart,
viskozitesi, refrakterligi, kristallik derecesi ve oksidasyon dayanimi; SizN4 ve
SiAION seramiklerinin yiiksek sicaklik Ozelliklerini belirleyen en 6nemli
parametrelerdir. Taneler arasi fazin 6zellikle amorf fazin silisyum nitriir esash
seramiklerin  yiiksek sicakliklardaki kimyasal ve mekanik 6zelliklerinin
belirlenmesinde kritik 6nemi oldugundan, son 30 yilda, siiriinme dayanimi gibi
yiiksek sicaklik ozelliklerini gelistirme dogrultusunda yapidaki tane sinir fazina
yonelik ¢aligmalar yapilmigtir. Bu c¢alismalar genel olarak SisNs esash
seramiklerin yapisindaki yiiksek sicaklik 6zelliklerini olumsuz yonde etkileyen
amorf/camsi tane sinir faz miktarini azaltmaya ve/veya refrakterlik 6zelliklerini
arttirmaya yoneliktir [16,20,21].

SisNs ve SiAION gibi sivi faz sinterlenmis seramiklerinde yiiksek
sicaklik oOzelliklerini gelistirmeye yonelik yaklasimlardan biri amorf tane sinir

fazinin kristallestirilmesidir [22,23]. Amorf tane sinir fazinin kristallestirilmesi



kompozisyon tasarimina bagli olarak sinterleme sonrasinda yavas soguma ile
meydana gelebilecegi gibi daha sonra yapilan 1s1l islem uygulamalar ile de
gerceklestirilebilir.  Bundan dolayr SisNs ve SiAION seramiklerinin yiiksek
sicaklik ozelliklerinin iyilestirilmesi agisindan kompozisyon tasariminda ele
alinmas1 gereken en 6nemli konulardan biri iyi bir sivi faz sinterleme saglayacak
ve ayni zamanda sinterleme sonrasinda iyi refrakter Ozelliklere sahip fazlara
kristallesmeyi saglayacak sekilde sinterleme katki malzemelerinin se¢ilmesidir.
Tane sinirlarinda daha iyi refrakter 6zelliklere sahip fazlarin olusmasi ile daha iyi
yiiksek sicaklik Ozelliklerine sahip SiAION seramikleri elde edilebilecektir
[22-24]. Amorf tane siir fazina sahip SiAION seramiklerinde daha iyi yiiksek
sicaklik performanslarinin elde edilmesinde kullanilan en yaygin yontem 1100-
1500 °C sicaklik araliginda 1s1l islem uygulayarak amorf fazi kristal fazlara
doniistiirmektir. Bu malzemelerin refrakterliginin arttirilmasindaki bir diger 1s1l
islem uygulamas1 6tektik tstii 1s1l islem uygulamasidir. Bu uygulamada adindan
anlasildigi gibi 1s1l islem Otektik tstli sicaklik {izerinde uygulanmakta; bu
sicaklikta sivi faz olugmakta, sonrasinda ¢oziinme ve ¢okelme ve kristalizasyon
meydana gelmektedir. Boylelikle tane smir fazinin refrakterligi dolayisiyla
malzemenin siirlinme gibi yiiksek sicaklik 6zellikleri iyilestirilmektedir [22].
Si3N4 ve SiAION seramiklerinin 1970’lerden itibaren en ¢ok arastirilan
ve gelistirilmeye calisilan ileri teknoloji seramik malzemelerden biri olmasinin
temel nedeni bu malzemelerin sahip olduklari 1s11 ve mekanik 6zellikler nedeniyle
yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilma potansiyelleri ve bu uygulamalar i¢in
aday malzemeler olmalaridir. Isil sok, yiiksek tokluk ve mukavemet 6zelliklerini
artan sicaklik ile koruyabilmelerinden dolay1r bu malzemeler yiiksek sicaklik
uygulamalarindan bazi gaz tiirbinli motor pargalarinda kullanilmakta ve bu
yondeki arastirma gelistirme c¢alismalar1 glinimiizde devam etmektedir.
Sekil 1.2 a-c’de Airbus 300 ucagindaki yardimci gii¢ linitesindeki gaz tiirbinli jet
motorunda kullanilmak tizere 2000 yilindan beri arastirilan seramik tiirbin nozzle
pargast ve Uretici firmalar tarafindan yiiriitilen arastirma gelistirme
calismalarindaki ¢esitli gaz tiirbinli jet motor parcalar1 gosterilmektedir
(Sekil 1.2 d-g). SisNg seramiklerinin gaz tiirbinli jet motor pargalarinda

kullanilmalarina yonelik yapilan arastirmalarin nedeni bu malzemelerin, su anda



bu parcalarda kullanilan siiper alagimlarin yerini almasiyla tiirbin giris sicakliginin
1350 °C sicakliga arttirilabilme potansiyelleridir. Boylelikle mevcut 1s1l verim

yaklasik % 20 oraninda arttirilabilecektir [25].

d) e)

Sekil 1.2. Seramik tiirbin nozzle pargasi (a-c), Arastirma gelistirme ¢alismalarindaki gesitli gaz

tiirbinli jet motor pargalar (d-g, radyal, eksenel tiirbin rotor, nozzle) [26-28]

Is1l verimde saglanacak artisin yani sira seramik malzemelerin
kullanilmastyla sogutmanin elimine edilerek agirligin  azaltilmasi, enerji
uygulamalarinda kullanilacak motorlar i¢in daha az hava kirliligine yol agan farkli
alternatif ~ yakit kaynaklar1  kullanilabilme imk&nina sahip olunmasi
amaglanmaktadir. Fosil yakit kaynaklarindaki azalmalar ve ¢evre kirlenmesine
kars1 tepkilerin arttig1 giiniimiizde yliksek sicaklik uygulamalari i¢in yeni yiiksek
sicaklik malzemelerinin ~ gelistirilmesi ve mevcut malzemelerin yiiksek
sicakliktaki 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in yapilan ¢alismalar hizla artmaktadir
[2,3]. Yiiksek sicaklik kosullari altinda calisan pargalarin veya komponentlerin
imal edildigi malzemenin o6zellikleri sistemin maksimum c¢alisma sicakligini
sinirlanmaktadir.  Sicakligin artisiyla, diisiik sicakliklara nazaran siirtinme
deformasyonu ve siirinme kirilmasi gibi farkli deformasyon ve kirilma
mekanizmalar1 ortaya ¢ikmaktadir [1,4]. Siirinme bir malzemenin yiiksek
sicakliklarda sabit gerilme altinda, zamana bagl olarak olusan kalict deformasyon

seklinde tanimlanmaktadir [29]. Siirlinme deformasyonu ozellikle malzemelerin



erime noktasinin % 40’indan daha yiiksek sicakliklara maruz kalmalar
durumunda 6nemli hale gelmekte, par¢anin calismasini, meydana gelebilecek
tolerans dis1 kalic1 deformasyonla ya da kirilma hasari ile sinirlandirabilmektedir.
Yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in en onemli kullanim 6mrii belirleyici faktor,
herhangi bir yiiksek sicaklik uygulamasi i¢in kullanilan ya da kullanimi i¢in aday
olan malzemelerin silirlinme dayanimlaridir. Yiiksek sicakliklarda elastik smnir
altindaki dusiik yiikler altinda bile malzemeler zamana bagli deformasyon
davranis1 ya da baska bir deyisle siirlinme deformasyonu gosterebildiginden,
stirlinme deformasyonunun sonucundaki kalic1 deformasyon yapinin biitiinliiglini
bozabilir, hatta devam eden deformasyon ile kirllma meydana gelebilir. Bundan
dolay1 yiiksek sicaklik uygulamalarinda malzemelerin siiriinme davraniglarinin
belirlenmesi yap1 biitiinliigliniin ve giivenilirligin saglanmas1 agisindan oldukg¢a
biiyiik 6nem arz etmektedir [29-32]. Yiiksek sicaklik komponentleri i¢in daha iyi
Ozelliklere sahip malzemelerin gelistirilmesi ile caligma verimlerinde artis
saglanacagi gibi, yeni gelistirilen malzemelerin ve mevcut malzemelerin yiliksek
sicaklik davraniglarinin  daha 1iyi anlasilmasi bu malzemelerin kullanacagi
yapilarin emniyetini tehlikeye sokmadan daha fazla koruyucu tasarim imkani
saglamaktadir [2]. Dolayistyla malzemelerin siiriinme davranislarinin anlasilmasi
ve silirinme dayanimlarinin arttirilmast bu malzemelerden yiiksek sicaklik
uygulamalarinda ticari olarak daha yaygin olarak kullanimlarini saglayacaktir
[11,33,34].

Bu calismada o/B-SiAION seramiklerinin miihendislik amacli yliksek
sicaklik uygulamalar1 i¢in biiyilk onem teskil eden siirlinme davraniginin
incelenmesi amaglanmigtir. Siiriinme davranisi incelenecek olan o/B-SiIAION
malzemesi yeni bir malzeme olup, su anda ticari olarak kesici u¢ malzemesi
olarak iiretilip kullanilmakta ve bu malzemenin oda sicaklig1 ya da siiriinme gibi
yiiksek sicaklik mekanik davraniglart ile ilgili heniiz herhangi bir c¢alisma
yapilmamigtir. Stirinme konusunun sahip oldugu 6nem ve bu malzemelerin
siirinme davranislarinin  heniliz incelenmemis olmasi1 c¢alisma konusunun
belirlenmesinde ana motivasyon kaynagini olusturmustur. Calismanin igeriginde
ilk once silisyum nitriir ve SIAION seramiklerinin kristal yap1 ve faz 6zellikleri,

tiretilmeleri ve mikro yap1 6zellikleri, mekanik 6zellikleri ve siiriinme 6zellikleri



aciklanmistir. Daha sonra yapilan deneysel calismalar ve elde edilen bulgular ve
tartigma boliimleri verilmistir. Genel sonuglarin verildigi boliimiin ardindan
bundan sonra yapilacak caligmalar i¢in Oneriler bolimil ise calismanin en son

boliimiinii olusturmaktadir.



2. SILISYUM NITRUR ve SiAION SERAMIKLERI

SisNs ve SIAION seramiklerinin  mekanik &zellikleri iretilmeleri
sonrasindaki sahip oldugu mikro yap1 6zellikleri ile ilgilidir. Malzemelerin tiretim
stirecleri mikro yapi1 ozelliklerini belirlediginden, iiretim sonrasi olusan mikro
yap1 ile de malzeme Ozelliklerinin kontrolii saglanabilir [20]. Miihendislik
uygulamalar1 i¢in gelistirilen bu malzemelerin mekanik 6zelliklerinden Once
kristal yapisi, faz iligkileri, liretilmeleri ve mikro yap1 6zelliklerinin anlasilmasi

faydal1 bir yaklagimdir.

2.1. Kristal Yapi ve Faz Ozellikleri

2.1.1. Silisyum nitriir

SisNg4, a, B ve ¢ olmak iizere {i¢ ayr1 kristal yap1 modifikasyonuna
sahiptir. a ve B yaygin olarak bilinen modifikasyonlar olup, normal azot basinci
altinda olusurken, ¢ yiiksek basing ve sicaklik gerektirmektedir. o ve B silisyum
nitriir hekzagonal kafes yapisindadir. Son yillarda bulunmus olan c-SizN, ise
kiibik spinel kafes yapisindadir. oo ve B kristal yapilarinda, SiN, tetrahedral
tinitelerinin baglanmasindan olusan bir ag yapist vardir. Tetrahedral yapilar
birbirlerine kdselerden bagli olup, bdylelikle her bir N atomu 3 tetrahedral yapi ile
baglantili olmaktadir (Sekil 2.1) [4,35].
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Sekil 2.1. SizN,4 kristal yapisi [4]




Tetrahedral yapilarin bagl yapisi; 4 Si ve 4 N atomunun olusturdugu
kiiglik halka yapismnin ve 6 Si ve 6 N atomunun olusturdugu biiylik halka
yapisinin olusmasini saglamaktadir. Bu halkalar birleserek ABAB... (B-SisN4) ya
da ABCD... (a-Si3Ny) seklinde dizilime sahip tabakalar1 olusturmaktadir. SigN4’de
AB ve CD seklindeki Si-N tabakalar1 Sekil 2.2 a ve b’de gosterilmektedir.
B yapisi, bu tabakalarin ABAB.... seklinde diziliminden olugsmaktadir. Bu yapida c
yoniine paralel yonde siirekli kanallar bulunmaktadir (Sekil 2.2 d). o yapisi ise
diizlemlerin ABCDABCD... seklinde diziliminden olusmaktadir (Sekil 2.2 c). Bu
dizilim, istteki AB tabakasinin yapidan ¢ikip 180° derece doniip tekrar iist tabaka
olarak yerlesmesi seklindedir. AB tabakasinin, CD tabakasindan kayarak
yerlesmesiyle kanallar kapanir [4-6,35].

c) d)

Sekil 2.2. SizN4’de a) AB ve b) CD tabakalari, ¢) a-SizN,’de ABCDABCD... seklindeki,
d) ) B- SisNs’de ABAB... seklindeki tabaka dizilimi [6,36]
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2.1.2. SIAION

Al;O3’nin B-Si3Ny yapist i¢ersinde ¢6ziinebildigi 1970°1i yillarin basinda
Ingiliz ve Japon arastirma gruplarmin calismalariyla kesfedilmistir. Al,O;z ile
diger metal oksitlerin olusturdugu SizN4 kat1 ¢ozelti alasimlari, bu 4 element
simgelerinin bir araya getirilmesi ile “SiAION” seklinde tanimlanmaktadir.
SIAION da Si3Ny kristal yapisi tizerine kurulmus bir malzemedir. SizN4’iin en iyi
bilinen o ve B modifikasyonlar1 SiAION malzemelerinde de ayni isimde
antlmaktadir [14].

B-SisNg’de silisyum atomu ile aliiminyum atomunun, silisyum miktarinin
ticte ikisine kadar yer degistirmesi ve ylik dengesinin korunabilmesi agisindan esit
konsantrasyonda azotun oksijenle yer degistirmesi ile p-SIAION olusmaktadir.

B-SiAION’un genel formiilii:

SiG-ZAIZOZNS-Z (2.1)

seklindedir. Burada z, Al ve O’in yer degistirme miktarlarin1 gostermektedir.
Boylelikle z degeri kadar (Si-N) bagi aynm1 z degeri kadar (Al-O) bag: ile yer
degistirmis olur. Bag uzunluklar1 arasinda farkin kii¢iikk olmasi nedeniyle (Si-N
icin 1.74 A ve Al-O i¢in 1.75 A), meydana gelen latis gerinimi de kiiciik olur ve
yer degisim biiyiik miktarda meydana gelir. z degeri 0-4.2 arasinda degismektedir.
B-SiAION un kesfedilmesinden kisa bir siire sonra gozlemlenen a-SiAION ise su

formiille ifade edilir;

Mexsi12-(m+n)A|m+nOnN16-n (2 . 2)

Burada Me; Li, Na, Mg, Ca, Sr, Y ya da bir lantanit iyonu olabilir ki bu
iyon a-SiAION yapisint kararli kilmahidir. Burada x degeri m degerinin Me
katyonunun yiik degeri oranina esittir. X minimum 0,3-0,5 maksimum 2 degerini
alabilir. Bunun nedeni her bir birim hiicre yapisinda sadece iki ara yer boslugun
bulunmasidir (Sekil 2.3). m ve n ise yer degistirme katsayilaridir. Genel

kompozisyonda m (Si-N) bagi (1.74 A), daha biiyiik bag uzunluguna sahip
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m (AI-N) bagi (1.87 A) ile yer degistirirken ve n  (Si-N) bagi, benzer bag
uzunluguna sahip n (Al-O) bagi1 (1.75 A) ile yer degistirir. Farkli bag
uzunluklarina sahip (Si-N) ve (Al-N) baglarmin yer degistirmesi yapida biiyiik
latis gerinimi olugmasina yol actigindan ve ¢Ozliniim miktar1 yani m degeri
B-SIAION’a kiyasla sinirli miktarda olur. n degeri de sinirlidir. Bunun nedeni ise
bliyiik n degerleri B-SiAION olusumuna yol acabilmektedir. Burada yiik
dengesinin korunabilmesi igin ilave bir metal iyonu yapiya girebilmektedir [14-
16].

- ~ N D

M ( NG\
N\ @ ‘ /.\"\i];-;.
N.O ' ® " \‘/ \.

Sekil 2.3. a-SiAION’da birim hiicrede kristal yapiya giren metal ya da lantanit iyonu [5]

Si1oNj6 birim hiicresinde sonug olarak ortaya ¢ikan iki biiyiik ara bosluk
yapinin korunmast icin kararlilik saglayici katyonlar igerir. Bu bosluklarin boyutu
(0.13 nm), yapiyr kararli hale getirecek katyonlara bir sinirlama getirmektedir.
Yani yapiya girebilecek iyon boyutu 6nemlidir (Sekil 2.4). a-SiAION yapisinda
tespit edilmis olan ilk iyonlar Li ve Mg’ dur. Daha sonra Na, Ca ve Y denenmis
ve lantanitlerin ¢ogunun da latise girebilecek 6zellikte oldugu saptanmustir. Sekil
2.3’e gore, La, Ce, Pr ve Eu bu kararlilik saglayict katyonlarin disindadir, ¢linkii
iyon boyutlar1 ara bosluklara gére ¢ok biiyiiktiir [14-18,37]. Ancak son yillarda
yapilan calismalar daha kiiclik bir iyon boyutuna sahip iyonlarla beraber
kullanilmalar1 durumunda bunlarin da yapiya girebildigini gostermektedir.
a-SiAlON sinterleme calismalarinda tek basina o-SIAION yapisina girebilen en

biiyiik yaricapa sahip nadir toprak elementinin Nd*? oldugunu gézlenmistir. Daha



12

sonra biraz daha biiyiik iyonik yarigapa sahip Ce*? katyonunun daha kiigiik bir
iyon boyutuna sahip Y*3gibi bir iyonla beraber kullamlmalari durumunda bunlarin
da yapiya girebildigini gozlenmistir. Benzer sekilde Sr*? katyonunun sadece Ca*?
ve Y katyonlariyla a-SIAION yapisina girebildigi, son zamanlarda yapilan
baska bir calismada Ce™ katyonunun da 6zel kosullar altinda o-SIAION yapisina
girebildigi gozlenmistir [38].

10
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Sekil 2.4. a-SiAION’da baz1 modifiye edici katyonlarin ¢dziiniirliik x (m/val) ve iyon yarigap1
arasindaki iligkisi [37]

2.1.2.1. SiAION sistemlerinin gosterilmesi

a-SIAION sistemlerindeki faz iliskileri karmasik yapidadir. o fazinin
kararliligin1 saglamak amaciyla Si-Al-O-N sistemine {iglincii bir metal ilave
edildiginde, sistem M-Si-Al-O-N besli sistemine doniisiir. Bu sistem Sekil 2.5°de
Y-SiAION sistemi i¢in gosterilen Janecke Prizmasiyla agiklanabilir. SiAION
diyagrami prizmanin tabanini olustururken, sisteme eklenen {iicilinclii metal
miktarina esdeger olarak {iigilincii boyutu meydana getirir. Prizmanin 6n yiizi
nitriirleri, arka yiizii ise oksitleri gostermektedir. SigN4 kosesinden uzanan SizNjg,
4/3(Al,03-AIN) ve YN-3AIN arasindaki tarali iki boyutlu bolge Sekil 2.5’deki
gibi gosterilebilir. Bu bolgedeki a-SiAION fazinin olustugu kararli bolge kirmizi
renk ile B-SIAION’un olusum bolgesi ise SisNg kosesinden uzanan mavi renkli

cizgi ile gosterilebilir [5].
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Sekil 2.5. Y-Si-Al-O-N sisteminin Janecke prizmast ile gosterilmesi [5]

2.1.2.2. Faz doniistimleri

Si3Ny4 seramiklerin karakteristik 6zelligi, sinterleme sirasinda gergeklesen
a—p faz donilisiimiidiir. Bu doniisiim, sadece yogunlagsmayi arttirmakla kalmayip,
ayn1 zamanda ¢ubuksu bigime sahip, seramik malzemenin toklagsmasini ve yiiksek
mukavemetini saglayan P tanelerinin olusmasini saglamaktadir. Silisyum nitriirde
a fazinin diisik sicaklik, B fazinin ise yiiksek sicaklik formu oldugu
distiniilmektedir.

Giliniimiizde ¢ogu ticari tiretim siireglerinde baslangi¢ tozu olarak o-SizNy
tercih edilen faz tipidir. Sinterleme siirecinde yliksek sicakliklarda sivi fazin
varhigr ile o-SisNs baslangic tozu kullanildiginda; «-SisNg —  B-SizNg,
a-SisNg — B-SIAION veya a-SisNs — o-SIAION seklinde 3 farkli faz olusum
reaksiyonundan bir ya da birkagi meydana gelecektir [13]. Baslangi¢ tozu olarak
B-Si3gNg kullanildiginda ise; B-SisNs — B-SIAION veya B-SisNs — a-SIAION faz
olusum reaksiyonlarindan biri veya ikisi meydana gelecektir. SisNs’de o’dan ’ya
olan bu doniisiim, baglarin  kopmasi ve yeniden olusmasi seklinde
gerceklesmektedir. Yapidaki bu yeniden diizenlenme kinetigi oldukca yavastir ve

doniistimiin kolaylasmasi igin genelde bir ¢oziiciiye ihtiyag vardir [13].
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a-SIAION - B-SiAION sisteminin o-SigNg - B-SisNg’den farkli kilan
onemli bir 6zellik a—f doniisiimiiniin tamamen tersinir bir sekilde meydana
gelebilmesidir [18]. a—p SIAION faz doniisiimiiniin 1450 °C’nin iizerinde
B-SisN4' iin daha kararli olmasindan kaynaklanan, yeniden yapilanmali polimorfik
dontigiimiin  aksine, kimyasal olarak kontrol edilebilen bir doniisiim oldugu
¢oziimlenmistir. Bundan dolay1, baslangi¢ kompozisyonunu segerken 6nemli bir
parametre, tiriiniin o veya B-SIAION olmasinin, mutlaka sicakliga ve diger proses
parametrelerine bagli olarak belirlenmesidir. Ancak, bu konu iizerinde yapilan son
calismalarda, yiiksek sicakliklarda a-SIAION iiriinii veren, belirli bir a-SIAION
kompozisyonunun, sinterleme sonrasi diisiik sicakliklardaki 1sil islemlerle
B-SIAION doniistiiriilebilecegi gosterilmistir [18,38,39]. Bu doniisiim, SiAION
seramiklerinde, faz i¢eriginin ve mikro yapinin optimizasyonu i¢in miikemmel bir
mekanizma saglar.  fazi ¢ubuksu bi¢imli tane yapisiyla tokluk saglarken, o fazi
es eksenli tane yapisina sahiptir. Boylelikle bu malzemelerin mekanik 6zellikleri
a-SiAION:B-SiAION oranina bagli olarak kontrol edilebilir. Fakat bu dontisiim
ozellikle yiiksek sicaklik kosullarina maruz kalan SiAION seramiklerinde biiyiik
onem tagimaktadir. Ciinkii sicaklik degisimiyle beraber doniisiimiin meydana

gelmesi, malzemenin kimyasal ve mekanik 6zelliklerini degistirecektir [17].

2.2. Yogun Silisyum Nitriir Seramiklerinin Uretimi

Silisyum nitriir seramiklerinin sahip oldugu {stiin 6zelliklerden
yararlanilabilmesi ancak yogun bir sekilde iiretilmeleri ile miimkiindiir. Yogun
silisyum nitriir seramiklerinin klasik sinterleme yontemleri ile iiretilmesi ¢ok
zordur. Bunun nedeni silisyum ve azot atomlari arasindaki bagin kovalent
karakterde olmasidir [4,5].

Silisyum ve azot atomlar1 arasindaki kovalent bagi bu atomlar arasindaki
yaymimin ¢ok yavas olmasina, dolayisiyla yogunlasma i¢in gerekli olan kiitle
taginim hizinin yavas olmasina yol agmaktadir. Sicaklik atomlar arasi yaymima
izin verecek derecelere yiikseltildiginde; silisyum nitriir, azotun buharlagmasiyla

birlikte bozunuma ugramaya baslamaktadir. Yogun silisyum nitriir iretmenin en
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iyi yolunun sivi faz sinterlemesi igeren iiretim yontemlerinin kullanilmasi oldugu

kabul edilmektedir [4,5,15,40].

2.2.1. Sivi1 faz sinterleme

Sivi faz sinterleme, SisNs baslangic tozlarindaki yiizey silikasinin ve
metal oksit gibi katki malzemelerinin kullanimiyla sinterleme sicakliginda
olusturulan oksinitriir stvisinin yardimiyla yogunlagma igin gerekli olan kiitle
taginim hizinin arttirilmas ile gerceklestirilir. Sivi faz sinterlemenin {i¢ asamada
gerceklestigini ifade edilmistir (Sekil 2.6) [41].

Bu asamalar:

a) Pargaciklarin yeniden diizenlenmesi: Sivi fazin olusumundan hemen
sonra her bir kati pargacigin kilcal kuvvetlerin etkisi altinda hareketleriyle
meydana gelir.

b) Cozeltinin ¢gokmesi: S1vi ortamin atomik tasinim veya difiizyon ile belirli
bolgelerde yeniden ¢okmesini igerir. a’dan B’ya doniisim bu asama siiresince
meydana gelir.

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

Sivi fazda yaymmanin hizi kompozisyonuna ve sicakliga baghdir.
Sicaklik ayrica silisyum nitriirlin s1v1 igersinde ¢ézlinmesini, sivinin viskozitesini,
1slatma miktarini da etkiler. Viskozitenin azalmasi ve diistik 1slatma agilar1 sivinin
kati taneler arasinda ilerlemesini, yayinimini hizlandirir. Boylece ¢oziinme ve
tanelerin yeniden diizenlenmesi desteklenmis olur. Sivi faz sinterlemede
kullanilan birgok katki malzemesi (6rnegin MgO, Y03, Ln,O3) SisNy4 taneleri
arasinda c¢oziinmemekte, ancak sinterleme sonrasinda tane smirlarinda kristalin
veya amorf faz olarak kalmaktadir. Fakat Al,O3 ve BeO gibi bazi katki
malzemeleri sinterleme esnasinda silisyum nitriir igerisinde ¢oziinebilmektedir
[41]. Sinterleme davranisindaki bu degisiklik sinterlenmis malzemelerin mekanik

ve termal 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir [11].
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Sekil 2.6. Siv1 faz sinterleme asamalar1 [11]

2.2.2. Sinterleme yontemleri

Sinterleme paketlenmis toz parcaciklarimin yiiksek sicaklikta kiitle
transferi ve malzeme yaymimi vasitasiyla birbirlerine baglanmasi olarak
tanimlanir. Silisyum nitriir seramiklerini yogunlastirmak i¢in degisik sinterleme
yontemleri kullanilabilir. Bu yontemler, reaksiyon baglama, sicak presleme,
izostatik presleme ve gaz basingli sinterleme yontemleri seklinde siralanabilir.

Reaksiyon baglamali sinterlemede silisyum nitriir genelde, izostatik
preslenmis, enjeksiyon kaliplanmis veya al¢1 dokiimle sekillendirilmis yas peletler
1200-1450 °C arasinda azot gazi atmosferinde {iretilir. Bu metodun avantaji,
nitriirleme isleminde malzemenin az c¢ekmesi ve karmasik sekillerin kabul

edilebilir oOlgiilerde herhangi bir pahali isleme teknigine gerek kalmadan
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tiretilebilmeleridir. Ancak bu teknigin dezavantaji, yiiksek poroziteli (%20-30
oraninda) son iriiniin, diisiik mukavemete sahip olmasidir. Ancak bu yontemle
tretilmis malzemede gbéz ardi edilebilir Olgide amorf tane sinir fazi
bulundugundan bu mukavemet degerini 1200 °C sicakliklarmma kadar korur.
Ayrica malzemenin oksidasyona kars1 direnci de yiiksektir.

Daha yiiksek mukavemetlere ve gelistirilmis yogunluklara ulasabilmek
i¢in, sicak preslenmis silisyum nitriir daha ileri diizeyde bir liretim yontemidir. Bu
yontemde, yogunlasmaya yardimci olacak bir oksit igeren silisyum nitriir tozlari,
grafit kalibin icersinde 15-40 MPa’a kadar preslenmekte ve ayni zamanda
indiiksiyon firininda 1600-1800 °C ye kadar 1sitilmaktadirlar. Sicak preslenmis
Si3Ny4 yiiksek mukavemete sahiptir, ama tiretim bazi basit geometrik sekillerin
iretimiyle smirhidir. Ayrica, yogunlagsmasi icin katilan metal oksit katki
maddelerinden dolayi, cam yumusama sicakliklarinda mekanik ve kimyasal
ozelliklerini kaybetmektedir.

Sicak izostatik presleme yontemi SiliSyum nitriir igin gelistirilmis bir
diger liretim yontemidir. Bu yontemde, oncelikle malzeme geleneksel tekniklerle
(izostatik presleme, enjeksiyon kaliplama) sekillendirilir, daha sonra metal veya
cam kapsiil icine alinarak, basing uygulama cihazinin igerisine birakilir. Burada
genelde kimyasal olarak tepkimeye girmeyen gaz, 6zelliklede argon gazi, basinci
arttirict olarak kullanilir. Tipik olarak 200 MPa basingta ve 2000 °C sicaklikta
sinterleme gerceklesir. Karmasik sekilli pargaciklar sicak izostatik preslemeyle
tiretilebilirler. Clinkii bu yontemde ¢ok az sinterleme katki malzemesi kullanilir
veya hi¢ kullanilmaz.

Sicak presleme ve sicak izostatik presleme yontemlerinin kullanimi
pahal1 oldugu i¢in, silisyum nitriir bazli seramiklerin biiyiik ¢apta iiretimi i¢in en
ilgi ¢eken yontem basingsiz sinterleme yontemidir. Bu yOntemde, toz
karigimlarina sikistirma yoluyla istenen sekil verilir. Tipik sinterleme sicakliklar
azot atmosferinde 1600-1800 °C arasindadir. Ancak bu yontemle malzemeyi tam
yogunluguna ulastirmak icin biiylik miktarda katki maddesine ihtiya¢ duyulur,
clinkli SisN4’lin ayrismasi problemi yiiksek sinterleme sicakliklarina ¢ikilmasin
engeller.

Silisyum nitriiriin ayrigmasi problemi yiiksek azot basinglarinda 1sitmayla
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giderilebilir. Bu dogrultuda gaz basingli sinterleme (GPS) yontemi kullanilabilir.
Bu yontemle, daha yiiksek sicakliklarda, sinterleme katki malzeme miktari

azaltilarak yiiksek yogunluklara ulasmak miimkiindiir [42].

2.3. Si3N,4 ve SIAION Seramiklerinin Mikro Yapi Ozellikleri

Mikro yapi, malzemenin mikron diizeyindeki fiziksel goriintiisii olarak
tanimlanmaktadir. Mikro yapr incelemedeki amag, malzeme performansini
arttirmak i¢in yeni malzeme gelistirme, iiretilen malzemelerin kalite-kontrol
amaciyla incelenmesi, kaza ve hatalarin sebeplerinin belirlenmesi seklindedir.
Mikro yapi incelenerek, malzemede mevcut fazlar, miktar1 ve dagilimi, tane
boyutu, sekli ve dagilimi, catlak, porozite, segregasyon, kalintilar gibi yapi
kusurlari tespit edilebilir. Malzemelerin tiretim prosesleri mikro yap1 6zelliklerini
belirlediginden, iiretim sonrasi olusan mikro yap1 ile de malzeme &zelliklerinin
kontrolii saglanabilir [20].

Sivi faz sinterlenmis SizsN, seramiklerinin tipik mikro yapis1 amorf ya da
kismen kristal tane sinir fazlariin olusturdugu matris yapinin igine gomiilii SizNg4
tanelerinden olusmaktadir. Sivi faz sinterleme sirasinda, baslangi¢ tozlarinin
yilizeyinde bulunan silika tabakasi ile sinterleme katki malzemelerinin (s.k.m.)
sinterleme sicakliklarinda reaksiyona girmesiyle oksinitriir sivisini olusturur. Bu
oksinitriir s1vi ¢oziinme-¢okelme mekanizmasi ile malzemenin yogunlagmasini
saglamaktadir. Giiniimiizde ¢ogu ticari liretim siireglerinde baglangi¢ tozu olarak
tercih edilen faz tipi olan a-SisN4 bu oksinitriir sivi igersinde ¢oziiniir ve faz
degisimine ugrayarak B-SisN, olarak ¢okelir. Olusan B-SisN4 taneleri ¢ubuksu
sekilde birbirlerine temas edene kadar biiyliyerek birbirlerine kilitlenmis
goriintlisline sahip mikro yapiy1 olustururlar. Sinterleme sirasinda olusan sivi faz
ise sinterleme sonrasinda soguma kosullarina bagli olarak kismi olarak kristal
ve/veya ¢ogunlukla amorf fazi meydana getirmektedir [5,6,12]. Bu siireg

asagidaki gibi ifade edilebilir.
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a-SizN4 + SiO; + MO, (s.k.m.) (Baslangig Tozlar)

v

Sinterleme sicakligi

v

B-SizN, + Sivi faz (SiO, + SigNg + MOy (s.k.m.)) (Sinterleme)

v

Sinterleme sonrasi soguma

v

B-SizNg4 + Camsi/kristal taneler arasi faz (M-Si-O-N) (Son Uriin)

Sivi faz sinterleme ve soguma sonrasinda yogun SizNg‘iin mikro
yapisindaki Si3Ny taneleri (1), ti¢lii noktalar ve taneler arasindaki amorf (3) ya da
kismen kristal (2) ikincil fazlar Sekil 2.7 a’daki gibidir. Sekil 2.7 b’de genel mikro
yapi, Sekil 2.7 c’de ise kimyasal daglama islemi sonrasinda uzamis, ¢ubuksu

[-SizNg4 tanelerinin taramali elektron mikroskop goriintiileri verilmistir.

Sekil 2.7. Siv1 faz sinterlenmis SisN4 seramiklerinin tipik mikro yapisi, a) Sematik mikro
yapi1, b) Genel mikro yapinin taramali elektron mikroskop goériintiisii, ¢) Cubuksu

B-SisN,4 tanelerinin taramal elektron mikroskop goriintiisii [12,43]
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Yiiksek ¢oziintirliiklii gecirimli elektron mikroskobu (High resolution
transmission electron microscopy, HRTEM) goriintiileri silisyum  nitriir
seramiklerinde [-Si3N4 taneleri arasinda ve TUglii noktalarda olusan nano
boyutlardaki amorf fazin yapist hakkinda bilgiler vermektedir. SisN4 taneleri
arasinda ve TUglii noktalarda olusan nano boyutlardaki amorf fazin yiiksek
¢Oziiniirliiklii gecirimli elektron mikroskobu goriintiisii Sekil 2.8’de verilmistir.
Tane smirlarinin kalinligr  sinterleme katki  malzemelerinin = kimyasal

kompozisyona bagli olup, kalinliklar1 genellikle 0,5-2 nm araligindadir [44].

(b)

Sekil 2.8. Uglii noktalarda (a) ve SisN, taneleri arasinda (b) olusan nano boyutlardaki amorf fazin

yiiksek ¢oziiniirliikli gegirimli elektron mikroskobu goriintiileri [43,44]

Silisyum nitriirden farkli olarak SiAION seramiklerinde o — f
doniislimii tamamen tersinir bir sekilde gerceklesmektedir. o ve B fazlar1 farkl
morfolojilere sahiptir. B-SiAION fazi1 B-SizsNs’a benzer uzun, gubuksu goriiniimlii

olmakla beraber a-SiAION faz1 daha kiiclik ve esbicimli yapidadir. Sekil 2.9°da
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farkli a-SiAION:B-SiAION oranlarina sahip SIAION seramiklerinin geri yansiyan
elektron mikroskobu mikro yapi goriintiileri verilmistir. Atom numarasina gore
karsitlik veren bu goriintii alma teknigine gore yiiksek atom agirligina sahip tane
sinir fazi beyaz renkte goriinlirken, ortalama atom agirligit daha diisiikk olan
a-SiAION taneleri gri renkli, B-SIAION taneleri ise siyah renkte goriinmektedir.
Farkli a-SiAION:B-SiAION orani ile malzemenin termal ve mekanik 6zellikleri de

degismektedir.

(a) (b)

(c) (d)
Sekil 2.9. Farkli a-SiAION:B-SiAION oranlarina sahip SiAION seramiklerinin geri yansiyan
elektron mikroskobu mikro yap1 gériintiileri a) 25 a-SIAION:75 B-SiAION,
b) 50 a-SiAION:50 B-SiAION, ¢) 70 a-SiAION:30 B-SiAION, d) 100 a-SiAION [45]

Silisyum nitriir ve SiAION seramiklerinde mikro yapi; baslangic toz
ozellikleri, sinterleme katki malzeme tipi, miktari, sinterleme yontemi, kosullari
ve sinterleme sonrasindaki soguma kosullarina baglidir. Bu kosullara bagli olarak

sonugta farkli tane boyutuna, bi¢imine ve dagilimina sahip, amorf ve/veya kismen
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kristal yapida tane simir faz(lar)ina sahip SisNs seramikleri elde edilebilir. Bu
mikro yap1 6zellikleri malzemenin mekanik 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir
[5,11,20,46].

Sinterleme sirasinda kullanilan katki malzemelerinin tipi, miktar1 ve
sinterleme kosullar1 yapida olusan tane morfolojisini, taneler arasi fazin 6zellikle
amorf fazin miktarin1 ve kimyasal yapisini belirlemektedir. Tane morfolojisi ve
amorf fazin miktari, kimyasal yapisi ise malzemenin kirilma toklugu, oda sicakligi
ve yliksek sicaklik mukavemetini, siiriinme, oksidasyon dayanimi gibi
ozelliklerini belirlemektedir [44]. Taneler arasi oksinitriir amorf faz yapisindaki
ag diizenleyici seklinde gorev yapan bazi sinterleme katki malzemeleri ¢gubuksu
B tanelerinin uzamasini saglamaktadir. Ornegin sinterleme katki malzemesi olarak
Y203, Al;O3; kullanilmasi durumunda, molar orani daha yiiksek Y,03/Al;03
kompozisyon kullanildiginda aspekt oram1 daha biiylikk mikro yap1 elde
edilmektedir. Y,O3; yerine YDb,03 kullanildiginda ise aspekt orami daha da
artmaktadir [47]. Benzer etki MgO ya da CaO sinterleme katki malzemesinin
kullamldig1 silisyum nitriir seramiklerinde de goriilmektedir. Uglii noktalarda
kristal faz olusmus a-SIAION’un gegirimli elektron mikroskobu goriintiisii Sekil

2.10°da verilmistir.

200nm
-

Sekil 2.10. Uclii noktalarda kristal faz olusmus a-SiAION’un gecirimli elektron mikroskobu
goriintiisii [47]

Sekil 2.10’da Ki tigli noktalarda kristal faz olusmus a-SiAION’un

gecirimli elektron mikroskobu goriintiisiiniin verildigi Bu SiAION, samaryum
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oksit (Sm203), katki malzemesi ilave edilerek iiretilmis olup, liglii noktalarda
olusan ikinci kristal fazin samaryum melilit (Sm;Sis.xAlxO3:xNsx) oldugu
belirlenmistir [47].

Mikro yapidaki ikincil  kristal  fazlar kullanmilan  baglangig
kompozisyonuna bagli olarak sinterleme sirasinda olusabilecegi gibi sinterleme
sonrasinda 1s1l islem uygulamalari ile de olusabilir. Sinterleme sirasinda olusan
kristal ikincil fazlarin ¢ogu yiiksek sinterleme sicakligindan dolay1 kararli yapida
olamamaktadir. Bunun i¢in yapidaki amorf faz miktarinin azaltan ikincil kristal
faz olusturulmasi ¢ogu zaman sinterleme sicakligindan daha diisiik sicakliklarda
yapilan 1s1l islem uygulamalarini gerektirmektedir. Kimyasal olarak dikkatli
tasarlanmis baslangic kompozisyonlarinin kullanilmasi durumunda bile genellikle
malzeme yapisindaki mevcut amorf fazin tamamen kristallestirilmesi ¢ok zordur
[47]. Fakat OoOzellikle {glii noktalardaki mevcut amorf fazin tamamen
kristallestirildigi ifade edilen ¢alismalar bulunmaktadir [48-50]. Isil islem
uygulamalar1 sonrasinda Onemli miktarda kristallesme saglanmasina ragmen
Ozellikle ikili tane aralarinda ince amorf film tabakasinda kristallestirme
saglanamamaktadir. Bu amorf film tabakasinin kalinhigi kompozisyondaki
sinterleme katki malzeme se¢imine bagli olmaktadir. Daha biiyiik katyonlar bu
film kalinligimi arttirma yoniinde egilim gostermektedirler. Ayrica amorf film
tabakasinin kalinligr mikro yapi iginde konumuna gore farklilik gostermektedir.
Bu yiizden M-Si-O-N ve M-Si-Al-O-N cam 6zelliklerinin ve sistemleri arasindaki
faz iliskilerinin daha iyi anlasilmasi, istenen mikro yapr dolayisiyla malzeme
ozelliklerinin elde edilmesi agisindan faydali olacaktir [44]. Tane morfolojisinin
ve tane siir fazi Ozelliklerinin SisN4 esasli seramiklerin oda sicakligindaki
kirilma toklugu ve kirilma mukavemeti oOzellikleri tlizerinde 6nemli etkisi
bulunmaktadir. Oda sicakliginda yiiksek mukavemetli bir malzeme i¢in kiigiik
taneli, bag mukavemeti kuvvetli tane siirina sahip mikro yapr istenirken, kirilma
toklugu yiiksek bir malzeme i¢in biiylik taneli ve ¢cubuksu bi¢imli tane yapisinin
yani sira tane sinir fazinda bag mukavemetinin zayif olmasi istenmektedir.
Yiiksek sicaklikta ise tane sinir1 faz Ozelliklerinin 6nemi daha da artmaktadir

[11,20,46].
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2.4. SisN4 ve SIAION Seramiklerinin Mekanik Ozellikleri

Si3Ns ve SIAION seramiklerin mikro yapi1 6zelliklerinin malzemenin
mekanik 6zelliklerini dogrudan etkiledigi uzun zamandan beri bilinmektedir. Bu
malzemelerin mekanik 6zellikleri ve hasar mekanizmalar1 sicakliga bagli olarak
degisen degismektedir. Ozelikle yapisinda taneler arast amorf faz bulunduran
silisyum nitriir seramiklerinde amorf fazin yumusamaya basladigi cam gegis
sicakligt mekanik ozelliklerin 6nemli miktarda degisim gdstermeye basladigi
kritik bir sicaklik parametresi degeridir. Bu sicakliktan daha diisiik sicaklik
degerlerinde, yogun malzemeler i¢in mekanik 6zellikler aspekt oran1 amorf fazin
tipi, miktari, bag mukavemeti ve tane morfolojisi ile kontrol edilirken, daha

yuksek sicakliklarda tane smir1 faz Ozelliklerinin 6nemi daha da artmaktadir

[5,11,20,46].

2.4.1. Oda sicakhgindaki mekanik ozellikler

Diisiik sicakliklarda SisN4 esashi seramikler kirllgan yapiya sahiptir ve
kirilmalar1 genellikle yapilarinda ihtiva ettikleri porlar, catlaklar gibi iiretim
hatalarinin yiik altinda ilerlemesi ile meydana gelir. Yapilarinda ihtiva ettikleri
porlar, catlaklar gibi iiretim hatalarina bagli olarak SizN4 esasli seramiklerin
kirilma mukavemetleri 600-1400 MPa arasinda degismektedir. Maruz kalinan
hizli yiiklemelerde yapidaki hatalarin kararsiz bir sekilde ilerlemesi kirilmaya yol
acmaktadir. Sabit ya da ¢evrimsel yiikler altinda yapidaki hatalar yavag bir sekilde
kritik bir boyuta kadar ilerler, bu kritik ¢atlak boyutundan sonra kararsiz catlak
ilerlemesi meydana gelir. Poroziteler, yiizey c¢atlaklari gibi hatalarin varlig
bolgesel gerilme yigilmalarina neden olur. Bu gerilme yigilmalarindan olusan
catlak hizla ilerleyerek malzemenin kirilmasina yol acar [5,20,46,51].

Malzemelerin 6nemli mekanik 6zelliklerinden bir digeri olan kirilma
toklugu (Kc), malzemenin catlak ilerlemesine karsi gostermis olduklar1 direng
olarak tanimlanmaktadir. Kirilma mukavemeti ve kirilma toklugu gibi mekanik
ozelliklerin koreldsyonu agisindan giiniimiize kadar bir¢ok calisma yapilmistir

[1,11,20,46,51-53]. Silisyum nitriir seramiklerinin kirilma tokluk degerleri
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3-12 MPa m*? araliginda degismektedir. Silisyum nitriir seramiklerinde kiiciik
tanelere sahip mikro yapilar ile yiiksek kirilma mukavemetleri elde edilirken,
yiiksek kirilma toklugu, daha kaba taneli cubuksu taneli yapiya sahip
malzemelerde elde edilmektedir. Yiiksek tokluk i¢in taneler arasinda ilerleyen
catlak tipi istenmektedir. Taneler arasi catlak ilerlemesi tane sinir fazi boyunca
baglarin ayrilmasi ile meydana geldiginden bu sekilde ¢atlak ilerlemesi zayif ara
ylizey bag mukavemetini gerektirir. Tane sinir fazinin kimyasal kompozisyonu ve
kristallik derecesi taneler arasindaki ara yiizey mukavemetini belirlemektedir.
Kirilma mukavemeti ile kirilma toklugu ters orantil bir iliskiye sahip oldugundan,
yapisinda ayni biiylikliikkte hata bulunduran bir seramik malzemede hem yiiksek
mukavemet hem de yiiksek tokluk ozellikleri elde edilememektedir [1,5,20,46].
Sekil 2.11 mukavemet ile tokluk arasindaki iliskiyi gostermektedir.
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Sekil 2.11. SizN, seramiklerinde mukavemet ile tokluk arasindaki iligki [1]

Yapisal seramiklerin kullanim alanlarini kisitlayan en 6nemli engellerden
biri kirilma tokluk o6zelliklerinin yeterli diizeyde olmamasidir. Silisyum nitriir
seramiklerinde kirtlma toklugunun arttirillmasi, bu seramiklerin kirilganlik
problemini agmak igin gereklidir. Yiiksek uzunluk ve en oranlarinda (anizotropik
tane) tane morfolojisine sahip malzemelerde yiiksek kirilma toklugu degerlerine
ulagilmaktadir. Silisyum nitriir esasli seramikler i¢in c¢esitli kirilma toklugu
mekanizmalar1 6nerilmistir. Bunlar; tane ayrilmasi, ¢atlak kopriisii ve ¢atlagin yon

degistirmesidir [11,20].
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Tane Ayrilmasi: matris malzeme icinde tane ayrilmasi ile olusan siirtlinme

enerjisi ile gerinim enerjisinin dagitilmasi seklinde tokluk saglanir (Sekil 2.12 a).

Catlak kopriisii: uzamis tanelerin ¢atlagin ilerlemesini zorlastirmasiyla kirilmaya

kars1 olan dayanimin artmasiyla tokluk arttirihir (Sekil 2.12 b).

Catlagin yon degistirmesi: catlak ilerlerken, yonii uygulanan gerilmenin yoniine

dogru degistikce, catlagin ilerlemesi zorlasir. SisN4 esasli seramiklerde uzamis
B-SigNy tanelerinin varligi, ¢atlagin yoniini degistirebildiginden dolayi, kirilma

toklugunu arttirir (Sekil 2.12 a) [11,20].

a) b) c)

Sekil 2.12. Silisyum nitriir seramiklerinde tokluk mekanizmalarindan a) tane ayrilmasi ve yon
degistirmesi, catlak kopriisit mekanizmasi ve taneler arasi amorf film tabakasinin

gosterildigi taramali ve gegirimli elektron mikroskobu goriintiileri (b ve c) [44,50]

Ozellikle asindiric1 ve kesici u¢ uygulamalari igin malzeme segiminde en
onemli kriter olan sertlik malzemenin plastik deformasyona karsi gosterdigi
direng olarak tanimlanir [20]. Sertlik 6zelligi genellikle, konik veya kiiresel
standart bir ucun malzemeye batirtlmasina karsi malzemenin gosterdigi direncin
Ol¢iilmesi ile belirlenmektedir. Uygun olarak segilen sert ucun, tatbik edilen bir
yuk altinda malzemeye batirilmast durumunda malzeme iizerinde bir iz
birakmaktadir (Sekil 2.13).

Malzemenin sertligi, bu izin biyiikligi ile ters orantilidir. Bundan
dolayi, direncin artis1 ile uca verilen yiikten etkilenen kismin hacmi azaltir.

B-SisNg’tin sertligi a-SisNs’e gore daha diisiik degerlerdedir. Bunun nedeni
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B-SizNs’de Burger vektoriiniin uzunlugunun a-SizNs’e gore daha kisa olmasina ve
farkl1 bir kayma sistemine sahip olmasina atfedilmistir. $-SizsN4’de dislokasyonlar
a eksenine nazaran daha ¢ok ¢ ekseninde gozlenmektedir. ¢ eksenindeki Burger
vektoriiniin uzunlugu 2,911 A iken a eksenindeki Burger vektoriiniin uzunlugu
7,608 A’dur. a-SisNg’iin birim hiicresi ¢ ekseni boyunca B-SisNs’e gore iki kat
daha biiylik oldugundan a-SisN4’iin ¢ ekseninde dislokasyon olusturmak igin
gereken enerji B-SizsNg’e gore daha fazla olacaktir. Bu yilizden a-SizN4’lin sertlik

degerlerinin daha biiyiik oldugu diistiniilmektedir [20,46].

a) b)

Sekil 2.13. Silisyum nitriir seramiginin sertlik degerinin 6l¢iilmesinde (a) konik sert ucun

(b) malzemeye batirilmasi ile malzeme {izerinde olusturdugu iz

Bu iliski o/B-SiAION seramikleri i¢in de gecerlidir. Bunun nedeni
o/ SiAION seramiklerinin o/B-SisN4 ile benzes kristal yapiya sahip olmalaridir.
a/B-SiAION seramiklerinde B fazi ¢ubuksu bicimli tane yapisiyla malzemeye
tokluk saglarken, a fazi ile malzemenin sertlik 6zellikleri kontrol edilebilir. o — 3
donilislimiiniin tamamen tersinir bir sekilde gergeklesebilmesinden dolay1
a-SiAION:B-SiAION orani ile malzemenin termal ve mekanik 6zellikleri kontrol

edilebilir [38].

2.4.2. Yiiksek sicaklik mekanik ozellikleri

Silisyum nitriir esashi seramiklerin mekanik 6zellikleri oda sicakligr ile

taneler aras1 amorf fazin yumusama sicakligi arasinda porozite, aspekt oran1 amorf
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fazin miktar1 ve tane biiytikliigii ile kontrol edilmektedir. Bundan dolay1 yaklasik
1000 °C sicakliklara kadar mekanik Ozelliklerin tane smir1 bag mukavemeti
derecesi ve yiiksek uzunluk-genislik oranina sahip, kiigiik taneli mikro yap: ile
kontrol edildigi sOylenebilir [5,6,11,20]. Fakat seramik malzemeler sicakliga bagh
olarak degisen mekanik Ozelliklere ve hasar mekanizmalarina sahiptir. SisNg
seramiklerinde sicakligin fonksiyonu olarak meydana gelen hasar mekanizmalari

Sekil 2.14’deki gibi gosterilebilir.
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Sekil 2.14. Silisyum nitriir seramiklerinde egilme yiikii altinda sicakliga bagli olarak degisen

hasar mekanizmalar1 [51]

Oda sicakliginda ya da diistik sicaklilarda bu malzemeler gevrek 6zellikte
olup elastik yiik altinda zamana bagli olmayan davranig gosterirler. Meydana
gelen kirillma genellikle yapida bulunan kusur veya ¢atlaklardan kaynaklanir.
Sekilde goriildiigii gibi 1000 °C’nin tizerinde malzeme 6zelliklerinde belirgin bir
zayiflama meydana gelmektedir. Sicaklik arttikca hasar mekanizmasi yapidaki
hata ve kusurlara bagli olmakla beraber yavas catlak ilerlemesi ya da baska bir
deyisle kritik alt1 ¢atlak ilerlemesi, siiriinme kirilmasi ve siirlinme deformasyonu

seklinde degismektedir. Malzemenin hasara ugramasina yol agan baskin



29

mekanizma maruz kaliman sicaklik ve gerilmenin biiyiikliiklerine gore
degismektedir. Diislik sicakliklarda hizli kirilma seklinde malzemenin hasara
ugramasi i¢in gerekli olan gerilme degerleri sicaklik arttikca azalmaktadir.
Yiiksek sicakliklarda hizli kirilmaya yol acan gerilme degerleri diistiigiinde
malzemenin hasara ugramasina yol acan mekanizmalarda yavag catlak ilerlemesi
ile olusan kirilma ve silirinme kirilmast seklinde degismektedir. Yiiksek
sicakliklarda kirilmaya yol agmayacak biiytikliikteki diistik yiikler altinda bile bu
malzemeler zamana bagli deformasyon davranisi ya da baska bir deyisle siiriinme
deformasyonu gosterirler. Meydana gelen siirlinme deformasyonu malzeme
Ozelliklerine, maruz kalman gerilme ve sicaklik kosullarina bagli olarak
degismektedir. Siirinme deformasyonunun sonucunda malzemede kalict
deformasyon meydana gelir, olusan kalici deformasyon yapinin biitiinligiinii
bozabilir, hatta ilerleyen zamanlarda kirilmasma bile neden olabilir. Bundan
dolay1 yiiksek sicaklik uygulamalarinda siirlinme davranisinin belirlenmesi yapi1
biitiinligli ve gilivenilirliginin saglanmasi agisindan oldukg¢a biiyliik 6nem arz
etmektedir [11,20,51].

Sivi faz sinterlemesi yontemiyle sinterlenmis SisN4 seramikleri, azot,
metal silikat ve ilave katki maddelerinin olusturdugu, taneler arasi bir faz ihtiva
ederler. Silisyum nitriir seramiklerinde oksidasyon yiiksek sicaklikta kirilma
mukavemeti ve siirlinme gibi yiiksek sicaklik 6zellikleri taneler arasindaki amorf
fazin Ozellikleri ile ilgili oldugundan, tane simir1 amorf faz ozelliklerinin
gelistirilmesi  malzemenin  yiliksek  sicaklik  ozelliklerini  de  dogrudan
etkilemektedir [11,20].

2.4.3. Silisyum nitriir seramiklerinin yiiksek sicaklik 6zelliklerini

gelistirme yaklasimlari

Taneler aras1 fazin Ozellikle amorf fazin silisyum nitriir esash
seramiklerin yiiksek sicakliklardaki kimyasal ve mekanik 6zelliklerinin
belirlenmesinde kritik 6nemi oldugundan, son 30 yilda silisyum nitriir esash
seramiklerin siiriinme dayanimi gibi yiiksek sicaklik ozelliklerini gelistirmeye

yonelik ¢alismalar yapilmistir [5,11,20-24,51-54]. Silisyum nitriir  esash
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seramiklerin yapisindaki amorf tane sinir faz miktarin1 azaltmaya ve refrakterlik

ozelliklerini arttirmaya yonelik bu ¢alismalar en genel anlamda;

e Yiiksek viskozitelere ve yliksek sicakliklarda kararli kati hallere sahip
sivilar olusturabilen sinterleme katki malzemelerinin se¢ilmesi,

e HIP veya GPS gibi daha etkili sinterleme yontemleri kullanarak sinterleme
ilave maddelerinin miktarin1 azaltilmas: ve ayrica baslangi¢ tozlarinin
safliginin arttirilmast,

e Gegici faz sinterlemesi ile SizsNj4 hiicre yapisinin igersinde ¢dziinebilen
sinterleme katki malzemeleri kullanilmasi,

e Yapidaki amorf fazin sinterleme sonrasi 1s1l islemlerle kristallestirilmesi,

Si3N4 mikro yapisinda mikro ve/veya nano boyutta ikincil refrakter

faz/pargaciklarin kullanilmasi seklinde siralanabilir [5,11,20-24,44,51-54].

2.4.3.1. Sinterleme katki malzemelerinin segilmesi

Yogun SizN4 seramikleri, sinterleme katki malzemelerinin ilave edildigi
sivi faz sinterleme ile elde edilmektedir. Yogunlasma, sinterleme sonrasinda
olusan mikro yap1 ve sonugta malzemenin 1sil, mekanik ozellikleri sinterleme
sirasinda kullanilan katki malzemeleri ve miktart ile ilgili oldugundan, yiiksek
performanslt SisNs seramikleri ig¢in en iyi katki malzemeleri arayislari ve
optimizasyonu konusunda giliniimiize kadar siiregelen bir¢ok arastirma yapilmistir
ve devam etmektedir. Giliniimiize kadar yogun SizN4 seramikleri {iretilmesi
dogrultusunda sivi faz sinterlemede metal oksitler, AIN gibi nitriirler ve nadir
toprak element oksitleri denenmistir [4,12,55,56]. Sinterleme katki malzemesi
olarak kullanilacak etkin bir metal oksitin sinterleme sirasinda SizN4’iin
bozunmasina yol agmamasi ve ortamdaki SisN, ile kimyasal reaksiyonu devam
etmemelidir. Bu kosullar1 saglayan metal oksitler MgO, Al;O3, Sc,03, ZrOs,
Ce0;, Cey03, LIO,, Y,03, Lay03, Cal, BeO, HfO,, ve SrO seklinde siralanabilir.
Mn3;04, M0O, FeO, Li,O, ve Cr;O; sinterleme sirasinda SisNg ile kimyasal
reaksiyona girdikleri i¢in bu kosullar1 saglamamaktadirlar. Diger yandan Nd,Os3,

Pr,O3 ve Sm;03 ‘un yani sira Ac,O3 gibi lantanit oksitlerin SizN4 seramiklerinin
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sinterlenmesinde kullanilabilecegi yoniinde deneysel ¢aligmalar bulunmaktadir.
Sivi faz sinterleme sirasinda kullanilan tiim katki malzemeleri, SisN4 baslangig
tozlarmin tizerinde her zaman bulunan SiO, ile yiiksek sicaklikta reaksiyona
girerek sinterleme sonrasinda yapida malzemenin yiiksek sicaklik 6zelliklerini
olumsuz yonde etkileyen kalint1 taneler aras1 amorf faz olusumuna neden olurlar
[4,5,12,55,56].

Silisyum nitriir seramiklerinin farkli katki malzemeler ile sinterlenmesi
konusunda ¢ok sayida arastirma yapilmaktadir. Istenen ozellikleri elde etme
acisindan en uygun sinterleme kati malzemesi arayis arastirmalart hala devam
etmektedir. Yiiksek sicaklik oOzelliklerinin gelistirilmesi acisindan sinterleme
sonrasinda amorf fazin kristallesmesini arttiracak sinterleme katki malzemesi
bulma ¢alismalar1 da yaygin olarak arastirilan bir diger konudur.

Etkili bir sinterleme saglamak ve refrakter Ozellikleri arttirma
dogrultusunda ve tane sinir1 fazini azaltmak igin, sinterleme ilave maddelerinin

seciminde etkili olan faktorler asagidaki gibi belirtilmistir. Bu faktorler;

e Yiiksek kimyasal kararliliga ve sinterleme ortaminda taneler arasinda
olusan M-Si-(Al)-O-N oksinitriir sivisinin viskozitesini arttirict 6zellige
sahip olmasi,

e Sivi fazin SigNg’iin ¢oziiniirliigiini, yiiksek yumusama sicakligina sahip
bir amorf faz olusturulmasi ve oksitlemeye dayanikli fazin icersinde

kristallesebilme  kolayligin1  arttirma  modifikasyonunu  saglamasi

seklindedir [57].

Sivi faz sinterleme sirasinda, katki malzemelerinin, SisNs baslangic
tozlarmin {izerinde bulunan SiO; ile yiiksek sicaklikta reaksiyona girmesiyle,
sinterleme sonras1 soguma sonucunda silisyum nitriir esasli seramiklerin taneleri
arasinda ve ugclii noktalarda silikat ya da aliimina-silikat oksinitriir amorf fazlar
olusmaktadir. Bu taneler arasi fazdaki katki malzemelerinden gelen katyonlarin
icerigi ve amorf fazin miktar1 malzemenin mekanik 6zelliklerini kontrol
etmektedirler. Katyon olarak Y ile Al’un bulundugu bir aliimina-silikat amorf faz

kompozisyonu ic¢in Y:Al oranmin artisi kirilma toklugunu arttiracaktir. Aym
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kompozisyonda oksijen atomlarinin yaklasik 5’te birinin azot ile yer degistirilmesi
durumunda elastik modiil degeri yaklasik % 25 degerinde artis gosterecektir.
Sertlik, viskozite ve cam gecis sicaklig1 gibi diger 6zellikler de kompozisyondaki
azot iceriginin artmastyla, artacaktir [58].

Metal katyonlarin viskoziteye etkilerinin % 28 esdeger M (M=Mg, Ca,
Y, Nd), %56 esdeger Si, %16 esdeger Al, %82 esdeger N kompozisyonuna sahip
cam kullanarak arastirildigi bir ¢alismada, 950 °C’nin iizerinde itriyum SiAION
camimin viskozitesinin  biyiiklik olarak neodmiyum SiAION caminin
viskozitesinden bir kat, kalsiyum cammdan 2,5 kat yiiksek viskozitede oldugu ve
magnezyum SIAION caminin viskozite biiyiikliigiinden 4 Kkat fazla oldugunu
bulunmustur [58]. Calismada ayrica, cam gecis sicakligi, Tq’nin de ayni dizilimle,

yani, Y>Nd>Ca>Mg olarak degistigini gosterilmistir (Sekil 2.15).
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Sekil 2.15. Esdeger olarak % 56 Si, % 16 Al, % 82 N sabit katyon oranina sahip Ca—, Mg—, Nd—
ve Y-Si—Al-O-N sisteminde N/O oraninin cam geg¢is sicakligina etkisi [58]

1981 yilinda yapilan bir calismada, degisen N:O oranlarinda oksinitriir
camlarmin 6zelliklerinin degistigini, viskozitelerinin, cam gegis sicakliklarinin ve
refraktif indekslerinin artan azot igerigiyle birlikte arttigi sonucuna varilmistir
[59]. Y-Si-Al-O-N sistemi i¢in degisen N:O oranlarinin viskoziteye etkisi Sekil
2.16’da gosterildigi gibidir. Sekil 2.16’dan da goriildiigii gibi oksijen igeriginin,
atomik bazda % 17 azotla yer degistirildiginde viskozite degeri yaklasik 3 kat
artmigtir [60].
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Sekil 2.16. Esdeger olarak % 28Y, % 56 Si, % 16 Al, % (100—x) O, % x N (x =0, 10 ve 17)
kompozisyonundaki Y-Si—Al-O-N sisteminde N/O oraninin cam gegis sicakligina
etkisi [60]

Katyon alan mukavemet degerinin fonksiyonu olarak farkli Ln-SiAION
(Ce, Sm, Dy, Y, Ho, Er, Lu) camlarinda cam gegis sicakliklarinin degisiminin
incelendigi bir ¢alismanin sonuglart Sekil 2.17°de verilmistir. Burada tiim cam
kompozisyonlar1 ayn1 Ln:Si:Al = 28:56:16 katyon oranina sahiptir. Ce-SiAION
camu i¢in yaklasik 900 °C olan cam gecis sicakligl, Er-SiAION camu i¢in yaklasik
965 °C olmaktadir. Lu-SiAION cami i¢in, dogrusal ekstrapolasyon yapildiginda
ise tam gecis sicakligi yaklasik olarak 975 °C olarak tahmini belirleme yapilmistir
[60]. Sekil 2.18°de ise aymt Y ve Ln-SIAION cam kompozisyonlar: igin
viskozitenin sicakliga bagl olarak degisimi verilmistir. Viskozite degisiminin Er

>Ho > Dy >Y > Sm > Ce> Eu seklinde oldugu belirtilmistir.
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Sekil 2.17. Katyon alan mukavemet degerinin fonksiyonu olarak farklit Ln-SiAION (Ce, Sm, Dy,
Y, Ho, Er, Lu) camlarinda cam gegis sicakliklarinin degisimi [60]
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Sekil 2.18. Y ve Ln-SiAION cam kompozisyonlari igin viskozitenin sicakliga bagl olarak
degisimi [61]

Er, Ho, ve Dy SIAION camlarinin viskozite degerleri arasinda kiigiik bir
farklilik olmasiyla beraber Y cami bu camlardan biraz daha kiiciik viskozite
degerine sahiptir. Bu yiiksek viskozite degerleri bu grup nadir toprak elementi
katyonlarmin benzer kii¢iik iyonik yaricapa sahip olmasina atfedilmistir. Ln-
SIAION camlarinda nadir toprak elementi katyonlarinin kiigiik iyonik yarigapa,
dolayistyla yiiksek katyonik alan mukavemetine sahip olmasi ile cam gecis
sicakligi, viskozite 6zellikleri de daha iyi olmaktadir (Katyon alan mukavemeti =
v / r’, v = valans degeri ve r = iyonik yaricap). Lantanitlerin atom numarasi

artttkca katyonik alan mukavemeti arttigindan cam gegis sicakligi, viskozite,
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elastik modiil ve sertlik degerleri artacaktir. Ln katyonun alan mukavemeti
arttikca, Ln iyonu ile etrafindaki ag yapisindaki birimler arasindaki ¢ekim kuvveti
artacaktir. Bu, katyonik alan mukavemeti ile cam gecis sicakligi, viskozite
Ozellikleri arasindaki iliskiyi agiklamaktadir [61-63].

Diger taraftan nadir toprak elementi katyonunun +2 yerine,+3 degerlikli
olmasi ile katyonun iyon yarigap1 azalmaktadir. Sm, Ce, Eu, katyonlar1 Y’a gore
daha biiyiik iyon yarigapina sahip olduklarindan bu katyonlarin bulundugu RE—
Si—AI-O-N siv1 viskoziteleri Y-Si—Al-FO-N s1v1 viskozitesinden daha diisiik
olacaktir. Fakat bu ozellik silisyum nitriir seramiklerinde sinterleme kolaylig
saglarken, yliksek sicaklik ozelliklerini olumsuz yonde etkiler. Y’dan daha kiigiik
iyon yarigapina sahip Lu, Er, Ho, Dy, Yb gibi katyonlar1 igeren sivi ve camlarin
viskoziteleri Y-Si—Al-O-N siv1 viskozitesinden daha yiiksek olacagindan daha
yiiksek yumugsama sicakligina sahip tane sinir fazlar1 olusacaktir. Ayrica silisyum
nitriir seramiklerinde +2 yerine,*+3 degerlikli metal oksit kullanimi sonucunda tane
sinirlarinda daha az miktarda amorf faz meydana gelmektedir, bu yiiksek sicaklik
ozelliklerini olumlu etkileyen bir 6zelliktir.

Sonug olarak silisyum nitriir seramiklerinde taneler arasinda olusan M-
Si-Al-O-N oksinitriir amorf fazdaki oksijen igeriginin, atomik bazda %17 azotla
yer degistirildiginde viskozite degeri yaklasik 3 kat artmakta, yogunlastirma igin
kullanilan katyon malzemesi i¢in daha kii¢iik iyon yarigapa sahip element se¢imi
ile amorf fazin cam gegis sicakligt ve viskozite degerleri daha da
arttirilabilmektedir [61-63].

Tane smirlarindaki amorf faz miktarini azaltma agisindan kullanilan bir
diger yaklasim sinterleme katki malzemelerinin ve baslangi¢ tozlarindaki
safsizliklarin azaltilarak, sinterlemede sicak izostatik ve gaz basingli sinterleme
yontemlerinin kullanilmasidir. Bu sinterleme yontemiyle tiretilen silisyum nitriir
seramiklerinde sinterleme sirasinda daha az katki malzemesi kullanildigindan,
elde edilen iiriinlerin tane sinirlarinda daha az miktarda amorf faz meydana gelir.
Ayrica baslangi¢ tozlarinda safsizliklarin azaltilmasi meydana gelen amorf faz

viskozitesini ve refrakterligini arttirmaktadir [5,11,20].
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2.4.3.2. Gegici s1v1 faz sinterlemesi

Gegici sivi faz sinterlemesi, sinterlemenin baslangicindaki yogunlastirict
sivi fazin daha sonra silisyum nitriir taneleri igersinde kat1 ¢dzelti olusturacak
sekilde ¢oziinmesi prosesi seklinde tanimlanmaktadir. Gegici sivi faz sinterlemesi
ile sinterleme sirasinda yogunlagmanin arttirilmasi i¢in kullanilan ve sinterleme
sonrasinda tane sinirlarinda amorf fazin olusumuna sebebiyet veren sivi faz
silisyum nitriir yapisma girerek tane sinirlarindaki amorf faz miktarim
azaltmaktadir [64,65]. Boylelikle SizsN4 kat1 ¢ozeltileri olusturulabilir. SizN4 kat
¢ozelti olusturmak igin Al,O3 ile metal oksitler kullanilmaktadir. Al,O3 ile diger
metal oksitlerin olusturdugu SisNs katt ¢ozelti alasimlari, bu 4 element
simgelerinin bir araya getirilmesi ile “SiAION” seklinde tanimlanmaktadir.
SIAION seramikleri SisNg seramiklerinin bir iiyesidir. SisN4 ve Al;Os3 ile olusan
kat1 ¢ozeltiye ilave edilen bazi oksitler ile SIAION seramikleri olusur. Sistemde
Si-N ile Al-O yer degisimi gozlenir. SIAION seramikleri, SisN4 seramikleri ile
benzer Ozellikler sahip olup, tane smirlarindaki amorf fazin azaltilmasi yoluyla
yiiksek sicakliklarda sagladigi oOzelliklerden dolayr yapisal ileri teknoloji

seramikler arasinda ilgi odagi olusturmustur [64,65].

2.4.3.3. Taneler aras1 amorf fazin sinterleme sonrasi 1s1l islemlerle

kristalizasyonu

Silisyum nitriir esash seramiklerde sivi faz sinterleme sonrasinda soguma
kosullarina, kullanilan katki malzemelerine bagli olarak taneler arasinda ve {icli
noktalarda amorf ve/veya kismi kristal yapida ikincil faz(lar) meydana
gelmektedir. Taneler arasinda ve li¢lii noktalarda kristal yapida ikincil faz(lar)’in
olusumu sinterleme sonrasinda 1s1l islem uygulamalar1 ile de gerceklestirilebilir.
Bu siirecte olusan kristal faz(lar)’in tipi ve miktar1 sinterleme sirasinda kullanilan
katk1 malzemelerinin kompozisyonuna ve miktarina oldugu kadar uygulanan 1sil
islemin sicakligi, bekleme siiresi, ortam gibi uygulama kosullarmma da baglhdir
[22-24].
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Taneler arast amorf fazin sinterleme sonrasi 1s1l islemlerle
kristalizasyonu silisyum nitriir esash seramiklerin yiiksek sicaklik 6zelliklerinin
gelistirilmesi yoniinde yaygin olarak kullanilan stratejilerden biridir. Tane siniri
yapisinin modifiye edildigi 1s1l islem uygulamalarinda amag, taneler aras1 amorf
fazdan, kristalin faz(lar)1 olusturmaktir. Bdoylelikle, SisN4 esasli seramiklerin
stirinme gibi yiiksek sicaklik mekanik 6zelliklerini olumsuz yonde etkileyen tane
siirt amorf fazini, 1sil islemlerle kristalin faz(lar)a doniistiirerek, malzemenin
kullanim sicakligini daha yiikseklere ¢ikarilabilir [22-24].

Silisyum nitriir ve SiAION seramiklerinde 1s1l islemin farklt mikro yap1
ve mekanik Ozelliklerine etkilerinin arastirildigi ¢ok sayida calisma yapilmistir.
Bu calismalardaki 1s1l islem uygulamalari sicaklik, siire ve ortam bakimindan
farklilik géstermektedir. Sicaklik olarak 1100-1700 °C, siire olarak 1 ile 100 saati
asan, ortam olarak ise hava, azot ya da argon gazinin kullanildig1 c¢aligmalar
bulunmaktadir. Bu caligmalarda 1s1l iglemin mikro yapi, tokluk, oda-yiiksek
sicakligin  mukavemeti, siirinme deformasyonu gibi Ozelliklere etkileri
aragtirilmistir.  Tokluk, oda sicakligt mukavemeti Ozelliklerine 1s1l islemin
etkisinin incelendigi ¢alismalarda sinterleme katki malzemesinin tipi, miktari, 1s1l
islemin uygulama sicaklig1 ve siiresi gibi parametrelerin etkisi altinda olumlu,
olumsuz ya da etkisinin olmadigi gibi sonuglar elde edilmesine karsin yiiksek
sicaklik mukavemeti ya da siliriinme davranisina etkilerinin incelendigi
calismalarda genellikle olumlu sonuglar elde edilmistir [20,66-73]

Silisyum nitriir ve SiAION seramiklerinin ¢ogunda 1sil islem, taneler
arast amorf faz sisteminin Gtektik sicakliklarinin altindaki 1200 ile 1400 °C
sicaklik seviyelerinde uygulanmaktadir. Bu islem sirasinda ¢ogu zaman diisiik
yogunluklu kat1 faz camdan, yiiksek yogunluklu kat1 kristal faz(lar)a olan bir faz
doniistimii s6z konusudur [22-24]. Silisyum nitriir seramiklerinde ti¢lii noktadaki
amorf fazin 1s1l islem uygulanmasi sonrasinda kristallesmesi sematik olarak Sekil
2.19°da gosterilmektedir. Sematik resimden goriildiigii gibi amorf fazin miktari

kristallesme sonucunda azalmustir.
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Sekil 2.19. Silisyum nitriir seramiklerinde (a) Sinterleme sonrasinda ii¢lii nokta ve tane simirinda
olusan amorf fazin, (b) Isil islem sonrasinda kristallesen ii¢lii noktanin sematik resmi

[20]

Bu faz doniisiimii sonucunda siklikla 1s1l islem sonrasinda meydana gelen
hacim azalmasi1 sonucunda ara yiizeylerde kiiclik porlar olusabilmektedir. Bu
yontemin diger bir sinirlamasi ise olusacak kristal faz komposizyonunun iyi
tasarlanmas1 gerekliligidir. Isil islem sicakligina bagli olmasina ragmen sistem
kendisi i¢in kararli olan faz1 olusturmaktadir [20,22,65]. Y-Si-Al-O-N sistemi i¢in
olusabilecek kristal fazlar miillit, Y,Si,O7, YAG gibi oksit ya da yiiksek O:N
oranina sahip oksinitrirlerdir. Literatiirde farkli kristal tane sinir fazlar
aragtirtlmis olmasina ragmen, yiiksek sicaklik uygulamalar1 agisindan kritik bir
sicaklik olan 1350 °C’nin iizerindeki sicakliklar i¢in refrakterlik, kimyasal ve
cevresel kararlilik agisindan tatmin edici basarili bir sonug alinamamustir [23].

Bu malzemelerin refrakterligini arttirmada ki diger bir yaklasim 1s1l islem
sonucunda olusan oksit/oksinitriir fazlarin yerine N:O oran1 yiiksek olan fazlarin
meydana getirilmesidir. N:O oran1 yiiksek oksinitriirler konusundaki arastirmalar
son zamanlarda artis gostermektedir. Bu tip faz ig¢in en uygun faz M-Si-Al-O-N
sistemindeki melilit fazidir. Melilit fazimin formiliic M,SisAlO3.4Nax 0lmakla
beraber M, Y ve Ln elementlerini temsil etmekte, x; 1’e esit ve 1°den kii¢iik
degerler almaktadir. Dikkatli hazirlanmis bir baslangic kompozisyonu ile
sinterleme sirasinda tane sinirlarinda bu siv1 fazi ve sinterleme sonrasinda bu fazin
kristallesebildigi SiAION seramikleri hazirlanabilmektedir. 1992 yilinda

Newcastle Universitesi'nde yapilan caligmalarda diisik atom numarali nadir
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element oksitleri (Nd, Sm) ile yogunlastirilmis SIAION seramiklerin literatiirde
ilk defa otektik sicakligmin iizerinde yapilan 1sil islem (Above Eutectic
Temperature-AET) sonrasinda tane sinirlarinda Al-igeren melilit kristalin fazi
gozlemlenmistir. SIAION seramiklerinin refrakterlik 6zelligini iyilestirmeye
yonelik otektik sicakliginin iizerinde yapilan 1sil isleminde, 1sil islem sirasinda
olusan, olas1 oksit/oksinitriir kristalin fazlarmin, N:0 oranm, otektik st
sicakliklara ¢ikarak, alternatif fazlara doniistiirerek arttirabilmektir. Bu yontemin,
diger 1s1l islem yontemlerinden farki, tane sinirlarindaki kristalin faz(lar)in 6tektik
sicakliginin tizerinde uygulanmasidir. Boylelikle atomlarin yiiksek sicakliklarda
kolay yer degistirmelerinden ve SiAlION tanelerindeki azotun c¢oziiniip tane
siirlarindaki kristalin faz(lar)in igersine difiizyonuyla, tane sinirlarinda mekanik
Ozellikleri daha iyi kristalin fazlar olusturarak, malzemenin yiiksek sicaklik
ozelliklerinin iyilestirilmesi saglanmaktadir [23,65].

Melilit fazmmin azot miktar1 M-Si-Al-O-N sistemlerinde ¢6ziilebilecek
maksimum degeri igermektedir (25 atom%, x=I). Bu fazin en o6nemli 6zelligi
ergime sicakliginin yiiksek olmasindan >1750 °C dolay1 SiAION matris ile
olusturacag: otektik sicaklign 1650-1750 °C arasinda olmasidir. Otektik sicakligin
tizerinde yapilan 1s1l islem sonuglar1 bu kristalin fazin 1450-1650 °C arasinda ve
cok kisa siirede kristallestirilebilecegini gostermistir. Ayrica AET teknigi
kullanilarak yapilan 1si1l islemin o6tektik sicakliginin altinda (Below Eutectic
Temperature-BET) yapilan 1s1l islem teknigi ile karsilastirildiginda bazi avantajlar
da sagladigr gozlemlenmistir. AET tekniginin &tektik sicakliginin {izerinde
yapildigindan, kristallesme tane sinirlarindaki amorf fazin sivi hale gegmesinden
dolay1 ¢ok kolay gergeklesmektedir. Ayrica 1s1l islem esnasinda tane sinir fazi sivi
halde oldugundan kristale doniisiim islemi daha hizli gerceklesmesi ve olusan
yapida Onemsenemeyecek kadar az kalint1 amorf faz bulunmasi bu 1sil islem
yonteminin sagladig1 avantajlar olmaktadir (Sekil 2.20) [23,65].

YAG (Y3A15012) fazi B-SiAION ve o/B-SiAION malzemeleri igin en iyi
tane sir fazlarindan biridir. ' YAG tane smir fazma sahip B-SIAION
malzemelerinde siirinme Ozellikleri amorf tane simir fazina sahip B-SIAION
malzemelerine gore 1300 °C sicakliklara kadar gelistirilmistir. Fakat bu

sicakliktan yiiksek sicakliklarda meydana gelen oksidasyon nedeniyle siiriinme
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ozellikleri zarar gormekte, malzemenin kullanim sicakligi 1350 °C ile

siirlanmaktadir [23].

Kristal Kristal
_ s i

BET AET
(@) (b)

Sekil 2.20. (a) Otektik alt1 sicaklik (BET) ve (b) Otektik iistii sicaklikta (AET) uygulanan 1s1l

islem sonucunda {iglii noktada meydana gelen amorf faz kristalizasyonu

Silisyum nitriir seramiklerinde taneler arast amorf fazin yiiksek
sicakliklarda yumusayarak siirinme dayanimi gibi yiiksek sicaklik 6zelliklerini
olumsuz yonde etkilemesinin yan1 sira oksidasyon dayanimi da goz Oniine
alinmasi gereken bir konudur [5,11]. Taneler arasindaki amorf faz yumusayarak
viskoz haline gelerek malzemenin siiriinme dayanimina oldugu kadar oksidasyon
dayanimina da zarar vermektedir. Sekil 2.21’de Y,03/Al,03; sinterleme katki
malzemelerinin kullanilarak iiretilen silisyum nitriir malzemesinde yiiksek

sicaklikta meydana gelen oksidasyonun sematik resmi verilmistir.

¥25i207 I P
~ Si02 'ce zengn yiizey

tabalas:

Olsidasyvon ve sinterleme katla
malzemelermin yaymnm sonucunda
oksidasyondan etkilenen bélgenin
genislemesi

Kabarcllar —

Sekil 2.21. Y,05/Al,0; sinterleme katki malzemelerinin kullanilarak tiretilen silisyum nitriir

malzemesinde yiiksek sicaklikta meydana gelen oksidasyon [5]
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Silisyum nitriir seramiklerinin oksidasyon davraniglart malzeme yiizeyi
ile kiitlesi arasindaki elementler arasindaki konsantrasyon farkliligindan
kaynaklanan yaymim mekanizma stireci ile ilgili olmaktadir. Bu siire¢ sirasinda
malzeme yiizeyinde SiO, ve/veya oksinitriir fazinda koruyucu film tabakasi
olugsmaktadir. Bu oksit tabakast ve amorf taneler arasi faz yaymim ikilisi
olusturmakta; taneler arasi amorf faz katki malzemeleri katyonlari, azot ve
safsizlik katyonlarinda malzemelerin yiizeyi yoniinde yaymmim hatti saglarken
oksijene i¢ kisimlara dogru yaymim hatt1 saglamaktadir. Silisyum nitriir
seramiklerinde oksijenin malzeme i¢ kisimlarina dogru yaymimi énemli bir faktor
olmaktadir. Oksidasyon siireci tane sinirlarinda Gtektik sicakligi diisiik olan
bilesiklere ve daha fazla miktarda amorf tane sinir faz1 bulunan silisyum nitriir
seramiklerinde ¢ok daha hizli bir sekilde meydana gelmektedir [5,11,74].

Oksijenin malzeme i¢ kisimlarina dogru hareket etmesi sonucunda
oksijen ile silisyum nitriir taneleri ve tane smir fazindaki malzemeler ile
reaksiyona girmekte ve bu reaksiyon sonucunda azot gaz1 meydana gelmektedir.
Bu reaksiyonlar sonucunda olusan azot gazimnin yaymimi daha yavas meydana
geldiginden malzeme yiizeyindeki koruyucu oksit tabakasinda ve yiizeyin hemen
alt kisimlarinda porlar, bosluklar ve kabarciklar seklinde hasar olusmasina yol
acmaktadir. Malzeme yiizeyindeki koruyucu oksit tabakasinda kabarciklar ve
bosluklarin olusmasi, koruyucu tabakanin zarar gérmesi ile oksidasyon siireci
artarak devam edecektir [11,74].

Malzemede meydana gelen oksidasyon hiz1 farkli sinterleme katki
malzemeleri goz Oniine alindiginda iyonik yaricap ile dogru orantili olarak
azalmaktadir (La, Ce > Y > Yb > Lu) . Ayrica oksidasyon hizi tane sinirlarindaki
amorf faz miktarina ve kristallik derecesine bagl olmaktadir. Bir diger parametre
ise sinterleme katki malzemesi miktarinin SiO,’ye oranidir. Bu oran arttik¢a
oksidasyon hizi artacaktir [5].

Oksidasyonun katastrofik boyutta olusmasi, malzemenin yiiksek sicaklik
Ozelliklerini olumsuz yonde etkileyecektir. Tane sinirlarindaki amorf fazin
tamamen elimine edilmesiyle bu siirecin olusmasi engellenebilir. Oksidasyon
sonucunda malzeme ylizeyinde sadece silikanin varlig: ile silikanin viskozitesini

1600’1 asan sicakliklara kadar koruyabilmesi nedeniyle, bu sicakliklara kadar
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malzemenin sahip oldugu mekanik 6zellikleri korunabilir [23]. Silisyum nitriir
seramiklerinin, tane sinirlarindaki kristal fazlarin, fazlar arasi iliskilerin ve
reaksiyon kimyasmin daha iyi anlasilmasi ve uygun 1sil islem uygulamalari ile
yuksek sicaklik mekanik 6zelliklerinin ve oksidasyon dayaniminin iyilestirilmesi

miimkiin olabilir [22,23].

2.4.3.4. Mikro ve nano boyutta ikincil faz/pargaciklarin mikro yapiya

katilmasi

Silisyum nitriir esasli seramikleri yiiksek sicaklik &zelliklerinin
gelistirilmesi agisindan uygulanan bir diger yaklasim mikro ve nano boyutta
ikincil faz/pargaciklarin mikro yapiya katilmasidir. Seramik nano-kompozit
kavrami ilk olarak 1991 yilinda ortaya atilmis, silisyum nitriir matris yapiy1
olusturmak {izere nano boyuttaki SiC parcaciklarin yapiya katilmis olan kompozit
yapimin monolitik silisyum nitriire gére daha iyi yliksek sicaklik mukavemetinin
ve siirinme dayanimmin oldugu gosterilmistir [75]. Bu gelismenin tane
biiytikliigii, morfoloji, SiC parcaciklarinin dagilimi, taneler arasi faz kimyasi ve
yapisindaki degisimlerle ilgili oldugu belirtilmistir [54]. Mikro ve nano boyutta
ikincil faz/pargaciklarin mikro yapida olusturulmasinda diger bir yaklagim Si
ve/veya N esasli polimer katki malzemelerinin baslangi¢ tozlarina katilmasi ya da
malzemenin katki malzemesi kullanilmadan Si-C-N, Si-B-C-N sistemleri ile
tiretilmesidir. Oksikarbiir (Si-O-C, Si-Al-O-C polimer sistemleri) sinterleme katki
malzemeleri kullanilarak iiretim yontemine gore yapida SiC ikincil faz ya da
viskozitesi yiiksek tane sinir fazlarina sahip silisyum nitriir seramikleri elde etme
calismalar1 yapilmaktadir [5,54].

Taneler arasinda bulunan SiC parcaciklarmin = silisyum  nitriir
seramiklerinde yiiksek sicaklik Ozelliklerinin gelistirilmesindeki etkisi sematik
olarak Sekil 2.22 ile agiklanabilir. Sekil 2.22’den de goriildiigii gibi taneler
arasinda bulunan SiC nano-kompozit parcaciklar tane biiylimesini 6nlemekte ve
seklini degistirmektedir. Ayrica tane smir faz kimyasmi degistirmekte, amorf
fazin yiliksek sicakliklarda yumusamasi ile meydana gelen tane simir kaymasini

smirlayarak yiiksek sicaklik 6zelliklerini olumlu yonde etkilemektedir [54].
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Sekil 2.22. a) Monolitik Si;N4 mikro yapisi b) Taneler arasinda nano boyutta SiC pargaciklar
bulunan Si;N4 nano-kompozit [54]
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3. SILISYUM NiTRUR ESASL| SERAMIKLERIN SURUNME
DAVRANISLARI

Seramik malzemeler sahip olduklar1 yiikksek mukavemet, sertlik,
oksidasyon direnci ve kimyasal kararlilik 6zelliklerini genis bir sicaklik yelpazesi
boyunca koruyabilmeleri bu malzemeleri yiiksek sicaklik uygulamalar i¢in aday
malzemeler haline getirmistir [1-6,11]. Yiiksek sicaklik uygulamalar1 i¢in en
onemli kullanim omrii belirleyici faktor malzemenin siirinme dayanimidir.
Siirlinme bir malzemenin yliksek sicakliklarda sabit gerilme altinda, zamana bagl
olarak olusan kalici deformasyon seklinde tanimlanmaktadir. Siiriinme
deformasyonu 6zellikle malzemelerin erime noktasinin % 40’mdan daha yiiksek
sicakliklara maruz kalmalar1 durumunda o6nemli hale gelmekte, kullanildigi
parcanin caligmasini, meydana gelebilecek tolerans dis1 kalici deformasyonla ya
da kirilma hasar1 ile sinirlandirabilir [29,30].

Siriinme  deformasyonu, dislokasyon hareketleri ve yayinma
sonucundaki plastik deformasyonunun olusturdugu metal malzemelerin aksine,
seramik malzemelerde farkli mekanizmalarla ger¢eklesmektedir. Seramik
malzemelerde siirlinme deformasyonu ve hasar mekanizmalari ile ilgili dnemli
nokta malzemede taneler arasi amorf fazin bulunup bulunmamasidir. SizNg4
seramiklerinde taneler arasindaki ince amorf film tabakasi ve {iglii noktalardaki
amorf faz malzemenin yiiksek sicaklik 6zelliklerini kontrol etmektedir. Bazi
silisyum karbiir ve alimiina gibi tek fazli seramikler, amorf faz bulunduran
malzemelere nazaran daha iyi siirinme dayanimi gosterirler. Fakat bu
malzemelerin sinterlemesi zordur ve mikro yapi kontrolleri sinirli olmasindan
dolay1 mukavemet ve kirilma tokluk degerleri diisiiktiir [76].

Cogu malzeme igin siiriinme testi sonucunda genellikle iic farkh
asamadan olusan deformasyon gozlenmektedir. Bu asamalar deformasyonun
giderek azaldig1 birincil siirlinme bolgesi, siirlinme hizinin sabit bir degere ulastigi
ikincil siirlinme bolgesi ve siirinme hizinin giderek artip kirllmanin meydana
geldigi ticlinciil siiriinme bolgesidir [76]. Bu davranis Sekil 3.10 ile gosterilebilir.
Sekil 3.10°da ¢ok kristalli aliiminanin ii¢ asamadan olusan ¢ekme siirlinme egrisi

goriilmektedir. Seramik malzemelerin oda sicakliginda kirilma olusuncaya kadar
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meydana gelen toplam deformasyon miktar1 kiiciik olmakla beraber genellikle
% 2’den azdir. Fakat yiiksek sicaklik gibi uygun kosullar altinda bazi ince taneli
seramikler siliper plastisite Ozelligi gosterebilir ve kirilmaya kadar Onemli

miktarda plastik deformasyon meydana gelebilir [76-78].

Uzama (%)

0 5 10 15 20 25
Zaman (dakika)

Sekil 3.1. Cok kristalli aliiminanin 1600 °C sicaklik, 40 MPa ¢ekme gerilmesi altinda ii¢

b6lgeden olusan siirlinme deformasyonu [76]

Seramik malzemelerin ¢ogu ideal ii¢ asamali siirlinme davranisi
gdstermemesine ragmen kararli siiriinme bolgesine yaklagan iki bolgeli davranis
gosterirler. Silisyum nitriir seramikleri ¢gogunlukla Sekil 3.1°de kesikli ¢izgilerle
gosterildigi gibi birincil ve ikincil siirlinme bdlgelerinden olusan siiriinme
davranis1 gosterirler [76,78]. Ikincil ya da kararli siiriinme bolgesi en cok
aragtirilan ve ¢aligilan siirtinme bolgesidir. Bunun nedeni diger iki bélgenin gegis
bolgeleri olmasi ve birgok farkli faktore bagl olarak degiskenlik gostermesidir.

Ikincil siirlinme hizi (¢) bir siiriinme testinde en fazla analiz edilen
parametredir ve grafigin egimine esittir. € kararl siirlinme hizi, n gerilme katsayisi
Q aktivasyon enerjisi degiskenleri arasinda iliski mevcuttur ve bu iligki sabit
sicaklik farkli gerilmeler ve sabit gerilme farkli sicakliklar altinda yapilan bir dizi
stirinme testleriyle belirlenebilmekte ve bu degiskenlerin aldig1 degerler aktif

stirinme mekanizmasi hakkinda veri saglamaktadir [76,77].
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Stirlinme testlerinde meydana gelen aktif siiriinme mekanizmasinin
belirlenmesi iki ya da daha fazla siirecin ayn1 anda veya ard1 ardina olusmasindan
dolay1 karmasik olabilir. Aktif siirinme mekanizmasinin belirlenmesi ile mikro
yapisal tasarimla gelistirilen malzeme 6zellikleri sonucunda stiriinme performansi
arttirilabilir. Silisyum nitriir ve SiAION malzemelerinin siiriinmesine yol agan
mekanizmalar malzemeye uygulanan gerilme durumuna, ¢ekme ya da basma
yonlinde olmasina, malzemenin mikro yap1 Ozelliklerine baglidir. SizNg
seramiklerinin siiriinmesine yol agan mekanizmalar SIAION malzemeleri iginde
gecerlidir [76]. Yogun SisNjs seramiklerinin {iretimi genellikle sinterleme katki
malzemelerinin kullanimin1 gerektirdiginden sivi faz sinterleme sonrasinda
soguma kosullarina bagli olarak genellikle amorf fazin olusmasi kagimilmazdir.
Basitlik a¢isindan silisyum nitriirde tek bir amorf ikincil faz olustugu kabul
edilirse, uglii noktalar da ve taneler arasinda bulunan bu amorf faz bu
malzemelerin yiiksek sicaklik siirlinme davranisinda ¢ok 6nemli rol oynar (Sekil
2.8) [11,20,79]. Tane smurlarinda amorf fazin varligi meydana gelen siiriinme
deformasyonunu viskoz akis, tane sinir kaymasi, ¢oziinme-¢okelme ve kavitasyon
mekanizmalar1 ile etkilemektedir [11,20,77,79-81]. Fakat bu mekanizmalarin
stirinme deformasyonu sirasinda birbirinden ayr olarak degil, iki ya da daha fazla
mekanizmanin aynt anda meydana geldigi bu mekanizmalar ile yapilan
modellemelerin ¢ogunda kabul edilmektedir. Birbirleriyle iliskili olan siiriinme
mekanizmalarmi analitik ¢oziimlenmesi oldukga giictiir. Bu yiizden metallerin
stirlinmesiyle ilgili bilinen c¢oziimlemelerin kullanimma yonelik bir egilim
bulunmaktadir. Sabit gerilme-sicaklik altinda kararli siirlinme bdlgesinden elde
edilen minimum siirtinme hiz1 de/dt oldugunda Norton — Arrhenius esitligi olarak
da bilinen gii¢ kanunu seramik malzemelerin siiriinme davraniglarini tanimlamak
icin yaygin olarak kullanilmaktadir [76-78].

Aktif siirinme mekanizmasi bir dizi siiriinme testi, elde edilen verilerin
analizi ve mikro yapisal analizle belirlenebilmektedir. Siirtinme testleri genellikle
bir test numunesinin yiiksek sicaklik firinina konulmasi, tek eksenli sabit ¢gekme,
basma veya egilme gerilmesi uygulanmasi ve saatler hatta aylar sliren zaman

stiresince numunedeki deformasyonun Olciilmesiyle gerceklestirilir.
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3.1. Egilme Siiriinme Testi ve Elde Edilen Verilerin Analizi

Seramik malzemelerin siiriinme davraniglarinin  degerlendirilmesinde
yaygin olarak kullanilan tek eksenli siiriinme test yontemleri ¢ekme, basma ve
egilme testleri seklinde ii¢ tipte siralandirilabilir (Sekil 3.2). Metal malzemelerde
strlinme testlerinde ¢ogunlukla tek eksenli ¢ekme testi uygulanirken, seramik
malzemelerin ¢ekme numunelerinin {retilmesindeki zorluk nedeniyle seramik
malzemelerin siirinme verileri genellikle basma ya da egilme testleriyle toplanir.
Miihendislik agisindan degerlendirildiginde seramik malzemelerin siiriinme
davraniglarinin ¢ekme deneyleriyle degerlendirilmesi tercih edilebilir. Fakat
¢ekme deneyinde gerilme uygulamasindaki denge problemi ve test diizenegindeki
zorluklar ve test diizeneklerinin olduk¢a maliyetli olmasi, bu deneylerin

kullanilmasini sinirlandirmustir.

11 %

a) b)

Sekil 3.2. Seramik malzemelerin siiriinme davranislarinin degerlendirilmesinde yaygin olarak
kullanilan tek eksenli a) egilme, b) basma ve ¢) ¢ekme testlerinde numuneler ve test

yiikiinlin uygulanisi

Egilme testleri basit ve maliyeti diisiik olan testlerdir. Deney numunesi
ve diizeneginin hazirlanmasi oldukca kolaydir. Numune iizerinde test sirasinda
olusan gerilme dagiliminin diizgiin olmamasi, uygulanan gerilmenin ve sonucta
meydana gelen deformasyonun dolayli olarak belirlenmesi, maksimum gerilmenin

numune lizerinde kiiclik bir bolgeye etkide bulunmasi bu test ydntemde
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karsilagilan dezavantajlardir. Test numunesinde dogrusal elastik davranisin
meydana geldigi kabulii elde edilen deney sonuglarinda hatali verilerin elde
edilmesine yol acgabilmektedir. Yaygin olarak kullanilan 2 tip egilme yiiki
bulunmaktadir. Bunlar egilme yiikiiniin numune {izerine 3 nokta ve 4 noktadan

uygulanmasina gore adlandirilan testleridir (Sekil 3.3).

Numune
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Dort nokta egilme testi

Sekil 3.3. Ug nokta ve dort nokta egilme testleri [1]

Dort nokta egilme testlerinde kayma gerilmesi olmaksizin saf egilme
momenti olustugundan mukavemet hesaplamasinda kiris teorisi 3 nokta egilme
testine gore daha uygun bir sekilde uygulanabilir. Ayrica 4 nokta egilme testinde
ayni Olciilerdeki numuneler i¢in 3 nokta egilme testine gére daha biiylik etkin
hacim ve ylizey bulunmaktadir. Bu 6zellik yiiksek sicaklik sicakliklari altinda
yapilan deneylerde numunenin boyutu kiiclik oldugundan olduk¢a Onem
kazanmaktadir. Egilme testinde karmasik gerilme ve deformasyon durumu soz
konusudur. Bu karmagiklik seramik malzemelerin ¢cekme ve basma yoniinde farkli
davraniglar gdstermesi, egilme deneyinde numune iizerinde her iki gerilmenin de
etkide bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Siirlinme sirasinda basma ve c¢ekme
gerilmelerinin degisimi ile yilik dengesinin saglanmasi ile noétral eksenin

hareketine ve degisimine neden olabilmektedir [1]. Son zamanlarda seramik
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malzemelerin siirlinme testlerinin standart hale getirilmesi i¢in énemli miktarda
caba sarf edilmektedir. Cesitli komitelerce yaymlanmis olan yiiksek sicaklik
mukavemet ve siiriinme testlerinde uygulanabilecek standartlar asagidaki gibi

siralanabilir.

ASTM, C28 komitesi “Ileri teknoloji seramikleri” (Amerika)
e (C1291-00: ileri teknoloji seramiklerinin yiiksek sicakliklarda ¢ekme
stirlinme test standard1
o (C1337-96:seramik kompozitlerin yiiksek sicakliklarda ¢ekme siiriinme test

standardi

CEN, TC184 komitesi “Ileri teknik seramikleri” (Avrupa)
e ENV820-1: Yiiksek sicakliklarda egilme mukavemetinin belirlenmesi
e ENVB20-4: Yiksek sicakliklarda egilme siirinme deformasyonunun

belirlenmesi

JISC, Seramik konsiilii (Japonya)
e RI1612: Yiiksek performansli seramiklerinin egilme siiriinme test yontemi
e R1631: Yiiksek performansli seramiklerinin ¢ekme siiriinme test yontemi

[1]

Bu standartlarda, ilgili testlerin nasil yapildigi, test ve numune 6zellikleri
ilgili veriler bulunmaktadir. Bu calismada ENV820-4: Yiiksek sicaklilarda egilme
stirinme deformasyonunun belirlenmesi, seklinde tanimlanan Avrupa standardi
[82] temin edilmis, siiriinme test c¢alismalart bu standart dogrultusunda
gerceklestirilmistir.  Standard daki bilgiler dogrultusunda dort noktali egilme

stirinme testinde Sekil 3.4’deki gibi bir yiikleme s6z konusudur.
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P2 Fi2

Sekil 3.4. Dort nokta egilme testindeki yiikleme durumu [82]

S6z konusu yiikleme durumunda i¢ silindirler arasinda olusan maksimum

gerilmenin biiyilikligii;

5—3 P{Ly-L;i) (31)
{2 bh?)

(3.1) esitligi ile bulunabilir. Bu esitlikteki o, numunede i¢ silindirler arasinda
olusan maksimum gerilmeyi, P numuneye uygulanan yiikii, L, dig silindirler
arasindaki uzunlugu, L; i¢ silindirler arasindaki uzunlugu, b numunenin genislik, h
ise kalinhik Olgiisiinii ifade etmektedir. Siirlinme testi sirasinda yiiksek sicaklik
ortaminda i¢ silindirler tarafindan yiik uygulanmasi ile numunede, uygulanan
yiiklin etkisiyle zamanla meydana gelen egilme deformasyonu (8) meydana

gelecektir (Sekil 3.5).

Pri B/

Sekil 3.5. Siiriinme testi sirasinda uygulanan yiikiin etkisiyle zamanla meydana gelen egilme

deformasyonu (3) [82].
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Meydana gelen egilme deformasyonu (8)’nunun fonksiyonu olarak ¢ siirlinme

uzamasl ise;

12h
(3L5—4a®

e=[ 8 (3.2)

(3.2) esitligi ile bulunabilir. Esitlikteki a = (L, — L;) / 2’ye esittir. Malzemelerin
siirinme davranislarinin incelenmesinde temel veri olan siiriinme hizinin
belirlenmesinde kullanilan &, siirinme uzamasi; siirinme testlerinde uygulanan
yiikiin etkisiyle meydana gelen egilme deformasyonunun (3) zamanla olan
degisimi  kaydedilmektedir. ¢, siirinme uzamasi kaydedilen egilme
deformasyonunun (9) farkli yazilimlar kullanilarak islenmesiyle belirlenmektedir.
Stiriinme testinde numunede meydana gelen egilme deformasyonu (5) test
sirasinda kullanilan farkli yontemlerle dlgiilmektedir. Bu yontemler Sekil 3.6 ile

gosterilmektedir.

(&)

Sekil 3.6. Siiriinme testinde numunede meydana gelen egilme deformasyonunu (8 ) 6lgmek i¢in

test sirasinda kullanilan farkli yontemler (a-€) [82]
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Stirtinme testinde numunede meydana gelen egilme deformasyonu (Sekil
3.6) yikleme diizeneginin hareketinin izlenmesi ile (a), merkezi kisma
yerlestirilen bir uzama dlger ile (b), merkezi kisma yerlestirilen bir uzama dlgerin
yani sira destekleme c¢ubuklarinin altina da yerlestirilen uzama olger ile (C),
merkezi kisma yerlestirilen bir uzama 6lgerin yani sira bir yiikkleme ¢ubugunun
altina yerlestirilen uzama o6lger ile (d), merkezi kisma yerlestirilen bir uzama
Olcerin yam sira iki yiikleme ¢ubugunun altina yerlestirilen altina da yerlestirilen
uzama Olger ile (e) olgtilebilir. Siirlinme testinde sirasinda numunede meydana
gelen egilme deformasyonunun (8) bu yontemlerden biri ile dlgiilmesi sonucunda
elde edilen veriler bir yazilim kullanilarak zamana baglh egri seklinde siiriinme
uzamasi verilerinden (¢) olusan siirlinme egrisi elde edilmis olacaktir (Sekil 3.1).

Bu siirtinme egrisinin egimi siirlinme hizi verilerinin (€) elde edilmesini
saglayacaktir. Siirinme egrisinin her bir noktasindaki egimler hesaplandiginda

Sekil 3.7°deki gibi siirinme hizinin siiriinme uzamasi (£- €) ve zamanla olan
iliskisi (£- t) belirlenecektir. Sekil 3.7 incelendiginde siirinme uzamasi-zaman
(e-t) grafigi ve grafigin ve egimi olan siiriinme hizi-zaman (£-t) grafiginin 3 farkli
bolgeden meydana geldigi goriilebilir. I. bolgede siirlinme hizi zamanla giderek

azalmakta, II. bolgede minimum degerine ulasmakta, III. bolgede ise giderek

artmaktadir.

Sekil 3.7. Siiriinme uzamasi-zaman (g-t) grafiginde (a), grafigin egimi olan siiriinme hizinin

stirinme uzamasi (2-¢), (b) ve zamanla olan iliskisi (2-t) (c) [83]
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Ikincil bolgedeki siiriinme hiz1 sicaklik (T), gerilme (o) ve aktivasyon
enerjisi (Q)’nun fonksiyonel olarak (3.3) numarali deneysel esitlikle

modellenmektedir [119].
emin=A o" exp (¢RD) (3.3)

Burada € kararli siirinme hizi, A malzemeye bagli deneysel sabit, ¢ gerilme,
n gerilme katsayisi, R iiniversal gaz sabiti, T mutlak sicakliktir. Bu deneysel
esitlikteki n ve Q degiskenleri ayn1 sicaklik farkli gerilmeler ve ayn1 gerilme farkli
sicakliklar altinda yapilan bir dizi stiriinme testleriyle belirlenebilmektedir. Aktif
stirinme mekanizmalarinin belirlenmesi agisindan gerekli olan n ve Q
degerlerinin hesaplanmasi agisindan farkli gerilme ve sicakliklari icin en az

5 farkli kosulda siiriinme testinin yapilmasi gerekmektedir (Sekil 3.8).

T
U}G'}Crl T3}T2}1

(2) Uz = Ul (2)]

Uzama [z
Uzama [z

Zathaty (1) Zatnaty (f)

Sekil 3.8. a) Sabit sicaklik, farkli gerilmeler altinda yapilan testler
b) Sabit gerilme, farkl sicakliklar altinda yapilan testler [83]

3.2. Silisyum Nitriir Seramiklerinin Siiriinme Mekanizmalari

Si3N4 seramikleri igin gegerli siiriinme mekanizmalari viskoz akis, tane
siir1 kaymasi, ¢oziinme-¢cokelme ve kavitasyon mekanizmalaridir. Viskoz akis
mekanizmas1 taneler arasindaki amorf fazin bir yaglayici olarak davrandigi
mekanizmadir. Amorf fazin yiiksek sicakliklarda yumusamasi ve viskoz hareket
etmesi - tane smir kaymasi ile ilgili mekanizmay1 olusturmaktadir. Coziinme-

¢cokelme mekanizmasi taneler arasindaki amorf fazin varliginda tane sinirlari, bu
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amorf fazin olmamast durumuna gore daha yiliksek yaymim alanlar
olusturdugundan bu bdlgelerde malzeme yaymim hizinin artmasindan
kaynaklanmaktadir. Yaymim ile tane smirlarindaki ¢6ziinme ve c¢okelme
reaksiyonlart ve amorf faz boyunca kiitle transferi meydana gelmektedir.
Kavitasyon mekanizmasinda ise viskoz akis ile amorf fazin deformasyon sirasinda
kavitasyonlarin olusumunun ve ilerlemesinin meydana geldigi yerler olmalar1 ile
ilgilidir. Silisyum nitriir seramikleri i¢in gecerli siirinme mekanizmalar1 viskoz
akis, tane smir1 kaymasi, ¢ozlinme-cokelme ve kavitasyon mekanizmalaridir
[77,79-81].

Viskoz akis siiriinmesi: Amorf taneler arasi faza sahip seramik
malzemelerde amorf fazin viskoz sekilde hareketi yiliksek sicakliklarda
makroskobik diizeyde deformasyona sebep olabilmektedir. Bunun nedeni amorf
faz viskozitesinin yliksek sicakliklarda diismesidir. Bu sicakliklarda amorf fazin
otektik sicakligina bagli olarak sivi hale bile gelebilir ve amorf fazin viskoz akisi
kalict deformasyonun sebebi olabilmektedir. Viskoz akis mekanizmasinin baskin
siirinme mekanizmas1 olarak géz Oniline alinmadigi, bu mekanizmanin gecis
niteliginde oldugu ve sadece birincil siiriinme bdlgesine neden oldugu
diistiniilmektedir. Bu mekanizma ile siiriinme deformasyonu sirasinda baslangicta
neredeyse sabit bir hizda artan bir siirlinme hiz1 varken, ilerleyen zaman siirecinde
siirlinme hizinda ani bir azalma gozlenmekte ve bu sekildeki siiriinme davranisi
“’tilkenme siiriinmesi’” seklinde tanimlanmustir [77,81,84,85].

Viskoz akis mekanizmasi ile meydana gelen siirlinme deformasyonunun;
SisNs taneleri rijit kalirken, yiiksek sicakliklarda viskozitesi azalan tane
siirlarindaki amorf fazin maruz kalinan yiikiin etkisiyle basma gerilmesi
altindaki tane sinirlarindan ¢cekme gerilmesi altindaki tane siirlarina dogru akisi
ile taneler arasindaki amorf fazin yeniden diizenlenmesi seklinde gerceklestigi
belirtilmektedir. Taneler arasindaki amorf fazin yeniden diizenlenmesi amorf faz
kalinliklarimin ~ de§ismesine neden olacagindan, bu sekildeki yaklagim
malzemedeki taneler arasi amorf film tabaka kalinliklarinin siiriinme oncesi ve
sonrasinda belirlenmesini gerektirmektedir [77,81,84,85]. Bu konuda yapilan bir
caligmada SizN, malzemesinin 1400 °C, 200 MPa basma gerilmesi ile 20 saat

siireli siirlinme testi oncesinde (Sekil 3.9 a ve b) ve siliriinme testi sonrasinda
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HREM ile basma gerilmesine dik yonde taneler arasi amorf film tabakalarinin
kalinliklar1 6lgiilmiis, stirinme sonrasinda (Sekil 3.9 ¢ ve d) basma gerilmesi ile
ac1 yapan tane sinirlarinda amorf film takalarinin kalinliginin arttigi belirlenmistir.
Calismada siirlinme deformasyonunun birincil siirlinmesi sirasinda viskoz akis
mekanizmasinin etkin oldugu, tilkenme siirlinme davranisi sonrasinda siirlinme
deformasyonunun ¢o6ziinme-¢okelme mekanizmast ile devam ettigi sonucuna

vartlmstir [86].

1A i

b)

c) d)

Sekil 3.9. SizN, seramiginde siiriinme Oncesinde taneler aras1 amorf film kalinligi; a) sematik,
b) HREM goriintiisii. Siirtinme sonrasinda taneler arasi amorf film kalinlhigt

¢) sematik, d) HREM goriintiist [86].
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Viskoz akis siireci gegis niteliginde olmasimna ragmen viskoz akis
nedeniyle meydana gelen maksimum deformasyon amorf ikincil fazin miktarina
bagli oldugu go6z oOniinde bulundurulmalidir. Amorf ikincil fazin hacmi bazi
malzemelerde yiizde onbese kadar miktarlarda olabileceginden amorf ikincil fazi
fazla sahip seramikler bu mekanizma sayesinde onemli miktarda deformasyona
ugrayabilmektedir [77,81,84].

Coziinme-cokelme siiriinmesi: Tek fazli ¢ok kristalli malzemelerde
yaymma siiriinmesi yaygin olarak c¢alisilmistir. Bu mekanizma yayinma dikkate
deger seviyelere ¢iktigt malzemenin erime sicakligmmin yarisindan biiyiik
sicakliklarda yapilan deneysel gozlemlerde gercekgi bilgi saglamaktadir. Daha
diisiik sicakliklarda yaymma siirlinmesi miimkiin olabilen diger deformasyon
mekanizmalariyla karsilastirildiginda ihmal edilebilir diizeydedir. Fakat taneler
aras1 amorf fazin varligi ile durum farkli bir hal almaktadir.

Cogu sistemde amorf faz, yayiimin fark edilebilir derecede aktif hale
geldigi sicakliklardan daha disiik sicakliklarda eriyebilmektedir. Bu, Kkristal
yapinin en azindan ikincil faz i¢inde kismen ¢6zilinebilmesine neden olabilmekte
ve siirlinme deformasyonu meydana gelebilmektedir. Bu mekanizma ile
gerceklesen siirlinme deformasyonu, basma gerilmesine maruz kalan bdlgelerdeki
tane smirlarindaki sivi fazda kristalin ¢dziinmesi, sivi faz boyunca yaymnimin
meydana gelmesi ve son olarak kristalin malzemenin ¢ekme bolgesine maruz
kalan bolgelerde ¢cokelmesi seklindedir. Bu mekanizmada meydana gelen olaylar
stv1 faz sinterlemede malzemenin yogunlagmasi sirasinda olusan siirece benzer
yapidadir. Coziinme-¢okelme siirlinmesi silisyum nitriir esasli seramiklerin basma
siirinme davranisini agiklamak i¢in yaygin olarak kullanilan mekanizmadir. Bu
mekanizmada iki kinetik siire¢ bulunmaktadir. Bunlar tane sinirlarindaki ¢6ziinme
ve ¢okelme reaksiyonlar1 ve amorf faz boyunca kiitle transferi seklindedir. Basma
stirlinmesinde ¢oziinme-¢ézelme mekanizmasi genellikle tane simir kaymasi ile
beraber meydana gelmektedir [77,81,84,85].

Tane sinurt kaymasi: Yiksek sicaklikta amorf tane sinir fazinin
yumusamasi ile bir yaglayici gibi gorev yaparak yiik altinda tanelerin kaymasina
yol agmaktadir. Tanelerin kayarak yapinin deformasyonuna sebep olmasi tane

sinir kaymasi olarak tanimlanmaktadir. Tane sinir kaymasi yaymim ile beraber
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meydana gelerek tanelerin seklinde degisiklige yol agarak siirlinme
deformasyonuna yol agabilecegi gibi (Sekil 3.10 ¢), yaymim olmaksizin yani tane
sekilleri degismeksizin viskoz akis ile taneler yerlerini degistirerek (Sekil 3.10 b)

toplam deformasyonu arttirabilir.

Elastik rejim altmda Tane sumar kaymas: Tane snur kaymas1 + Yaymam

a) b) ©)

Sekil 3.10. a) Diisiik sicaklikta tane hareketinin gézlenmedigi durum, b) Tane sinir kaymasinin
viskoz akis ile, ¢) Tane sinir kaymasinin yaymim ile beraber meydana gelmesi

durumu [87]

Sekil 3.11°de sicak preslenmis silisyum nitriir seramiginin 1600 °C’de 24
saat silireli basma yoniinde siiriinme testi sonucunda siirlinmiis numunenin
gecirimli elektron mikroskobu ile elde edilmis mikro yap1 goriintiisii verilmistir.
Calismada aktif siirinme mekanizmasi olarak ¢dziinme-¢okelme ve tane sinir

kaymas1 mekanizmasinin oldugu belirlenmistir [88].

Sekil 3.11. Sicak preslenmis SisN4 seramiginde siiriinme deformasyonunda tane sinir

kaymasinim meydana geldigi yer [88]
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Kavitasyon siiriinmesi: Taneler arasi amorf fazin yumusama sicakliginin
tizerindeki sicakliklarda tane sinir kaymasi, tane siirmin viskoz akisi ya da
¢oziinme-¢cokelme mekanizmasi ile beraber meydana gelebilmektedir. Tane sinir1
kaymasi ve ¢ozlinme ¢okelme mekanizmalar1 daha ¢cok basma stiriinmesinde aktif
hale gelirken, tane sinir kaymasi ve viskoz akis mekanizmalar1 daha ¢ok ¢ekme
strinmesinde ortaya ¢ikmaktadir. Cekme siirinmesinde meydana gelen
deformasyon yiiksek sicakliklarda yumusayan amorf fazin viskoz akisi ile beraber
rijit tanelerin kaymasi sonucunda yapinin agilmasi ile agiklanmaktadir. Maruz
kalinan yiik altinda olusan deformasyonun tane sinir kaymasi ve viskoz akis
mekanizmalart ile karsilanamamasi durumunda tglii noktalarda ve taneler
arasinda kavitasyon olusumuna neden olmaktadir [81,84,89-82]. Kavitasyonlarin
olusumu genellikle ti¢lii noktalarda ya da daha fazla tanenin birlesim noktalarinda
meydana gelmektedir, fakat 6zellikle sicaklik ve gerilmelerin artistyla taneler
arasindaki amorf fazda da meydana gelebilmektedir [92].

Tane smir kaymasi ve kavitasyon ¢ok kristalli seramiklerin siiriinme
omriinii sinirlayan etkenlerdir. Yiiksek gerilmeler altinda amorf tane sinir fazi
kavitasyonlarin olusacagi bolgesel hasar yerlerini olusturmaktadir. Olusan
kavitasyonlar mikro yapisal kusurlarin arttirmis oldugu gerilme bdlgeleri
vasitasiyla biiyiliyebilir. Olusan ve biiyliyen kavitasyonlar birleserek mikro
catlaklar1 meydana getirirler. Mikro ¢atlaklarin ilerlemesi ve tane sinirlarinda
birlesmesiyle olusan kritik boyutta c¢atlak ilerleyerek yapinin katastrofik olarak
kirilmasina yol agabilmektedir [77].

Sekil 3.12°de Y-a-B SiAION seramiginin 1250 °C sicaklikta 235 MPa
egilme gerilmesi altinda 100 saatlik siirinme testi sonucunda siirinmiis
numunenin gecirimli elektron mikroskobu ile elde edilmis mikro yap1
goriintiisiinde  belirlenmis iicli noktalarda meydana gelen kavitasyonlar

gosterilmektedir.
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Sekil 3.12. Y-a-p SiAION seramiginde siiriinme sonucunda olusan kavitasyonlar [93]

Sekil 3.13’de sicak preslenmis silisyum nitriir seramiginde 1250 °C’de
150 MPa ¢ekme gerilmesi altinda 10000 saatten fazla siirdiiriilen testte siiriinmiis
numunenin gecirimli  elektron mikroskobu ile elde edilmis mikro yap1
gorlintiisiinde  belirlenmis taneler arasinda meydana gelen kavitasyonlar

gosterilmektedir.

Sekil 3.13. Sicak preslenmis SizN, seramiginde ¢ekme testi sonucunda taneler arasinda

ve t¢lil noktalarda meydana gelen kavitasyonlar [94]
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Sekil 3.14°de sicak preslenmis silisyum nitriir seramiginde 1250 °C’de
180 MPa c¢ekme gerilmesi altinda 1000 saate yakin siirdiiriilen testte siiriinmiis
numunenin gecirimli elektron mikroskobu ile elde edilmis mikro yap:
goriintiisiinde belirlenmis taneler arasindaki amorf faz iginde meydana gelen

kavitasyonlar gosterilmektedir.

Sekil 3.14. Sicak preslenmis silisyum nitriir seramiginde ¢ekme testi sonucunda taneler

arasindaki amorf faz iginde meydana gelen kavitasyonlar [94]

Benzer sekilde {iclii noktalarda ve ikili noktalarda siiriinme
deformasyonu sonucunda meydana gelen kavitasyonlar Sekil 3.15°de

gosterilmektedir.

Sekil 3.15. Uclii noktalarda (a) ikili noktalarda (b) olusan kavitasyonlarin gecirimli elektron

mikroskobu goriintiileri [95]
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Kavitasyon olusumu genellikle ¢ekme siirlinmesinde meydana gelirken
baz1 basma siirlinmesi ¢alismalarinda kavitasyon olusumunun meydana geldigi
gozlenmistir. Fakat kavitasyon olusum yogunlugu ¢ekme testine nazaran ¢cok daha
az oldugu belirlenmistir [77,92,96]. Aym1 gerilme ve sicaklik kosullar1 altinda
cekme gerilmesi altindaki siirlinme hiz1 basma gerilmesi altindaki siiriinme hizina
gore yiizlerce kat biiyiik olabilmektedir [89,92].  Cekme, egilme ve basma
stirtinme test yontemlerinin SizN4’lin siiriinme hiz degerleri tizerindeki etkisi Sekil

3.16 ile gosterilebilir.

O Basma
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3 O Cekme
3
2
=
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Sekil 3.16. Cekme, basma ve egilme siiriinme test yontemlerinin SizN,’lin siiriinme hizlar

tizerindeki etkisi [97]

Burada ¢cekme ve egilme testlerinde elde edilen siiriinme hiz1 degerleri
basma deneyindekine gore daha biiyiilk degerlerdedir. Bunun nedeni ¢ekme
gerilmesinden etkilenen hasar bolgesinin biyiikliigii ile ilgilidir [1]. Sekil 3.17°de
egilme siiriinme testinde numune iizerinde olusan gerilmelerin etkiledigi bolgeler
gosterilmektedir. Egilme test yonteminde numune iizerinde 3.17°de 2 numaral
bolgede basma gerilmeleri etkin iken, 1 numarali bolgede ¢ekme gerilmeleri etkin
olmaktadir. Egilme test yonteminin kullanildig1 siiriinme c¢alismalarinda
malzemelerin siirinme mekanizmalariin belirlenmesi dogrultusunda mikro yap1
karakterizasyon incelemeleri icin genellikle ¢ekme gerilmelerine maruz kalan

bolgede 3 numarali bolgeden kesit 6rneklemi alinmaktadir [95].
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Sekil 3.17. Egilme stiriinme test yonteminde numune iizerinde olusan gerilmelerin etkiledigi
bolgeler; Cekme gerilmesine maruz kalan bolge (1), Basma gerilmesine maruz kalan

bolge (2), Mikro yap1 karakterizasyon ¢aligmalari igin incelenen bolge (3) [95].

Silisyum nitriir seramikleri kristalli yapida malzemeler oldugundan
kararli siirinme bolgesi i¢in dislokasyon kontrolli mekanizma, gerinim
sertlesmesi ile meydana geldigi diisiiniilebilir. Fakat silisyum nitriirlerde
dislokasyon hareketleri olusumunun 1700 °C  sicakliklarinin  altinda
beklenmedigini gosterilmistir [77,98,99]. Bu sonug silisyum nitriir seramiklerinin
sirinme davranisint  kontrol eden ana deformasyon mekanizmalarindan
dislokasyon hareketlerini saf dig1 birakmigtir. Silisyum nitriirlerde yayinma ok
yavas oldugundan deformasyonun ¢ogu kisminin nedeni olmamaktadir. Yogun
silisyum nitriirlerde taneler arasinda sivi faz sinterleme sonrasinda olusan
camsti/amorf faz yiliksek sicakliklarda yumusamasi ile olusan mekanizmalar
siirinmede meydana gelen deformasyonun en biiyiik kaynagini olusturmaktadir
[77].

Gerilme katsayist (n) farkli siiriinme mekanizmalarima gore farkl
degerler almaktadir. Basma siirlinme testinde ¢oziinme-¢cokelme mekanizmasi
icin n degeri 1 degerini alirken, mikro yap1 analizinde kavitasyon olusumunun
gbzlendigi bazi calismalarda 1,5 ile 2,5 arasinda degerler almistir. Uygulanan
cekme gerilmesinin  biiyiikliine bagli  olarak  ¢ogunlukla kavitasyon
mekanizmasinin etkin oldugu c¢ekme testlerinde 2 ile 7 arasinda ve egilme
testlerinde ise 1 ile 3 arasinda degisen degerler almistir [76-78,89,93,96,100,].

Aktivasyon enerjisi  (Q), silisyum esaslt seramiklerin siiriinme
deformasyon mekanizmalarinin belirlenmesinde kullanilan gerilme katsayisi gibi
temel bir parametre olmadigi, fakat benzer gerilme katsayilarina sahip

malzemelerin karsilagtirilmast durumunda siliriinme mekanizmalar ile ilgili
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bilgiler verdigi ifade edilmektedir [93,96]. Silisyum nitriir seramiklerinin egilme
ve basma slirlinme davranislarinin incelendigi c¢alismalarin ¢ogunlugunda 750
kJ/mol degerini asan aktivasyon enerjisi degerinin bulundugu belirtilmemis
olmasmma ragmen, c¢ekme siliriinme davranislarinin incelendigi caligmalarin
cogunda 750 kJ/mol’den daha biiyiikk degerlerde aktivasyon enerjisi degerleri
bulunmustur [76,78,101]. Cizelge 3.1’de literatiirde yapilan bazi siirlinme
calismalarinda elde edilen gerilme katsayis1 ve aktivasyon enerji degerleri
verilmektedir. Cizelge 3.1°de gorildiigii gibi silisyum nitriir esash seramiklerde
ilgili siirlinme ¢aligmalar1 i¢in n gerilme katsayisi 1 ile 6 arasinda, Q aktivasyon

enerjisi 390 ile 850 kJ/mol arasinda degisen degerler almistir.

Cizelge 3.1. Si3N4 ve SIAION seramiklerinin siirinme davranislarinin incelendigi bazi

calismalarda belirlenmis olan gerilme katsay1 ve aktivasyon enerji degerleri

Malzeme Test yontemi Aktivasyo(nkglnne]j;?)i I?:trsur;; Kaynak
SisNg Cekme 535<Q<630 2<n<5 [99]
SizN, Cekme 1260 6.9 [102]
SisN, +SiC Cekme 703<Q<877 1,7<n<35 [103]
SizN, +SiC Cekme 596 4<n<6 [104]
SigN, Basma 489.2+62,0 0,997+0,128 [100]
SizN, Basma 650 15 [96]
SigN, +SiC Basma 520 13 [105]
SigN, Egilme Belirtilmemis 1,6-2,0 [106]
SizN, Egilme 692425 2,00+0.15 [107]
SisN, Egilme 586 17 [108]
SisN, +SiC Egilme 680-100 2-16 [109]
SIAION Egilme 677425 1,31-1,62 [93]
SIAION Egilme 507-708 1,2-2.4 [110]
SIAION+SiC Egilme Belirtilmemis 11-13 [111]
SiAION Cekme 394<Q<639 1<n<1,75 [112]
SIAION Basma 730<Q<850 2,1<n<2,4 [112]
SIAION Basma 340-545 1 [113]
SIAION Basma 717457 1 [114]
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3.3. Silisyum Nitriir ve SIAION Mikro Yapi Ozelliklerinin Siiriinme

Davranisina Etkileri

a/B-SiAION orani, tane morfolojisi, tane biyiikliigli, tane sinir fazi
kompozisyonu miktar1 ve kristallik derecesi gibi mikro yap1 ozellikleri SigN4 ve
SiAION seramiklerinde siiriinme deformasyonuna farkli etkileri olan mikro yap1
ozellikleridir [76,77].

a:f faz oranmin bu malzemelerin siirinme davranigina etkisinin
arastirlldigr bir ¢alismada Y03 katkili SisN4 seramiginde mikro yapidaki a faz
miktarmin etkisi 1370 °C sicaklik, 130 ve 150 MPa ¢ekme gerilmesi kosullari
altinda yapilan uzun siireli ¢ekme siirlinme testleriyle arastirtlmistir [91]. Bu

calismada elde siiriinme egrileri Sekil 3.18’de verilmistir.
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Sekil 3.18. a faz igeriginin silisyum nitriir seramiginin siirinme davranisina etkisi [91]

Calismada yapisinda daha fazla miktarda o fazi igeren malzemenin,
yapisinda daha fazla miktarda B faz1 igeren malzemeye gore daha az siiriinme
direnci oldugu ifade edilmistir. Bunun nedeninin B fazi tane morfolojisinin yani
cubuksu bi¢ime sahip tane yapisina sahip olmasi boylelikle yapisinda daha fazla a
faz1 bulunan mikro yapiya sahip malzemeye gore tane sinir kaymasina daha fazla
direng gostermesi  seklinde agiklanmustir [91]. Sekil 3.18’deki siiriinme
egrilerinden de goriildiigii gibi 1370 °C sicaklikta 130 ve 150 MPa ¢ekme gerilme
kosullarinin ikisinde de yapida diisilk o faz igerigi yani yiiksek B faz icerigi

bulunan malzemeler siiriinme deformasyonu ve siirlinme hizi bakimindan daha iyi
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stiriinme dayanimi gostermislerdir. Ayni konu ile ilgili baska bir ¢alismada Y03
katkili a/B-SIAION kompozit seramiginde a-SiAION miktarinin bu malzemenin
siirinme davranisina etkisi 1400 °C sicaklik, 100 MPa egilme gerilmesi kosullari
altinda yaklasik 40 saat siireli siiriinme testleri ile arastirilmistir [74]. Yapilan

stirlinme testleri sonucunda elde edilen siiriinme egrileri Sekil 3.19°da verilmistir.
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Sekil 3.19. a faz iceriginin o/B-SiAION seramiginin siiriinme davranigina etkisi, a) % 30 o-
SiAION fazi, b) % 60 a-SiAION fazi bulunan o/B-SiAION seramiginin siirlinme
egrileri [74]

Sekil 3.19 a ve b’deki siiriinme egrilerinden de goriildigi gibi 1400 °C
sicaklikta 100 MPa egilme gerilme kosullar1 altinda yapisinda daha fazla a-
SiAION faz1 bulunan malzemeler (Sekil 3.19 b) daha kiigiik siiriinme hiz1 ve
stirinme deformasyonu seklinde tanimlanabilecek daha iyi siirlinme dayaninu
gostermistir.  Bunun nedeni o-SIAION fazi olusumunda sinterleme katki
malzemelerini yapisina katmasindan dolay1 taneleri arasindaki amorf faz
miktarinin daha az miktarda olmasi boylelikle tane sinirinin daha ince olmasina ve
yapinin siirlinmeye daha dayanikli olmasi seklinde aciklanmistir [74].

Mikro yap1 6zelliklerinden biri olan tane biiyilikliigiiniin bu malzemelerin
siirinme davranislari tizerinde sinirl bir etkisi bulunmaktadir. Bu konu ile ilgili
yapilan bir ¢aligmada tane boyutunun azalmasi ile basma siirlinme hizinda kiigiik
bir artig gozlemlenmistir [115]. Bunun nedeni kii¢iik tane boyutlu yapida ¢éziinme
cokelme mekanizmasi i¢in yaymimin meydana geldigi bolgenin azalmasiyla

aciklanmistir. Bu konuda yapilan baska bir ¢alismada tane biiyiikliigiiniin 2 kat
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artisgtnin Yb katkili SizN4 katkili seramiginin siirlinme hizina etkisi olmadigini
gosterilmistir. Bu calismanin sonuglarinda SizN, seramiklerinin slirlinme hizinda
tane biyiikliigiinden ¢ok, taneler arasi fazin kimyasal yapisinin ¢ok daha fazla
etkili oldugu belirtilmistir [116].

Si3N, seramiklerinde, yapida bulunan safsizliklar siiriinme performansina
onemli etkilerde bulunabilmektedir. Yapiya kiiciik miktarlarda CaO eklenmesinin
sicak preslenmis silisyum nitriiriin yiiksek sicaklik mukavemeti ve siiriinme
dayanimini onemli miktarda azalttifi bir calismada gosterilmistir [117]. Ayrica
caligmada alkali katki malzemelerinin kullanilmasinin  yiiksek sicaklik
mukavemetini azalttigi belirtilmistir. Bunun nedenini bu safsizliklarin taneler
aras1 amorf fazin viskozitesini diistirmesi ve tane sinir kaymasini arttirmasi olarak
aciklamiglardir. Bu konuda yapilan bir ¢alismada Yb,Os; sinterleme katki
malzemesi ile birlikte Al,Os; ve Al,O3-CaO sinterleme katki malzemeleri ilave
edilmesinin  SisN; seramiginin siirinme davranigina etkileri arastirilmustir.
Calismada 1s1l islem uygulanmis bu ii¢ kompozisyonun 1200 °C sicaklik, 100
MPa gerilme kosullar1 altinda yaklasik 70 saat siire ile yapilan siirlinme

testlerinden elde edilen siiriinme egrileri Sekil 3.20°de verilmistir.

05
1200°C 100 MPa sus;bw)
304’0 SN5Yb
_ * .
s * SN5YB(AI, Ca)
E03f so®t .
N
: **
E 02}- o«
=1
= ;m
3 sy m = ® R
R
e o ¢ ¢ ° ° * o ¢
0 20 40 80 80 10

Zaman (saat)

Sekil 3.20. Al,O3 ve CaO ilave edilmesinin SizN, malzemesinin siiriinme davranisina etkileri [20]

Isil islem uygulanmasi sonucunda SizN4 malzemesinde tane sinirlarinda
Iterbiyum disilikat Yb,Si,O7 kristal faz1 olusturulmus ve bu malzemenin siiriinme

davranisi sirasiyla Al,O; ve Al,03-CaO sinterleme katki malzemeleri ilave
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edilmesiyle Sekil 3.20°de de goriildiigii gibi hem meydana gelen toplam siiriinme
deformasyonu hem de siirlinme hiz degerleri agisindan artis meydana gelmis,
malzemenin siiriinme davranisi olumsuz yonde etkilenmistir. Al,03 ve Al,03-CaO
sinterleme katki malzemeleri ilave edilmesinin malzemenin siirlinme davranisini
olumsuz yonde etkilemesi bu ilave malzemelerinin taneler arasinda 1sil igslem
sonucunda olusan Yb,Si,O7 kristal yapisina girememesi, amorf fazin miktarini
arttirmasinin yani sira amorf fazin viskozitesini diisiirmesi ile agiklanmigtir. CaO
gibi safsizliklarin taneler aras1 amorf fazin viskozitesini diisiirerek malzemenin
yiiksek sicaklik 6zelliklerine zarar verdigi gibi inkliizyon seklinde yapida gerilme
konsantrasyonu olusturmast ile malzemenin oda sicaklig1 6zelliklerine de zarar
verdigi ¢alismada vurgulanmistir [20]. Al,O3 sinterleme sirasinda diisiikk 6tektik
sicakliginda sivi faz olusturarak sinterlemeyi ve yogunlagmay1 kolaylastirirken,
sinterleme sonrasi 1s1l islem ile taneler arasinda meydana getirilen kristal faz
yapisi i¢ine girmeyerek taneler arasinda diisiik viskozite ve yumusama sicakligina
sahip amorf faz miktarinda artisa yol agarak malzemenin siiriinme 6zelliklerine
zarar vermistir [20].

Al,O3 katki malzemesinin kullanimiyla ilgili yapilan bagka bir ¢alismada
SizNy sinterlenmesinde Al,O3; ve Y,03 sinterleme katki malzemesi kullanilmus,
farkli sinterleme katki malzeme miktarinin malzemenin siirlinme davranigina
etkisi arastirllmistir. Bu c¢alismada sirasiyla SN-11, SN-22 ve SN-15 seklinde
kodlanan malzemelerde artan miktarlarda Al,O3; ve Y,0; sinterleme kati
malzemeleri kullanilarak sicak presleme yontemiyle iiretilen SizN4 malzemelerin
1400 °C sicaklik, 100 MPa gerilme kosullar1 altinda yapilan siirlinme testleri ile
belirlenen silirtinme davranisi  Sekil 3.21°de gosterilmektedir. Sekil 3.21
incelendiginde meydana gelen siirlinme deformasyonu ve siiriinme hizi agisindan
ele alindiginda en iyi silirinme davranigini SN-22 kodlu, en kotii siiriinme
davranisi ise SN-15 kodlu malzemenin gosterdigi goriilmektedir. Bunun nedeni
calismanin sonuglarinda sinterleme katki malzemelerinin miktari ile dogru orantili
olarak mikro yapida olusan tane smirlarindaki amorf faz miktar1 ile siiriinme

davranisinin ters orantili olmasi ile agiklanmistir [118].
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Sekil 3.21. Farkli miktarlarda katki malzemeleri kullanilarak sicak preslenmis SisNg4

malzemelerin 1400 °C sicaklik, 100 MPa kosullari altinda sitiriinme egrileri [118]

Taneler arasindaki amorf faz miktarinin artmasi malzemenin siiriinme
davranigini olumsuz yonde etkilemistir. Ayrica sliriinmiis numunelerin X 1511
difraksiyonu analizinde en iyi siirinme davranisi gosteren SN-22 kodlu silisyum
nitriir seramik malzemesinde taneler arasi ikincil faz olarak Itriyum aliiminyum
garnet (YAG) kristal fazinin varligi tespit edilmis, taneler arasinda bu kristal fazin
olusumunun malzemenin siiriinme dayanimini arttirdigi vurgulanmigtir. Siiriinme
testi sirasinda ulasilan yiiksek sicaklik taneler arasindaki amorf fazin YAG fazi
seklinde kristallesmesi, mevcut amorf faz miktarinda azalmaya yol acarak
malzemenin siiriinme dayanimini arttirmustir [118].

Tane sinir amorf fazinin kompozisyon tasarimi ile azaltilmasi yaklasimi
dogrultusunda sinterleme katki malzemesi olarak Y,0s3;, Nd;Os; kullanilarak
iretilen o/B-SiAION  seramiklerinin  siirinme davramist  bir  ¢alismada
arastirtlmistir. Bu calismada 1350 °C ve 1275 °C sicakliklarinda, 100 MPa
gerilme kosullar altinda yapilan siiriinme testleri sonucunda Sekil 3.22°deki gibi
stirinme egrileri elde edilmistir. Calismada Nd,O3 sinterleme katkis1 kullanilarak
tiretilen numuneler Nd1212 ve Nd1212/30 seklinde, Y03 sinterleme katkisi
kullanilarak iiretilen numuneler ise Y0718 ve Y0718/20 seklinde kodlanmislardir.
Nd1212/30 ve YO0718/20 kodlu numuneler baslangi¢ toz kompozisyonu

tasarlanarak taneler arasinda ¢ok az miktarda amorf faz bulundururken,
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Nd1212 ve Y0718 kodlu numunelerde taneler arasinda daha fazla miktarda amorf

faza sahip olarak tiretilmistir.
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Sekil 3.22. a) Nd,03 ve b) Y,0; sinterleme katki malzemeleri kullanilan o/p-SiAION

seramiklerinin siirinme davraniglari [119]

Sekil 3.22’deki siirlinme egrilerinden den goriildiigii gibi baslangi¢ toz
kompozisyonu tasarlanarak taneler arasinda ¢ok az miktarda amorf faz bulunduran
Nd1212/30 ve Y0718/20 kodlu numunelerin siiriinme dayanimi taneler arasinda
daha fazla miktarda amorf faz bulunduran Nd1212 ve Y0718 kodlu numunelere
gore daha iyi olarak tespit edilmistir. Siirlinme Ozelliklerini olumsuz yonde
etkileyen taneler arasi amorf faz miktarinin uygun baslangi¢c toz kompozisyon
tasarimi1 ile azaltilmasi malzemenin siirlinme dayaniminda diisiik siirlinme
uzamasi ve slirinme hizi elde edilmesi seklinde gelismenin meydana gelmesine
yol agmustir [119].

Tane smir amorf fazin kristalizasyonu bir¢ok arastirmaci tarafindan
yapidaki amorf faz miktarinin azaltilmasi nedeniyle yiiksek sicaklik 6zelliklerinin
gelistirilmesinde uygulanabilecek bir yontem olarak onerilmistir [11,20,22-24,66-
73]. Ikincil kristal fazlar sinterleme sonrasinda soguma hizinin yeteri kadar yavas
olmas1 durumunda da olugmaktadir. Boylelikle mikro yapidaki taneler arasi kalint1
cam faz miktar1 azalmaktadir. Ikincil kristal fazlar sinterleme sonrasinda yapilan
151l islem uygulamalar ile de olusmakta boylelikle malzemenin yiiksek sicaklik
ozellikleri iyilestirilecektir. Itriyum, (Y) -SiAION sisteminde, itriyum aliiminyum

garnet’in kristallestigi 1977 yilinda tespit edilmistir [120]. Diger taraftan ikincil
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fazlarin  kristalizasyonu kalan amorf fazin kimyasal kompozisyonunu
degistirilebilmektedir. Ozellikle yapidaki mevcut safsizliklar uygulanan 1s1l
islemle kristal faz yapisina girmediginde tim safsizliklar kalinti cam fazinda
yogunlastigindan, CaO safsizlik eklenmesinin etkisini arastirildigi bir ¢alismada
CaO’in tane sinirlarinda ¢okelmis olarak tespit edilmis oldugu ve tane sinir
tabakasinin  kalimligimi  attirdigindan dolayr siiriinme dayanimini  azalttigini
belirtilmistir [121].

Isil islem siiresinin etkisi acisindan Y,03, Sm,O3; katki malzemeleri
kullanilarak sinterlenmis o/B-SiAION kompozit seramiklerinin azot ortaminda,
1350 °C sicaklikta 24 ve 100 saat gibi farkli siirelerde yapilan 1s1l islemin bu
malzemelerin siirinme dayanimi {iizerindeki etkisi arastirilmistir. Calismada
malzemelerin X-1smm1 difraksiyon analizi incelemelerinde amorf fazin Sm,0;
katkilt o/B-SiAION seramiginde SmAIQOs, Y203 katkilt a/B-SiAION seramiginde
ise YAG faz1 seklinde kristallestigi belirlenmistir. 1350 °C sicaklik ve
77 MPa gerilme kosullar1 altinda yapilan 24 saat siireli siiriinme testleri
sonucunda elde edilen sinterlenmis ve 24 saat 1s1l islem uygulanmis malzemelerin

stiriinme egrileri Sekil 3.23°de verilmistir.
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Sekil 3.23. 100 saat siireli 1s1l iglem uygulanmis % 100 B-SiAION seramiginin ve Y,03 ve
Sm,0; katkili a) 24 ve b) 100 saat 1s1l islem uygulanmig o/B-SIAION seramiklerinin
1350 °C sicaklik, 77 MPa gerilme kosullarindaki siiriinme testlerinden elde edilen

slirinme egrileri [122]
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Sekil 3.23 a’da verilen siiriinme test egrisi incelendiginde 100 saat siireli
11l islem uygulanmis % 100 B-SiAION seramigi (Syalon 201) ile 24 saat siireli
151l islem uygulanmis Y03 katkili o/B-SiAION seramiginin siiriinme davranisi
benzerlik gosterirken, 24 saat siireli 1s1l islem uygulanmis SmO; katkili
a/B-SiAION seramigi diger iki malzemeye gore benzer degerlerdeki siiriinme
uzamasint daha uzun siirede gosterme seklinde daha iyi siirlinme davranisi
gostermistir. Bu sonu¢ Smy0s3 katkili o/B-SiAION deki taneler arasi ikincil fazin
otektik sicakliginin Y03 katkili a/B-SiAION veya B-SiAION seramiginin Stektik
sicakligindan daha biiyiik olmasi ile agiklanmigtir. 1350 °C sicaklikta yapilan
stirinme testinde Y,0j3 katkili o/B-SiAION veya B-SIAION seramiklerinde ikincil
fazda sivi faza doniisiim meydana geldigi, yiik altinda tane sinir kaymasini ve
yaymumi arttirarak bu malzemelerin siiriinme davraniglarini olumsuz ydnde
etkiledigi vurgulanmigtir. Vurgulanan bir diger nokta 1350 °C sicaklikta yapilan
stirlinme testi sirasinda sivi faz donilisimii ile ikincil fazin oksidasyonunun
hizlanmasi ile malzemenin siirlinme dayanimini olumsuz yonde etkilemesi
olmustur.

Calismadaki Y,03 ve Sm,05 katkili a/B-SIAION seramiklerinin 1350 °C
sicaklikta 100 saat stireli 1sil islem uygulamasi sonucunda bu malzemelerin
stirinme davraniglart Sekil 3.23 b’deki gibi olumlu yonde gelisme gostermistir.
Isil islemin 24 yerine 100 saat uygulanmasi sonucunda Y;03 ve Sm,0O3 katkil
a/B-SIAION seramiginin slirinme dayanimi arttirilmustir. Isil islem siiresinin
arttirtlmasi ile bu malzemelerin siirinme dayanimlarinin arttirilmasi malzeme
yapisindaki ikincil faz kristalizasyon derecesinin artmasi seklinde aciklanmistir.
Isil islem siiresi ile dogru orantili olarak taneler arasi kristalizasyonun artmast ile
malzemelerin yapisinda bulunan ikincil amorf faz miktar1 azaltilmis boylelikle
malzemelerin siirinme dayanimlarinin arttirilmis oldugu ifade edilmistir [122].

Isil iglem siiresi ve sicakliginin Al,O3 ve Y,03 katki malzemeleri
kullanilarak sicak presleme yontemiyle iiretilen SisN4, malzemelerinin siiriinme
davranigina etkilerinin incelendigi baska bir calismada farkli zaman araliklari i¢in
argon ortaminda 1300°C ve 1400°C sicakliklarinda 1s1l islem uygulamalar

gergeklestirilmistir. Bu malzemelerin 1300°C sicaklik, 100 MPa gerilme kosullar1
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altinda hava ortaminda yapilan siirlinme testlerinden elde edilen siirlinme egrileri

Sekil 3.24’deki gibi elde edilmistir.
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Sekil 3.24. Farkli sicaklik ve siirelerde 1sil islem uygulamasinin silisyum nitriir malzemesinin

stirinme davranigina etkisi [68]

Sekil 3.24°de Si3N; malzemesinin siiriinme testlerinden elde edilen
6 farkl siirlinme egrisi verilmistir. Bu egriler ayn1 malzemenin farkli 1s1l islem
uygulanmis 6 numunesinin siirlinme egrisini gostermektedir. Farkli 1s1l islem
uygulamalarina ait siirlinme egrileri A-E arasindaki biiyiik harflerle kodlanmis
olup, bu kodlara ait 1s1l islem uygulamalar1 parantez i¢inde 1s1l islem sicaklig1 ve
stiresi olmak tizere A (1400 °C, 4 saat), B (1400 °C, 8 saat), C (1400 °C, 10 saat +
1300 °C, 10 saat), D (1300 °C, 40 saat) ve E (1360 °C, 30 saat) seklinde
siralanmaktadir. AR kodlamasi ise 1s1l iglem uygulanmamis malzemeyi temsil
etmektedir. Sekil 3.24 incelendiginde A ve D prosediirii ile 1s1l islem uygulanmig
malzemelerin siirlinme davranisi sinterlenmis malzeme ile benzerlik gosterirken
B, C ve E prosediirii ile 1s1l islem uygulanmis malzemelerin siirlinme davranist
sinterlenmis malzemeden ayni biyiikliikteki siirlinme uzamasini daha uzun siirede
gosterme seklinde daha iyi oldugu goriilebilir. Caligmada daha uzun siireli ve daha
yuksek sicakliklarda wuygulanilan 1s1l islemler ile malzemenin siiriinme
dayaniminin arttirlldigr vurgulanmistir. Isil islemin daha uzun siireli ve yiiksek

sicakliklarda uygulanmasi ile silisyum nitriir seramiginin taneler arasindaki amorf
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fazin apatit (YsSizO12N) kristal fazina doniistimii  saglanarak refrakterligi
arttirildigr ifade edilmistir [68].

Cam kompozisyonunun degistirilmesi cam fazinin 6zelliklerini dramatik
olarak degistireceginden boylelikle yapiin yiliksek sicaklik o6zellikleri de
degisecektir. Silisyum nitriir seramiklerinde taneler arasinda olusan M-Si-Al-O-N
oksinitriir amorf fazindaki azot igeriginin, arttirilmasi ve yogunlastirma igin
kullanilan katyon malzemesi i¢in daha kiiclik iyon yaricapa sahip element se¢imi
ile amorf fazin cam ge¢is sicakligit ve viskozite degerleri daha da
arttirilabilmektedir [61-63]. Tane sinir1 kimyasindaki ufak farkliliklar bile tane
sinir kalmligimi énemli derecede etkilemektedir. Iyon yaricap: daha kiigiik katyon
malzemesi kullanimi yiiksek sicakliklar1 daha iyi olan daha kiiciik tane siirlarina
sahip mikro yap1 elde edilmektedir [63].

Taneler arasinda olusabilecek kristal fazlardan itriyum disilikat (Y,Si,O7)
fazinin yani sira agir lantanit oksitleri kullanilarak Ln,Si,O7 seklinde refrakter ve
kararli kristal tane smir fazi olusturma amaci giidiilerek SizNs malzemelerinin
siirlinme davraniglar1 bir ¢alismada arastirilmistir. Bu ¢alismada kompozisyon ve
iretim siireci ile malzemenin yiiksek sicaklik 6zelliklerinin gelistirilmesi
amaglanmis, sinterleme katki malzemesi olarak popiiler olan Al,O3 yiiksek
sicaklik 6zelliklerine olan olumsuz etkilerinden dolay1 bu malzemelerde kullanimi
tercih edilmemistir. Calisgmada sinterleme katki malzemesi olarak Y,O3 ile
beraber agir lantanit (Sm—Yb) oksitleri kullanilmistir. Sinterleme sonrasinda
1400 °C sicaklikta 24 saat 1s1l isleme tabi tutulan malzemelerin 1400 °C sicaklikta
yaklagik 150 MPa egilme gerilmesi altinda siirlinme davraniglari incelenmistir.
Siiriinme testinden elde edilen siiriinme egrileri 3.26’da verilmistir. Calismada 1s1l
islem uygulamasi sonucunda {iglii noktalarda Ln,Si,O; fazinda amaglanan
kristalizasyonun saglandigi, fakat taneler arasinda amorf faz bulundugu ifade
edilmistir.

Farkli sinterleme katki malzemelerinin SisNs seramiginin siiriinme
davranisina etkisinin incelendigi bu ¢alismada en iyi siiriinme dayaniminin Dy,03
(Disprosyum oksit), en kétii siiriinme dayamiminin ise YbyOs3 (iterbiyum oksit)
sinterleme katki malzemesi kullanilarak {iretilen silisyum nitriirde elde edildigi

belirtilmistir (Sekil 3.25).
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Sekil 3.25. Farkli sinterleme katki malzemelerinin SizN4 malzemesinin siiriinme davranigina

etkileri [106]

Yb,03 sinterleme katki malzemesi kullanilan malzemenin kotii stirtinme
dayanimi bu malzemede yapidaki yiiksek porozite orani ile agiklanirken Dy,03
kullanilarak elde edilen en 1iyi siirlinme dayanimi bu tane sinir fazinin yiiksek
refrakterlik Ozelligine baglanmistir. Ayni sicaklik farkli gerilmelerde yapilan
stirlinme testlerinde n, gerilme katsayr degerleri 1,6-2 araliginda degerler
bulunmustur. Siirlinmiis numunelerin gecirimli elektron mikroskobu ile yapilan
mikro yap1 incelemelerinde ise kavitasyon olusumu goézlenmistir [106].

SigNys seramiginde mikro yapiya nano boyutta SiC parcacik ilavesinin
malzemenin 1350 °C sicakliktaki siiriinme davranisina etkisinin arastirildigi bir
calismada 4 nokta egilme siiriinme testleri sonucunda elde edilen siiriinme egrileri
Sekil 3.26 ile verilmistir. Sekil 3.26°da goriildiigii gibi mikro yapiya nano boyutta
SiC ikincil fazinin ilavesi ile hem siiriinme deformasyonun hem de siiriinme hizi
azalmast anlaminda SisNs’lin = siirinme dayanimi arttirtlmigtir.  Siiriinme
dayanimindaki artis nano boyuttaki SiC parcaciklarin yiiksek sicaklikta tane
hareketlerini  kilitleyerek tane smir kaymasmi engellemesi seklinde

yorumlanmugtir [54].
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Sekil 3.26. SizN, seramigi ile yapisina nano boyutta SiC pargacik ilave edilmis SizNg4

seramiginin siiriinme davraniglarinin karsilastirilmasi [54]

Otomobiller i¢in seramik gaz tiirbinli motor pargalari i¢in gelistirilmesine
yonelik olarak SiAION seramigi mikro yapisina farkli miktarlarda whisker
bi¢ciminde SiC ikincil faz ilavesinin malzemenin 1200 °C sicakliktaki siiriinme
davranigina etkisinin aragtirildigi bir ¢alismada 4 nokta egilme siirlinme testleri
sonucunda elde edilen siirlinme egrileri Sekil 3.27 ile verilmistir.

Sekil 3.27°deki siiriinme egrilerinden de goriildiigii gibi mikro yapidaki
SiC whisker igeriginin % 5 ve % 10’a arttirilmasi ile siiriinme hizlarinda ve
stirinme deformasyonlarinda azalma seklinde malzemenin siirinme dayanini
arttirtlmistir [111]. SiC’tin whisker bigiminden ziyade nano boyutta kullanilmasi
tane sinirlarindaki amorf faz tizerinde olusturduklari daha fazla olumlu yonde
etkiler nedeniyle Sekil 3.26’dan da goriildiigii gibi bu malzemelerin siiriinme
dayaniminin gelistirilmesinde daha biiyiik katki saglamistir.

SisNs ve SiAION seramiklerinde o/B-SiAION orani, tane morfolojisi,
tane biiyiiklligli, tane sinir faz1 kompozisyonu miktar1 ve kristallik derecesi gibi
mikro yap1 Ozellikleri siirlinme deformasyonuna farkli etkileri olan mikro yap1
ozellikleridir. Ayrica amorf taneler arasi faza sahip bu malzemelerde yiiksek
sicakliklarda mikro yapi1 Ozellikleri degisebildiginden, amorf taneler arasi faz
kristalizasyona ve oksidasyona wugradigindan siirinme Ozellikleri de

degisebilmektedir. Bundan dolayr bu malzemelerin siiriinme davranislarinin
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degerlendirilmesinde kristalizasyon ve oksidasyonun neden oldugu mikro yapisal

degisimler goz 6niinde bulundurulmasi gereken 6nemli konulardir [76,77].
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Sekil 3.27. Mikro yapisinda farkli miktarlarda SiC whisker bulunan SiAION seramiklerinin
1200°C sicaklikta farkli gerilmeler altindaki siiriinme egrileri (a) % 0 SiC - 400MPa,
(b) % 0 SiC - 500 MPa, (c) % 5 SiC - 400 MPa, (d) % 5 SiC — 500 MPa, (e) % 10 SiC
— 400 MPa, (f) % 10 SiC — 500 MPa [111]

3.4. Siiriinme Deney Verilerindeki Degiskenlik

Literatirde ~ yapilan  deneysel siirinme c¢alismalarinda  SizNg4

seramiklerinin siirinme hizlar1 ve siirinme deformasyon degerleri ag¢isindan
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olduke¢a biiylik miktarda degiskenlik géze carpmaktadir. Deneysel ¢alismalardan
elde edilen siirlinme hizi verileri numuneden numuneye ve laboratuardan
laboratuara farklilik géstermektedir. Ayni SigNs numunesinin farkli laboratuarda
yapilan ¢ekme siiriinme deneyleri bu farklilikla ilgili nicel veriler saglamaktadir.
Bu konudaki bulgular aynt numunenin aynmi kosullarda, farkli laboratuarlarda
yapilan deneyler sonucunda laboratuardan laboratuara siirlinme hizi degerlerinde
20 kata kadar varan farkli degerlerin elde edildigini gostermistir. Hatta ayni
laboratuarda ayni kosullar altinda yapilan deneylerde bile birkag kata kadar varan
farkli degerlerin elde edildigi gozlenmistir. SizN4s’in ¢ekme yoniinde yapilan
stirinme deneylerinde 3 farkli, SIAION malzemeleri i¢in numunenden numuneye
degisen 10 kattan fazla farkli degerlerde siirlinme hizi verileri elde edilmistir. Bu
farklilik ya da degiskenligin a¢ik bir nedeni olmamasia karsin bunun sebebi
olarak numunelerdeki tane smir fazi miktar1 ve Ozelliklerindeki, oksidasyon
davranislarindaki farkliliklar oldugu 6ngorilmiistiir [80].

Sicak preslenmis ticari SizNs4 seramiginin (NC132) 1300 °C sicaklikta
farkli gerilme kosullar1 altinda ¢ekme, basma, egilme gibi 5 farkl yiikleme kosulu
i¢in uzun stireli ( >1000 saat) sliriinme davraniglarinin incelendigi bir ¢alismada
egilme siiriinme testlerinden elde edilen siirlinme uzamasi- zaman ve sliriinme hizi

zaman grafikleri Sekil 3.28 ile verilmistir.

162 MPa
162 MPa

115 MPa

115 MPa

Uzatma

Uzatma hum (1/5)

0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Zathat (3 aat) Zathat (3 aat)

a) b)

Sekil 3.28. NC132 Si3N,4 seramiginin a) 1300 °C sabit sicaklik, farkli gerilme

kosullarindaki siiriinme uzama-zaman, b) siirlinme hizi-zaman grafikleri [123]
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Sabit 1300 °C sicaklikta farkli gerilmeler altinda malzemenin zamana
bagl olarak siirlinme uzama davraniglar1 (Sekil 3.28 a) ve siiriinme hiz1 (Sekil
3.29 b) davranislar1 farkli sekillerde olmustur. Sabit 1300 °C sicaklikta uygulanan
gerilme biiytikliikleri arttikga (Sekil 3.28 a) siirlinme hiz1 degerleri de (Sekil 3.28
b) artmigtir. Stirinme hizi degerlerinin zamanla azaldigi Sekil 3.28 b’den
goriilebilir. Stirinme hizt  degerlerindeki meydana gelen azalma zamanla
diismiistiir. Benzer davranis basma siiriinmesi disindaki farkli yiikleme tipindeki
diger siirlinme testlerinde gozlenmistir. Bu davranis yani siliriinme hizi
degerlerinin zamanla azalmasi1 malzemede tam kararli ikincil siiriinme bdlgesinin

meydana gelmedigi seklinde yorumlanmustir [123].

3.5. Tezin Amaci ve Onemi

Bu tez ¢alismasinda, % 25 o fazi igeren SIAION (25A-SIAION) seramik
malzemelerinin siirlinme davraniglarinin incelenmesi amaglanmistir. Gaz basingh
sinterleme yontemi ile iretilmis 25A SIAION seramiklerinin 1300-1400 °C
sicaklik, 50-150 MPa gerilme araliklarinda, hava ortaminda, ii¢ giin siireli dort

nokta egilme siiriinme deneyleri yapilmistir. Caligmada;

I. Isil islem uygulanmasinin (tane sinirt amorf faz kristallesmesinin),
ii. Farkli sinterleme katkilarinin (Y03, Er,O3 vb),

iii. Ikincil faz ilavesinin (SiC vb)

malzemenin siirlinme dayanimi tizerindeki etkileri arastirilmistir.

Yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilan pargalar agisindan servis
Omiirlerini sinirlandiran en énemli faktorlerden biri imal edildikleri malzemelerin
stirinme dayanimlaridir. Bu nedenle yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilan
ya da kullanilmaya aday olan malzemelerin gerekli ve yeterli siiriinme dayanimina
sahip olmalar1 gerekmektedir. Sahip olduklar1 iistiin 1s1l, kimyasal ve mekanik
ozellikleri ile yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in aday olan SisN, seramiklerinin
stiriinme 6zelliklerini gelistirme ¢alismalari giiniimiize kadar devam etmektedir.

Su anda ticari olarak kesme aletlerinde kullanilan SizN,4 esasli malzeme olan 25A



79

SiAION seramiklerinin siiriinme davraniglarinin incelendigi bu ¢alismadan farkli
sinterleme katki malzemelerinin ve 1si1l islem uygulamasinin bu malzeme
Ozelliklerini ve performanslarin1 nasil etkilediginin anlasilmasi seklinde elde
edilecek sonuglarin o/B-SIAION kompozisyonlarinin siirlinme davranisinin 6nem
kazandig1 yiiksek sicaklik uygulamalarinda daha verimli kullanilabilmeleri

acisindan fikir ve bilgiler saglayacag: diistintilmektedir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalar temel olarak siirinme deney numunesi hazirlama,
1s1l islem uygulanmasi, mikro yapi karakterizasyon ¢alismalari ve siirlinme testleri

asamalarindan olusmaktadir.
4.1. Siiriinme Test Numunesi Hazirlama Asamalari

Dort nokta egilme siiriinme testlerinde, egilme yoOniindeki siiriinme
deformasyonlar1 belirlenecek olan bar bigimindeki numunelerin ENV820-4:
Yiiksek sicaklilarda egilme siiriinme deformasyonunun belirlenmesi, seklinde
tanimlanan Avrupa standardina gore boyutlar1 ve bigimi Sekil 4.1°de verilmistir
[82]. Test numune yiizeylerinin diizgiin ve birbirlerine paralel olmas1 biiyiik Gnem

arz etmektedir.

4¥ 0,2 mm
- -
| |
r_ N e

3¥0,2 mm

45 mm

—- -

Sekil 4.1. Siiriinme deney numunesi boyutlar1 ve bi¢imi [82]

Calismanin ilk asamalari uygun bi¢cimde ve boyutlarda numune
hazirlama ¢aligmalart yapilmis ve bu dogrultuda bir prosediir gelistirilip,
standarda uygun numuneler hazirlanmistir. Siirlinme test numunesi hazirlama ve

tiretiminin agamalar1 Sekil 4.2°de verilmektedir.



Toz Karisimimin Hazirlanmasi

A 4

Toz Karisiminin Preslenerek Bar Bigiminde Sekillendirilmesi

A 4

[zostatik Basing Isleminin Uygulanmas1

A 4

Baglayic1 Uzaklastirma Isleminin Uygulanmasi

A 4

Gaz Basingli Sinterleme

A 4

A

Yogunluk Olgiimii

Is1l islem Uygulanmasi

Yiizey Islemleri Uygulanmast

A 4

Oda Sicaklig1
ve Yiksek
Sicaklik
Mukavemet
Testleri

A 4 A 4

Karakterizasyon Caligmalari

A 4

Suriinme Testleri

Sekil 4.2. Siirtinme test numunesi hazirlama siireci
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4.1.1. Kompozisyon secimi ve toz karisiminin hazirlanmasi

Bu c¢alismada siirinme davranisimi incelemek igin ¢oklu katyon
sinterleme katki malzemeleri kullanilarak sinterlenmis 250/75B-SiAION seramik
malzemesi se¢ilmistir. Coklu katyon sinterleme katki malzemesi sisteminde temel
olarak Y-Sm-Ca sistemi kullanilmis, bu sistemin kullanildigr 250/75B-SiAION
seramik malzemesinin yapilan siirinme testleri ile siirinme davranislar
incelenmistir. Y-Sm-Ca sistemi 25a/75B-SIAION seramik malzemesinden
hazirlanan siiriinme test numunelerinin bir kismina &tektik {istii sicaklikta 1s1l
islem uygulanmis, 1s1l islemin yani tane smirt amorf faz kristallesmesinin
malzemenin siirlinme dayanimi {izerindeki etkisi arastirilmastir.

Calismada ayrica Er-Sm-Ca ve Y-Sm-Ca + SiC ¢oklu katyon sistemleri
kullanilarak {iretilmis 25A SIAION seramiklerinde farkli sinterleme katki
malzemesi kullanilarak otektik {istii 1s1l islem uygulamasinin siirlinme dayanimi
tizerindeki etkileri 1400 °C sicaklik, 100 MPa gerilme altinda deneyleri yapilarak
aragtirilmigtir. 25A SiAION seramik malzemelerinin yani sira Magnezyum (Mg)
sinterleme katki malzemesi kullanilarak iiretilmis SisN4’tin ayn1 kosullarda yani
1400 °C sicaklik, 100 MPa gerilme altinda deneyleri yapilarak bu malzemeler
arasinda siiriinme dayanimi agisindan karsilagtirma yapilmaistir.

Test numunesi hazirlama ve tretimi siirecinde kullanilan tozlar hazir
olarak, MDA 1{leri Teknoloji Seramikleri A.S. tarafindan temin edilmistir.
Baslangi¢ toz hazirlama siireci ve hammadde spesifikasyonlar1 bu malzemeler ile

ilgili yapilan bazi ¢alismalarda ayrintili olarak agiklanmistir [124]

4.1.2. Toz karisiminin preslenerek bar biciminde sekillendirilmesi

Uygun miktarda baglayici ve sinterleme katki malzemesi elementlerinin
bulundugu 25A SIAION toz karigimlari, otomatik presleme cihazi (Gabrielli)
(Sekil 4.3 a) ve yaptirilan bar bigimli haznelere sahip kalip (Sekil 4.3 b) yardim
ile tek yonlii 40 MPa basingla preslenerek bar bigiminde sekillendirilmektedir
(Sekil 4.3 c).



83

a) 0

Sekil 4.3. a) Otomatik presleme cihazi, b) Bar bi¢imli numune tiretiminde kullanilan
kalip, c) S1AION baslangi¢ toz karisiminin preslenmesi sonucunda elde edilen bar

bi¢imindeki numuneler

Presleme sirasinda graniil yapidaki toz karisimi birbiri tizerinde kayarak
yeniden dilizenlenmektedir. Presleme ile amag¢ uygulanan artan basing ile,
graniillerin arasindaki gozeneklerin hacmi azalarak yapmin yas yogunlugunun
artmast saglanmaktadir. Otomatik presleme cihazi ve yaptirilan bar bigimli
haznelere sahip kalip kullanilmadan 6nce c¢aligmanin ilk asamalarinda numune
hazirlama siirecinde yaptirilan baska bir kalip kullanilmistir. Bu kalip sokiiliip-
birlestirilebilen yapida olup, her defasinda tek bir numune preslenerek iiretilmistir.
Bu iretim asamasi ile yapilan gelistirmeler bulgular ve tartigma kisminda

agiklanmaktadir.

4.1.3. Soguk izostatik basin¢ uygulama islemi

Tek eksenli presleme isleminden sonra numunelerin her biri bir lateks
koruyuculara konmus ve daha sonra bir vakum pompasi yardimi ile havasi
almmistir. Daha sonra koruyucular, yag ortami ile dolu olan soguk izostatik
presleme cihazinin (Stansted Fluid Power) basing haznesine konmustur. Buradaki

sistem, sikigtirtlan sivinin  her yonde esit basing uygulayarak numunenin
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yogunlugunun artmasina yol agmaktadir. Bu yontem kullanilarak biitiin

numuneler i¢in 300 MPa degerinde basin¢ uygulanmaktadir.

4.1.4. Baglayici uzaklastirma islemi

Izostatik  presleme isleminden sonra numuneler, biinyesinde
bulundurduklari, toz karisiminin kolay sekillendirilebilmesini saglayan baglayici
malzemelerin yapidan uzaklastirilmasi i¢in baglayici uzaklastirma (debinding)
islemine sokulmustur. Baglayicit uzaklastirma isleminde kisaca numuneler bir
firma (Reta) konmus ve normal atmosfer kosullar1 altinda 550 °C’de 2 saat siireyle
yapilan 1s1l islem ile numunelerin igerisindeki proses ilavelerinin etkin bir sekilde
uzaklastirilmasi saglanmistir. Baglayici uzaklagtirma isleminden sonra malzeme

sinterlenmeye hazir hale getirilmistir.

4.1.5. Sinterleme islemi

Gaz basingh sinterleme yonteminde, daha az miktarda sinterleme katki
malzemeleri kullanilarak malzemenin yogunlagmasi saglanmaktadir. Sinterlemede
daha az miktarda sinterleme katki malzemeleri kullanilmasi, sinterleme
sonrasinda yapidaki amorf faz miktarin1 azaltmaktadir. Amorf faz miktarinin
azaltilmasi, silisyum nitriir esashi seramiklerin siiriinme gibi yiiksek sicaklik
ozelliklerini gelistirmek i¢in uygulanan yaklasimlardandir [22,23].

Proses ilavelerinin baglayici uzaklastirma islemi ile yapidan
uzaklastirilan  numuneler sinterleme sirasinda  1sitict  elemanlardan  ve
birbirlerinden kaynaklanabilecek etkilesimlerin 6nlenmesi agisindan BN spreyiyle
kaplanip, BN potaya yerlestirildikten sonra FCT marka FPW 180/250-2-220-
100SP tipi, 22 bar basinca ¢ikabilen, grafit 1sitici elemanli gaz basinglh sinterleme
firmmna (Sekil 4.4) konmakta ve uygun rejimde sinterleme islemi

gerceklestirilmektedir. Daha sonra yavas sogutma rejimi ile firin sogutulmaktadir.
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Sekil 4.4. Gaz basingl1 sinterleme firini

4.1.6. Yogunluk ol¢iimii

Malzemenin yogunlugu mekanik ozelliklerini dogrudan etkilediginden
malzemenin farkli kosullarda siirinme davranisinin incelenebilmesi ve
karsilagtirma yapilabilmesi i¢in tam yogun olmalar1 gerekmektedir. Bu amagla
sinterlenen numunelerin kuru agirliklar1 alinip, gézeneklerin i¢inde kalan havanin
uzaklagtirllmasi i¢in yaklagik 4 saat kaynatildiktan sonra askidaki agirliklar:
Arsimet prensibine gore Olgiilmiis, sonrasinda sivi sizdirilmis haldeki agirliklar

olgtilerek (1slak agirlik) (4.1) esitligine gore yogunluk hesaplamalari yapilmistir

Numune Kiitlesi W1

Yigmsal Yogunluk = = (4.1)
Yigmsal Hacim Wi — W,

W= Kuru agirlik, Wo= Askidaki agirlik, W3= Islak agirlik.

4.1.7. Yiizey islemleri

Sinterlendikten sonra yogunluklar1 6l¢iilen numuneler, siiriinme deney
numunesi hazirlama ve {retimi siirecinin son asamasi olan yiizey islemleri
asamasina tabi tutulmustur. Yiizey islemleri agamasinda numunelere istenen boyut

ve yiizey diizgiinliigiiniin saglanmasi ag¢isindan ilk 6nce taslama cihazi (Taksan
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TYT 400) ile taglama yapilmis sonrasinda ise ylizey parlatma islemi yapilmigtir
(Sekil 4.5-4.6).

Caligmanin ilk zamanlarinda test numunelerinin istenen boyut ve yiizey
diizgiinliiglinlin saglanmasi seklindeki yiizey islemleri siireci her bir numunenin
Sekil 4.6’daki gibi zimpara kagitlart kullanilarak uzun siire ve emek gerektiren bir
sekilde maniiel olarak el ile yapilmaktaydi. Fakat taglama cihazinin (Taksan TYT
400) boliime kazandirilmasi ve sonrasinda calismada kullanilan malzemelerin
taglanabilmesi i¢in uygun elmas taglama taslarinin temin edilmesiyle tretilmis
numunelerin bir arada taglanmasi ile istenen boyut ve yiizey diizgiinliigiiniin
saglanmasinda her numunenin ayri ayri el ile zzimpara kagitlari ile yiizey islemleri

uygulanmasi siirecine gore ¢ok daha iyi bir sekilde homojenlik saglanmaktadir.

b) c)

Sekil 4.5. a) Yiizey Satih Taglama cihazi b) ve c¢) taglama taginin numune yiizeyinden

numunenin boyuna paralel dogrultuda talas kaldirmasi
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a) b)

Sekil 4.6. a) Numune parlatma cihazi, b) Numune yiizeylerinin parlatilmasi islemi

4.2. Is1l islem Uygulanmasi

Silisyum nitriir esasli seramiklerin siiriinme gibi yiiksek sicaklik
ozelliklerini gelistirmek i¢in uygulanan yaklasimlardan bir digeri malzemelere 1s1l
islem uygulanmasidir. Taneler arasinda ve ii¢lii noktalarda kristal yapida ikincil
fazlarin  olusumu sinterleme sonrasinda 1sil islem uygulamalar1 ile
gerceklestirilebilir. Bu siirecte olusan kristal faz veya fazlarin tipi ve miktari
sinterleme sirasinda kullanilan katki malzemelerinin kompozisyonuna ve
miktarina oldugu kadar uygulanan 1s1l iglemin sicaklifi, bekleme siiresi, ortam
gibi uygulama kosullarina da baglidir [24]. Hazirlanan numunelerin bazilarina 1s1l
islemin malzemenin siiriinme o6zelliklerine etkisini incelemek dogrultusunda
basingsiz sinterleme firmiyla (Astro, Sekil 4.7), azot ortaminda, 1600 °C

sicaklikta, 2 saat stireli 1s1l islem uygulanmistir.

Sekil 4.7. Basingsiz sinterleme firini
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4.3. Sinterlenmis ve Isil islem Uygulanmis 25A SiAlON Seramiklerinin

Karakterizasyon Calismalari

Sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmis 25A SIAION seramiklerinin
karakterizasyon c¢alismalar1 X-isinlar1 difraktometresi, taramali ve gegirimli

elektron mikroskobu gibi teknikler kullanilarak yapilmastir.
4.3.1. Faz karakterizasyonu

Isil islemin ve siirtinmenin SiAION seramiginin faz yapisi lizerindeki
etkisini incelemek amaciyla, 1s1l islem gormiis ve géormemis numunenin yani sira,
151l islem goérmiis numunenin siiriinme deneyi sonrasindaki numuneleri 6giitlici
yardimiyla toz haline getirilmis, daha sonra X-ismi difraktometresi analizi
gerceklestirilmistir. Isil islemin, sinterlenmis 25A SIAION seramiginin faz yapisi
tizerindeki etkisi silirinme test sonuclarindan Once verilirken, siirlinme
deformasyonunun sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmis malzemenin faz yapilar
tizerindeki etkileri stiriinme test sonuclar1 baslikli boliimde verilmistir.

Malzemelerin faz karakterizasyonu X-iginlar1 difraktometresi (Rigaku
Rint 2000) yardimiyla CuK,; 1simasi kullanilarak yapilmistir (A =1.54056 A°).
Analiz sirasina 20 acgilar1 5-80 arasinda tutulmus ve elde edilen patternler JPDS
indekslerindekilerle karsilastirilarak faz analizi yapilmistir. SIAION sistemine ait
dort temel pik 32-38, 20 agilarinda olusmaktadir. Fakat tarama acisinin 18-40, 20
acilar1 ile genis tutulmasiyla politip olusumunun tespiti saglanmistir. o ve
B-SiAION fazlarinin yaklasik orani pik siddetlerinden; a-SiAION’un (102) ve
(210) diizlemlerinden ve B-SiAION’un (101) ve (210) diizlemlerinden gelen
yansimalar biitlinlestirilmis siddetleri (4.2) nolu esitlik kullanilarak hesaplanmigtir

[45].

Iﬁ 1
I +1. 1+K[(—)—1] 42
e f W|3

I, Ve lg sirasiyla elde edilmis olan a ve B-SIAION piklerinin siddetlerini
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gostermektedir. Wy , B-S1AION’un sistemdeki agirlik¢a oranini ifade etmektedir.
K, B (101) — a (102) yansimalari i¢in 0.518, $ (210) — a (210) yansimalar1 i¢in ise
0.544 degerinde esitlik sabitleridir.

4.3.2. Mikro yap1 karakterizasyonu

Isil islemin ve siirinmenin ve oksidasyonun SiAION seramikleri
tizerindeki etkisini incelemek amaciyla, sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmis
numunelerin yani sira, silirinmiis numunelerin taramali ve gecirimli elektron
mikroskobu ile mikro yapr karakterizasyon g¢aligmalari numuneler hazirlanarak
yapilmistir. Siiriinmiis numunelerin mikro yap1 karakterizasyon sonuglari siiriinme
test sonuglar1 baglikli boliimde verilmistir.

Taramali elektron mikroskop (SEM) incelemesi i¢in numune hazirlama
asamalar1 kesme, numuneleri kaliplama, kaba parlatma, ince parlatma, altin ya da
karbon ile kaplama asamalarindan olusur. Bu dogrultuda incelenecek olan
numuneler ilk 6nce kesilmis, bakalit kaliba alinmis, kaba ve ince parlatmalar
yapilmis, yiizey iletkenliginin saglanmasi igin altin ile kaplanmis (Sekil 4.8) ve
son olarak da taramali elektron mikroskobunda (Zeiss Supra 50 VP) inceleme
yapilmistir.

Numuneden yansiyan elektronlardan bilgi toplanan taramali elektron
mikroskobundan farkli olarak gegirimli elektron mikroskobunda (TEM)
numuneden gegen elektronlardan bilgi toplandigindan, numunenin elektron
transparan olmasi gerekmektedir (Sekil 4.9). Elektron demetinin numune i¢inden
gecebilmesi elektronlarin numune yiizeyine c¢arpincaya kadar ne kadar
hizlandigina, yani uygulanan voltaj degerine baghidir. TEM icin bu kalinlik
yaklasik 100 nm ve daha diisiik boyutlardir. Bu dogrultuda numunenin gec¢irimli
elektron mikroskobu incelemesinin yapilabilmesi i¢in bir dizi numune hazirlama
isleminin yapilmasi gerekmektedir. Bu islemler; kesme, dilimleme, kaba inceltme,
disk biciminde kesme, hassas kesme ve numune ylizeylerini paralel hale getirme,

cukur olusturma, iyon inceltme seklindedir (Sekil 4.10).
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Sicak kaliba alma

Ince parlatma Altin kaplama Taramali elektron mikroskobu incelemesi

Sekil 4.8. Taramali elektron mikroskop incelemesi i¢in numune hazirlama agsamalari

Elektron Demets

'

Husmune
Inelastik
yansyan Elastik yansoyran
elaltroniar elekironlar
Direk gecen elektronlar
a) b)

Sekil 4.9. Numuneye gelen elektron demeti ve numune arasindaki etkilesim sonucu olusan ve
a) Taramali ve b) Gegirimli elektron mikroskoplarinda farkli tekniklerde kullanilan

sinyallerin bazilari

Sekil 4.10 da gosterilen asamalarla hazirlanan numuneler gegirimli
elektron mikroskobu (FEG-TEM-JEOL 2100F) ile yapilan mikro yap1

karakterizasyon ¢aligmalari ile incelenmistir.
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Kesme Kaba Inceltme

Ultrasonik kesici ile disk biciminde kesme Tripodparlatici ile hassas Inceltme

S

Dimpler cihazi ile numuneytizey inde cukur olusturma

' =° \=e

Iyoninceltme cihazi ile numuneyiizeyinde delik olugturma

Sekil 4.10. Gegirimli elektron mikroskobu incelemesi i¢in numune hazirlama agsamalart

4.4. Sertlik ve Tokluk Ozelliklerinin Belirlenmesi

Sinterlenmis ve 1s1l iglem uygulamis 25A SiAION seramiklerinin sertlik
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ve tokluk oOzellikleri vickers mikrosertlik yontemi ile Emco Test sertlik cihazi
(Sekil 4.11 a) kullanilarak belirlenmistir. Sertlik 6zelligi, elmas piramit bir ucun
malzemeye batirilmasina  karsi malzemenin gosterdigi  direng vasitasiyla
Olgtilmektedir. Elmas piramit u¢ (Sekil 4.11 b), tatbik edilen bir yiik altinda
malzemeye batirildiginda malzeme tizerinde bir iz birakmaktadir (Sekil 4.11 c).
Malzemenin sertligi, bu izin biiyiikliigii ile ters orantilidir. Tokluk 6zelligi de
Sekil 4.11 c¢’de goriilen ug izinin koselerinde olusan ¢atlak uzunluklarinin
Olclilmesi ile belirlenmistir. Parlatilmis numuneler iizerinde, piramit elmas ug
kullanilarak, oda sicakliginda sertlik Ol¢limleri yapilmistir. Sertlik degerleri
numunelerin 10 kg yiik altinda 10 saniye bekletilmeleriyle bulunmustur. Numune
sertliklerinin hesaplanmasinda parlatilmis yiizeylerden 10 Olgim yapilarak

ortalama degerleri alinmustir.

Sekil 4.11. Malzemenin serlik degerinin 6l¢lilmesi igin kullanilan a) Sertlik 6lgme cihazi,
b) Malzemeye batirilan elmas piramit ug, ¢) Elmas piramit ucun malzeme

iizerinde olusturdugu iz
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4.5. Oda Sicakhg ve Yiiksek Sicaklik Mukavemet Testleri

Sinterlenmis ve 1s1l islem uygulamis 25A SiAION seramiklerinin oda
sicaklig ve yiiksek sicaklik dort nokta egilme kirllma mukavemetleri Instron 5581

modeli tiniversal mekanik test cihazi kullanilarak belirlenmistir. (Sekil 4.12)

a) <)

Sekil 4.12. Universal mekanik test cihazi

Test cihazt maksimum 50 kN yiik kapasiteli olup, yere monte edilen
mekanik test sistemi ile maksimum caligma sicakligi 1500 °C yiiksek sicaklik
firm1 ve aksesuarlarimi igermektedir. Oda ve yiiksek sicakliktaki malzemelerin
mekanik testleri elektro-mekanik olarak bir kisisel bilgisayar yardimi ile BlueHill
yazilimi (Sekil 4.12 b) vasitasiyla kontrol edilerek gerceklestirilmektedir.

Yiiksek sicaklik egilme mukavemet testleri ENV 820-1 [125] (Advanced
technical ceramics - Methods of testing monolithic ceramics -Thermomechanical
properties - Part 1. Determination of flexural strength at elevated temperatures)
standardina gore uygulanmistir. Oda sicakligi egilme mukavemet testleri ise
ASTM C1161-02c [126] (Standard Test Method for Flexural Strength of
Advanced Ceramics at Ambient Temperature) standardina gore uygulanmustir.
Her iki test tipi iginde siiriinme testi i¢in hazirlanan numuneler kullanilmis olup,

numunelerin oda sicakligindaki dort nokta egilme mukavemet testleri Instron



94

5581 modeli iiniversal mekanik test cihazina takilan dort nokta egme test diizenegi
(Sekil 4.12 ¢) ile deformasyon kontrolli modda, dakikada 0,5 mm egilme
deformasyonu olusturacak sekilde egilme yiikiiniin, arttirilmasi seklinde
yapilmistir. Yiiksek sicaklik dort nokta egme mukavemet testleri Instron 5581 test
cihazina yiiksek sicaklik firin1 ile yliksek sicaklik test diizenegi kurularak
yapilmistir. Yiiksek sicaklik mukavemet testleri 1100, 1200, 1300 ve 1400 °C
sicakliklarinda ortam sicaklifina ulasildiktan 30 dakika sicaklik kararlilik
siiresinin gegmesinden sonra oda sicaklifi testlerindeki gibi deformasyon
kontrollii modda, dakikada 0,5 mm egilme deformasyonu olusturacak sekilde
egme yikiiniin arttirllmast seklinde yapilmistir. Sicaklik-yiik parametrelerinin
yuksek sicaklik egilme mukavemet testlerinde 1400 °C ic¢in uygulanmasi Sekil

4.13°de gosterilmektedir. Numunelerin kirtlmasi ile de testler sonlandirilmistir.

—— Sicaklk
— ik ®x Kinlma

1600 - 600
1400
1200
1000
800 5 "Cidk.
600
00
200 20

10 "Crdk. L 400

Sicaklk [ °C)
Yik (M)

o 40 B0 120 180 200 240 280 310 17580 1890

Zaman (dk.)

Sekil 4.13. 1400 °C sicaklik i¢in egilme mukavemet testinde yiik-sicaklik parametrelerinin test

sirasinda uygulanmasi

4.6. Siiriinme Testleri

Stirtinme test ¢caligmalarinda sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmig 4 mm
genisliginde, 3 mm kalinhigindaki 25A SiAION test numunelerinin 1300, 1350 ve
1400 °C sicaklik ve 50 - 150 MPa araligindaki sabit egilme gerilmeleri altinda
72 saat siireli siirinme testleri yapilmis ve elde edilen verilerin analizi ile bu

malzemelerin sliriinme davraniglar incelenmistir. Siirlinme testlerinde kullanilan
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yiik artis hizi, testlerde uygulanacak sicaklik, gerilme degerleri ve siirlinme test
siiresi parametreleri bir siire¢ ¢ercevesinde belirlenmistir. Bu siire¢ bulgular ve
tartigma boliimiinde siirlinme test parametrelerinin belirlenmesi kisminda detaylh
olarak a¢iklanmustir. Siiriinme testleri;

e Yiiksek sicaklik test diizeneginin kurulmasi (Sekil 4.14),

Test Kontroliinit
Saglayan Kigisel
Bilgisayar

Yitksek
Sicaklik
Firini
Sogutma
Unitesi

Yitksek
Sicaklik
Kontrol
Unitesi

Yitk Aliimina

Hicresi = Yiik
Iletim
Cubugu

I}

Isitict ' ] —
Elemanlar |8, . i !
3 8 1 SiC P
% 4nokta
4 Egilme Numune
Test
Diizenegi

LVDT : & Aliimina

Sogutma 4 Destek
Unitesi Cubugu

b) d)

Sekil 4.14. Instron 5581 test cihazinda a) Yiiksek sicaklik test diizenegi ve testte kullanilan diger
iiniteler, b) Yiiksek sicaklik firin tinitesi, ¢) ve d) SiC dort nokta egilme siiriinme test

diizenegi
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e Firmn sicakligiin 5 °C /dk. artis hiziyla yaklasik 4,5 saat siirede test sicakligina
arttirilmasi,

e Sicaklik kararliliginin saglanmasi i¢in 30 dakika beklenilmesi,

e Numune {izerindeki 20 N’luk 6n yikiin, 100 N/dk. artis hiziyla numune
lizerinde istenen egilme gerilmesi olusturacak yiikk degerine kadar yiik
uygulamasinin baslatilmasi,

e Yiikiin uygulanmasindan sonra istenen egilme test gerilmesi elde edilmesi ile
sonrasinda numuneye yaklasik 72 saat test ve 6 saat soguma siiresi dahil
toplam 78 saat sabit egilme test gerilmesinin uygulanmasi ve bu siire iginde
numune {izerinde meydana gelen egilme siirinme deformasyon verilerinin
dogrusal pozisyon sensorii (LVDT) ile kisisel bilgisayar yardimiyla izlenmesi
ve kaydedilmesi,

e 72 saat siire sonrasinda firin sicakliginin 10 °C /dk. azalig hiziyla kontrollii bir
sekilde sogutulmasi, yaklasik 6 saat sonra firin sicakliginin oda sicakligina
ulagilmasi sonrasinda firin kapaginin agilip numunenin firindan ¢ikartilmast,

e Son olarak siiriinmiis numunenin daha sonra yapilacak karakterizasyon

¢alismalar1 i¢cin muhafaza edilmesi,

seklindeki prosediirle gergeklestirilmektedir. Sicaklik-yiik parametrelerinin

stirlinme testlerinde 1400 °C i¢in uygulanmasi Sekil 4.15’de gosterilmektedir.

= Sicaklik
1600 B L 180
1400
& 1200
o 1o 0 =
% a0 5 °Crdk. 0%k, F 90 %
% BO0
400
200 — L 20
0 e — — :
0 40 80 120 160 200 240 280 310 326 1750 1880

Zarnan [dk.)

Sekil 4.15. 1400 °C sicaklik i¢in egilme siiriinme testinde yiik-sicaklik parametrelerinin test

sirasinda uygulanmasi
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Yiiksek sicaklik test firminin ¢aligma sicaklik araligr 800- 1500 °C’dir.
Firin 6 adet super Kanthal 33 molibden disilisid (MoSiy) 1sitici eleman ile
isitilmakta, firm sicakligi Eurotherm Instrumens 2408 sicaklik kontrol iinitesi
tarafindan iki adet B tipi 1s1l ¢ift (thermocouple) ile kontrol edilmektedir. Yiiksek
sicaklik firm initesinin sogutulmasi kapali devre sogutma sistemi tarafindan
gerceklestirilmektedir (Sekil 4.14 a).

Test sirasinda numuneye uygulanacak test yiiki maksimum 2 KN
kapasiteye sahip yiik hiicresi ile aliimina ¢ubuk ve SiC’den imal edilmis dort
nokta egilme diizenegi aracilig1 ile numuneye iletilmektedir (Sekil 4.15 ¢ ve d).
Numunede siirlinme nedeniyle meydana gelen deformasyon maksimum 2,5 mm
hareket mesafesi bulunan dogrusal pozisyon sensorii (LVDT) ile Kkisisel
bilgisayar yardimiyla algilanarak  saniyenin  ylizde biri  araliklarla
kaydedilmektedir (Sekil 4.14 a ve b). Kaydedilen siiriinme deformasyon verileri
Bluehill yazilimi tarafindan islenmekte; siirinme uzamasi-zaman grafigi ve ham
veri (raw data) seklinde daha sonra analiz yapilabilmesi agisindan
kaydedilmektedir.

1300, 1350 ve 1400 °C sicaklik ve 50 - 150 MPa araligindaki sabit
egilme gerilmeleri altinda 72 saat siireli yapilan stirinme testlerinden elde edilen
ham veriler analiz edilerek sinterlenmis ve 1sil islem uygulanmis 25A SiAION

seramiginin siirlinme davranisi incelenmistir.

4.6.1. Siiriinmiis numunelerin karakterizasyonu

Stirinme  deformasyonunun sinterlenmis ve 1sil islem uygulanmis
malzemenin faz yapisi tizerindeki etkileri XRD ile, mikro yap1 tizerindeki etkileri
ise SEM ve TEM ile belirlenmeye calisilmistir. Ayrica siiriinme testleri yiiksek
sicakliklarda, hava ortaminda gerceklestiginden numuneler test sirasinda
oksidasyona ugramaktadir. SigN4 esasli seramiklerde taneler arasi amorf fazin
yiiksek sicakliklarda yumusayarak siirlinme dayanimi gibi yiliksek sicaklik
ozelliklerini olumsuz yonde etkilemesinin yani sira oksidasyon dayanimi da goz
Oniline alinmasi gereken bir konudur [23]. Oksidasyon sonucunda numunelerde

agirhik kazanci meydana geldiginden, bu dogrultuda siliriinme test Oncesi ve
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sonrasinda numunelerin agirliklar dlgiilerek malzemelerin oksitlenme davranislari

incelenmistir.
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5.BULGULAR

5.1. Baglayic1 Uzaklastirma ve Yogunluk Olgiimleri

Izostatik presleme isleminden sonra iceriklerindeki baglayic
malzemelerin yapidan uzaklastirilmasi i¢in baglayict uzaklastirma (debinding)
islemine sokulan numunelerin bu islem Oncesi ve sonrasindaki agirliklar
Olciilmiis, numunelerin agirlik¢a ihtiva ettikleri yaklasik % 6 civarindaki baglayici
malzemenin yapidan uzaklastirildig: belirlenmistir.

Sinterlenen  numunelerin = yogunluk 6l¢iim islemleri  sonucunda
hesaplanan yogunluklarinin, farkli zamanlarda yapilan sinterlemeden sinterlemeye
degistigi, baz1 numunelerde bu malzemenin teorik yogunlugu olan 3,25 gr/cm3 ‘e
yakin degerler (% 99,7) elde edildigi baz1 numunelerde ise daha diisiik (% 97,5-
% 99) yogunluk degerlerinin elde edildigi goriilmistiir. Bu farkliliklarin degisik
zamanlarda yapilan sinterlemelerde oldugu gibi ayn1 anda sinterlenen numuneler
arasinda da meydana geldigi gozlenmistir.

Siirtinme test numunesi hazirlama agamalarindan biri olan yas yogunlugu
arttirmak amaciyla uygulanan soguk izostatik presleme asamasindan sonra
numunelerde boyut faktdriinden kaynaklandigi diisiiniilen (uzun ince yapi)
uzunlamasina eksende egilme-¢arpilmalar meydana gelmekteydi. Bu carpilmalar
sinterleme sonrasinda kaybolmamakta, siiriinme testinin uygun bir sekilde
yapilabilmesi gerekli olan ve ilgili test standardin da belirtilen numunelerin
diizgiin ve paralel olma gerekliligi agisindan sorunlara yol agmaktaydi. Bu
problemin giderilmesi agisindan yapilan ilk deneme soguk izostatik presleme
uygulanmadan sinterleme isleminin yapilmasidir. Fakat soguk izostatik presleme
uygulanmadan yapilan sinterleme isleminden elde edilen numunelerde istenen
yogunluga ulasilamamistir. Daha sonraki denemelerde baslangi¢ toz karisiminin
preslenerek bar bigiminde sekillendirilmesinde uygulanan 40 MPa basing degeri
arttirilmigtir. Fakat 40 MPa’dan daha yliksek degerlerde presleme basinci
uygulanarak tozlarin bar bigiminde sekillendirme denemelerinde kalip duvarlar
ile tozlar arasindaki siirtinmelerden kaynaklanan, numuneler iizerinde farkli

gerilme yigilmalarinin olusmast ile numuneler iizerinde c¢atlamalar, tabaka
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ayrilmalar1 (Sekil 5.1) ve yeteri kadar yogunlasma meydana gelmemistir. 40
MPa’dan daha diisikk degerlerde presleme basinct uygulanarak yapilan
denemelerde ise tozlarin birbirlerine yeteri kadar baglanamadigi goézlenmis,

numunelerde sinterleme 6ncesinde kirilmalar meydana gelmistir.

Sekil 5.1. Presleme sirasinda yiiksek basing uygulamasindan kaynaklanan ¢atlama, tabaka

ayrilmasi

Ayrica numunenin diizgiinliigii, paralelligi ve boyutsal acgidan ilgili test
standardina uygunlugunun saglanmasi; yiizey islemlerinin el ile zzimpara kagitlari
kullanilarak parlatma islemi ile gergeklestirildiginden dolay1 uzun zaman, emek
ve maliyet gerektirmekteydi. Calismanin sonraki zamanlarinda ylizey satih
taslama cihazi ve otomatik presleme cihazina adapte edilebilen bar bigimli
hazneye sahip kalip yaptirilmasi ile bu problemler giderilmistir. Otomatik
presleme cihazi i¢in, tozlarin konuldugu hazne agisindan daha 6nce kullanilan
kalip (Sekil 5.2 a) boyutlarindan biraz daha biiyiik boyutlarda haznelere sahip
kalip yaptirilip, boyut faktoriinden kaynaklandigr tespit edilen carpilma-egilme
miktar1 azaltilmistir. Yeni kalip kullanilmasinin diger avantajlari ayni anda 3
numunenin ¢ok hizli bir sekilde preslenerek sekillendirilebilmesi ve tozlarin
hazneleri doldurmasi saglanarak fazla tozun kalip iizerinden siyirtilarak toz
karisimindaki ilk paketlenmenin 6nceki kaliba gore ¢cok daha homojen bir sekilde
gerceklestirilmesidir. Daha fazla sayida, birbirine yakin 6zellikte numune
preslenmesi, bu numunelerin st iiste BN potaya diizgiin bir sekilde yerlestirilerek

(Sekil 5.2 b) potanin dolmasinin saglanmasiyla da ayni zamanda sinterleme
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stirecindeki numuneler arasindaki yogunlasma farki ve carpilma farki ¢ok az

seviyelere azaltilmaktadir.

b)

Sekil 5.2. Baslangic toz karisiminin preslenerek bar bigiminde sekillendirilmesinde kullanilan

kalip ve preslenmis numunelerin sinterleme 6ncesinde BN potaya yerlestirilmesi

Ayrica yiizey satih taslama cihazina malzemelerin taslanabilmesi i¢in
uygun elmas taglama taglarinin da temin edilmesiyle iiretilmis numunelerin bir
arada taslanmasi ile istenen boyut ve ylizey diizgiinliigliniin saglanmasinda her
numunenin ayr1 ayr el ile zimpara kagitlar ile ylizey islemleri uygulanmasi
stirecine gore cok daha iyi bir sekilde homojenlik saglanmaktadir. Yogunluk

SisNs esasli seramiklerin mekanik Ozelliklerinin belirlenmesinde 6nemli
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oldugundan daha sonra daha gercekgil karsilastirma yapilabilmesi agisindan
stirlinme test yapilan numunelerde yogunlugun % 99 ya da daha yiiksek

degerlerde olanlar kullanilmistir.

5.2. Sertlik ve Tokluk Olgiim Sonuglar

Vickers mikrosertlik yontemiyle sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmis
25A SiAION seramiklerinin sertlik ve tokluk ozelliklerinin belirlenmesi i¢in
parlatilmis yiizeylerden yapilan 10 adet Olgiimiin ortalamasi Cizelge 5.1 ile
Ozetlenmistir. Uygulanan otektik iistii sicaklikta malzemenin sertlik ve tokluk

degerlerinde belirgin bir degisim saptanmamastir.

Cizelge 5.1. Sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmig 25A SiAION seramiklerinin Vickers

mikrosertlik yontemiyle belirlenmis olan sertlik ve tokluk 6zellikleri

Malzeme HV10 (GPa) Kic (MPa m'?)
25A SIAION ( Sinterlenmis) 15.50 5.50
25A SIiAION (Isil islem uygulanmus) 15.62 5.45

5.3. Malzemelerin Siiriinme Testi Oncesindeki Faz Karakterizasyonu

Sonuclarn

Sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmig 25A SiAION seramiginin (Y-Sm-
Ca sistemi) XRD analizi sonucunda elde edilen difraksiyon patternleri Sekil 5.3

ve faz oranlar1 Cizelge 5.2°de verilmistir.
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Sekil 5.3. Sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmig 25A seramiginin difraksiyon patterni (:beta
SIAION fazi, a:alfa SIAION fazi, M: Melilit faz1 (Ln,Sizx Aly Os.x Ny ))

Cizelge 5.2. Sinterleme ve 151l islem sonrasinda 25A SiAION seramigindeki faz oranlari

Malzeme Faz oranlari (%)
o faz p faz
25A SiAION ( Sinterlenmis) 19 81
25A SIAION (Isil islem uygulanmus) 17 83

Cizelge 5.2°de verildigi gibi sinterleme sonrasinda % 19 oraninda
bulunan 0o-SiAION miktar1 AET 1s1l islem uygulamasi sonucunda onemli
degisiklige ugramamis % 17 oraninda kalmistir. Sinterlenmis 25A SiAION
seramiginin gaz basingli sinterlenmesi sonrasinda yavas soguma rejimi ile
sogutuldugundan dolay1 sinterleme sirasindaki sivi faz soguma sonrasinda taneler
aras1 kristal faz olan Melilit (Ln,Sis.x Aly Oz+x Nax ) fazina doniismiistiir. Otektik
sicakligin tlizerinde uygulanilan 1sil islem ile de sinterlenmis 25A SiAION
seramiginin taneler arasinda bulunun amorf fazin kristallesmesi saglanarak,
uygulanilan 1s1l islemin amacina ulasilmis, yapidaki mevcut taneler arasindaki
amorf faz miktar1 azaltilmis, kristal faz olan Melilit fazinin miktar1 da arttirilmistir

(Sekil 5.3).
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5.4. Malzemelerin Siiriinme Testi Oncesindeki Mikro Yapi

Karakterizasyonu Sonuclari

Sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmis 25A SiAION seramiginin siiriinme
test numunelerinin kesitleri iizerinden elde edilen geri yansiyan elektron

goriintiileri Sekil 5.4 ve 5.5°de verilmistir.

Sekil 5.4. Sinterlenmis 25A SIAION siiriinme test numunesinin kesitinden a) 10000 X’ten ve
b) 20000X’ten elde edilen geri yansiyan SEM goriintiileri
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SiAION malzemesindeki es bigimli gri renkli a tanelerinin, uzamis koyu
renkli B tanelerinin ve acik renkli taneler arasi amorf fazin mikro yapilari

goriilmektedir (Sekil 5.4).

Sekil 5.5. Isil islem uygulanmis 25A SIAION siiriinme test numunesinin kesitinden a) 10000 X ve
b) 20000 X’ten elde edilen geri yanstyan SEM goriintiileri

25A SiAION malzemesinde 1s1l islem uygulanmasinin etkisi SEM geri
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yanstyan elektron goriintiilerinde agik renkli taneler arasi camsi-amorf fazin tiglii

noktalarda toplanmasi bigiminde agikga goriilmektedir (Sekil 5.6 b).

Sekil 5.6. a) Sinterlenmis ve b) Isil islem uygulanmig 25A SiAION siiriinme test numunesinin

kesitinden 10000X’ten elde edilen geri yanstyan elektron goriintiileri

25A SiAION malzemesinin mikro yapisinda bulunan a faz1 (Sekil 5.7 a),
B faz1 (Sekil 5.7 b) gibi fazlarin kimyasal bilesimleri ve {i¢ tanenin kesistigi
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bolgede yer alan ve SiAION esasli seramik malzemelerin yiiksek sicaklik
ozelliklerini dogrudan etkileyen ii¢lii nokta (Sekil 5.7 c¢) kompozisyonlar
gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ve enerji dagilimli x-1s1n1 spektrometresi
(EDX) teknikleri ile ayrintili olarak baska bir ¢alismada incelenmistir [127].

c)
Sekil 5.7. 25A SiAION malzemesinin mikro yapisindaki a) o tanesi, b) B tanesi ve iiglii noktadan
elde edilen STEM goriintiileri [127]

Caligmada yapilan kimyasal analiz sonuglarina gore;

e ltriyum (Y)’un a-SiAION tanesinin kimyasal kompozisyonu igerisinde yer
aldigi,

e Kalsiyum (Ca)’ unda a-SIAION tanesinin yapisinda olabilecegi,

e [-SiAION tanelerinin birbirine ¢ok yakin kompozisyonda bulunduklari,
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e Uclii noktalarm Y, Ca, Sm, Si, Al, O ve N elementlerini icerdigi ve birbirine

yakin kompozisyonda bulunduklar tespit edilmistir [127].

Calismada elde edilen diger sonuglardan bu tez ¢aligsmasi i¢in en 6nemli
sonu¢ sinterlenmis 25A SiAION seramigindeki tiglii noktalarin biiyiik bir
cogunlugunun amorf (camsi) faz (Sekil 5.8), 1s1l islem uygulanmis malzemedeki
ticlii noktalarin (Sekil 5.9) biiyiik bir cogunlugunun ise kristal faz oldugunun
belirlenmis olmasidir. Sekil 5.8’e gore hem SiAION tanesinden hem de iiglii
noktadan elde edilen FFT (Fast Fourier Transform) goriintiisii sayesinde SiAION

tanesinin kristalin, incelenen ti¢lii noktanin ise amorf oldugu goriilmektedir.

Uslii noktadan elde edilen FFT
{Amorf Faz)

S1IAION tanesinden elde edilen FFT
{Knistal Faz)

Sekil 5.8. 25A SiAION malzemesinden elde edilen HREM goriintiisii ve FFT paternleri [127]

Isil iglem uygulanmig 25A SiAION numunesinde yer alan ii¢lii noktalarin
HREM gorintiilerinde (Sekil 5.11) incelenen tiglii noktalarin kristalin olduklart
tespit edilmistir [127].
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Kristal
Tkincil Faz

Sekil 5.9. a) ve b) Isil islem uygulanmig SiAION numunesinde ii¢lii noktalarin HREM
goriintiileri [127]

5.5. Siiriinme Test Sonuglar1 ve Analizi

Stiriinme test ¢alismalarinda; numune hazirlama asamalar ile tretilmis,
151l islem uygulanan ve uygulanmayan 4 mm genisliginde, 3 mm kalinliginda, 45

mm uzunlugundaki numunelerin 1300, 1350 ve 1400 °C sicakliklar1 igin 100 MPa
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egilme gerilmesi ve 1400 °C sicakligi i¢in 50 - 150 MPa araligindaki sabit egilme
gerilmeleri altinda 72 saat siireli slirlinme testleri yapilmistir. Siirlinme testlerinde
kullanilan sicaklik ve gerilme ve siirlinme test siiresi parametreleri bir siireg
gercevesinde belirlenmistir. Boliim 5.5.1’de bu siire¢ agiklanmustir. Bu siireg
sonunda belirlenen test parametreleri ile testler gerceklestirildikten sonra yapilan
stiriinme testlerinden elde edilen veriler analiz edilmistir.

Calismada kullanilan sicaklik ve gerilme parametreleri; 25A SiAION
malzemesinin oda sicakligi ve sirasiyla 1000, 1100, 1200, 1300 ve 1400 °C
sicakliklarinda yapilan ve Sekil 5.10°da verilen egilme mukavemet test

sonuclarina gore belirlenmistir.

800
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500 =

400 N
300
200
100

Egilme gerilmesi (AMPa)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Sicaklik ( °C)

Ortalama Egilme Mukavemeti
Malzeme (MPa)
25°C [ 1000=C | 1100°C | 1200°C | 1300°C | 1400°C
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42 475 304

3]
[

I
[
[=]

617 384

Sekil 5.10. 25A SiAlION malzemesinin oda sicakligi ve sirasiyla 1000-1400 °C sicakliklarinda

yapilan kirtlma test sonuglari

25A SIAION malzemesinin oda sicakligi ve sirasiyla 1000, 1100, 1200,
1300 ve 1400 °C sicakliklarinda yapilan egilme kirilma test sonuglar
incelendiginde, malzeme oda sicakliginda 720 MPa degerindeki egilme kirilma
mukavemetine sahip olmakta iken 1000 °C sicaklikta oda sicakligindaki kirilma
mukavemetinin yaklasik % 85’ini, 1100 °C’de % 81’ini, 1200 °C’de % 75’ini,
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1300 °C’de % 65’1ni, 1400 °C’de ise % 55’ini korudugu gézlenmistir (Sekil 5.10).

SiAION seramiklerinin siiriinme davraniglarinin incelendigi bu ¢aligmada
siirinme deneylerinde uygulanacak egilme gerilmeleri i¢in Sekil 2.14’deki hasar
mekanizmasi haritasindaki gibi bir yaklasim kabulii ile testlerde uygulanacak en
biiylik gerilme degeri olarak bu sicakliktaki egilme kirilma mukavemet degerinin
yaklagik {i¢te birinden biraz daha fazla deger olan 150 MPa secilmistir.

Stiriinme deneylerinde uygulanacak parametrelerden bir digeri olan
sicaklik parametresi i¢in en diisiik sicaklik degeri olarak silisyum nitriir esasl
seramiklerde siiriinme gibi yiiksek sicaklik Ozelliklerinin olumsuz yo6nde
etkilenmeye bagsladig1 taneler arasi amorf fazin yumusama sicakliginin biraz
tizerinde olan 1100 °C se¢ilmistir. 1100 °C sicakliktan baslayarak stiriinme
deneyinin yapildig1r yiiksek sicaklik firminin ¢alisabildigi en yiiksek sicaklik
degerinin altinda olan 1400 °C’ye kadar 1200, 1300 °C gibi farkli sicaklik
degerlerinde ve 150 MPa egilme gerilmesi altinda siiriinme deneyleri yapilmistir.

Siirtinme testlerinde uygulanacak parametrelerden en son parametre olan
siirinme deney siiresi i¢in literatiirde yapilan benzer caligmalar incelenmis,
literatiirde bu hususta ¢ok farkli yaklagimlarin bulundugu; yapilan calismalarin
amacina, sicaklik ve gerilme biiyiikliiklerine bagli olarak birka¢ saatlik testlerin
yan1 sira aylarca siiren testlerin yapildig tespit edilmistir. Bu bakimdan mevcut
imkanlar goz Oniine alinarak siirlinme testleri i¢in test siiresi olarak 24 saat
olmasina karar verilerek, baslangi¢ olarak belirlenen siiriinme test parametreleri
ile yani 1100, 1200, 1300 ve 1400 °C gibi farkli sicaklik degerlerinde ve 150 MPa
egilme gerilmesi altinda, hava ortaminda, 24 saat stireli testler yapilmistir. Bu
parametrelerle yapilan siirlinme testlerinden elde edilen sonuglar Sekil 5.11°deki
gibidir. Sinterlenmis 25A SIAION malzemesinin, sicakligin fonksiyonu olarak
stirlinme davranigi Sekil 5.11°deki siiriinme egilme uzamasi — zaman grafigindeki

stirlinme egrileri ile gosterilmektedir.
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1a Sinterenmis SIAION ({150 MPa)
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Sekil 5.11. Baslangi¢ parametreleri ile sinterlenmis 25A SiAION seramiginin 1100, 1200, 1300 ve
1400 °C sicaklik ve 150 MPa egilme gerilmesi altinda, hava ortaminda, 24 saat siireli

testlerden elde edilen siiriinme egilme uzamasi-zaman grafigi

Bu testlerden baslangic parametreleri ile sinterlenmis 25A SiAION
seramiginin 1400 °C sicaklik ve 150 MPa egilme gerilmesi altinda, hava
ortaminda, 24 saat siireli deney sirasinda siirlinme test parametrelerinin deney
sirasinda uygulanmasi1 ve test sirasinda farkli zamanlardaki siirlinme egilme
uzamasi-zaman grafiklerinin Bluehill yazilimindaki goriiniimleri sirasiyla Sekil

5.12, Sekil 5.13 ve Sekil 5.14 ile verilmektedir.
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Sekil 5.12. 1400 °C sicaklik ve 150 MPa egilme gerilmeli siiriinme testinde siirlinme deney
parametrelerinin deney sirasinda uygulanmasi ve siiriinme testinde test yiikiiniin

uygulanmasi ile ilgili dort farkli zaman birimi
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Sekil 5.13 ve Sekil 5.14’de testin 1020. saniyesi, 2324. saniyesi, 10,24.
saat ve 26. saatteki siiriinme egilme uzamasi-zaman grafiklerinin Bluehill

yazilimindaki goriinlimleri gosterilmektedir.
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Sekil 5.13. Siiriinme deney parametrelerinin degisimine bagh olarak Sekil 5.12’deki a) ve b)

noktalarina karsilik gelen zamandaki stirinme egilme uzamasi (% )-zaman (saat)

grafiginin Bluehill yazilimmdaki goriintimii
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Sekil 5.14. a) ve b) Siiriinme deney parametrelerinin degisimine bagli olarak Sekil 5.12°deki c) ve
d) noktalarina karsilik gelen zamandaki siiriinme egilme uzamasi (% )-zaman (saat)

grafiginin Bluehill yazilimindaki goriiniimii

Sekil 5.13 a’da verilen siirlinme egilme uzamasi ve zaman grafiginde
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1400 °C test sicakligr 150 MPa egilme gerilmesi altinda malzemenin siirlinme
deformasyonu basladig1 gosterilmektedir. Sekil 5.13 b) ve Sekil 5.14’°de siiriinme
egrisinin ilerleyen zaman igin degisimi verilmektedir. Siiriinme testi sirasinda veri
alinmasinda kullanilan Bluehill yazilimi deney sirasinda iginde siiriinme egilme
uzamast ve zaman parametrelerinin de bulundugu 12 farkli parametreden
saniyenin ylizde biri kadar zaman araliklarinda verileri toplamakta ve
islemektedir. Bluehill yazilimimin test sirasinda toplayip isledigi 12 farkli
parametreden siirinme egilme uzamasi-zaman grafiklerinin elde edilebilmesi i¢in
gereken siiriinme egilme uzamasi ve zaman parametrelerinin her bir saatte aldigi

degerler Cizelge 5.3 ile gosterilebilir.

Cizelge 5.3. 1100-1400 °C sicakliklarinda siiriinme egilme uzamasi ve zaman parametrelerinin

her bir saat i¢in aldig1 degerler

Siiriinme Testi Yapilan Sicakliklarda Meydana Gelen Egilme Deformasyonlari (%)
Z(gg‘a"’t‘)” 1100° C 1200° C 1300° C 1400° C
0 0 0 0 0

0,5 0,056661 0,059913 0,145131 0,361989
1 0,057368 0,064771 0,185893 0,47374
2 0,059573 0,070742 0,228442 0,58792
3 0,060651 0,075141 0,253685 0,661129
4 0,060886 0,078778 0,272795 0,718177
5 0,06133 0,081689 0,286697 0,766382
6 0,061952 0,084487 0,29886 0,808843
7 0,062247 0,087089 0,308408 0,847057
8 0,062243 0,08935 0,315882 0,883175
9 0,062704 0,092151 0,322308 0,916541
10 0,064081 0,094973 0,328072 0,948065
11 0,065702 0,097374 0,33259 0,977994
12 0,066676 0,099911 0,33732 1,006447
13 0,065876 0,10232 0,342195 1,032789
14 0,066335 0,104323 0,345449 1,057759




Cizelge 5.3. (Devam) 1100-1400 °C sicakliklarinda siirlinme egilme uzamasi ve zaman

parametrelerinin her bir saat i¢in aldigi degerler
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15 0,066315 0,106043 0,349073 1,081232
16 0,066 0,109215 0,353314 1,104713
17 0,066241 0,110501 0,356317 1,126323
18 0,0665 0,111313 0,359546 1,147378
19 0,066764 0,112944 0,362509 1,16964
20 0,066745 0,114978 0,365356 1,191145
21 0,066752 0,116302 0,367747 1,213463
22 0,066834 0,117848 0,370412 1,236338
23 0,067082 0,12083 0,373016 1,25724
24 0,066863 0,123248 0,375599 1,278414

Cizelge 5.3 incelendiginde silirinme egilme uzamasi degerlerinin

zamanla, sicakligin artistyla daha hizli bir sekilde arttigi goriilmektedir. Bu

sirinme hizinin sicakligin artmasiyla daha fazla artigini gdstermektedir.

Malzemelerin siiriinme davramis karakteristikleri hakkinda bilgi veren siiriinme

hizi (¢), slirinme egilme uzamasi-zaman grafiginde siiriinme egrisinin egimi

(Ag/At) ile belirlenmektedir ( Sekil 5.15).

Ugtineil
Strinme
Bilgesi
Ikineil va da
Kararh
Birincil Sitiame
Siirtinme ilgesi
o Bialgesi
o
g
; o
______ -
g At
o
é'}"= tanD = Ae fAT
vey
:]\ Apd Uzatna ;5-,‘__:= de/dt
Zathan

Sekil 5.15. Siiriinme egilme uzamasi-zaman grafigi ile gosterilen siirlinme egrisi, siirliinme

egrisinin boélgeleri ve siiriinme hizinin belirlenmesi
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Baslangi¢ parametreleri ile sinterlenmis 25A SIAION seramiginin 1100,
1200, 1300 ve 1400 °C sicaklik ve 150 MPa egilme gerilmesi altinda, hava
ortaminda, 24 saat siireli deneyler sirasinda toplanan siiriinme egilme uzamasi ve
zaman parametreleri kullanilarak siiriinme egrilerindeki ikincil ya da kararl
siiriinme bolgelerinin egimi (Ag/At) ile 16 saat ve 8 saatlik zaman araliklar igin
stirlinme hiz degerleri sirastyla Sekil 5.16 — Sekil 5.17°de gosterildigi gibi

belirlenmistir.
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Sekil 5.16. Sinterlenmis 25A SiAION seramiginin a) 1100 ve b) 1200 °C sicaklik ve 150 MPa
egilme gerilmesi altinda yapilan siiriinme testinde ikincil ya da kararli siiriinme

bolgesinin egimi (Ae/At) ile kararl siiriinme hizi degerinin belirlenmesi



118

04
035 /r’
03
€
g 0,25 Ac!
8 - =
g 032
o & = tan® = As /At
% 015
&=
01
0,05
0
0 4 8 12 16 20 24
Zaman (Saat)
a)
14 4
1,2 4
H 08 -
o
g Ag!
s 06 -
% .
0.4 £ = tan® = A£/AL
02
0
0 4 8 12 16 20 24
Zaman (Saat)

Sekil 5.17. Sinterlenmis 25A SiAION seramiginin a) 1300 ve b) 1400 °C sicaklik ve 150 MPa
egilme gerilmesi altinda yapilan siirtinme testinde ikincil ya da kararli siiriinme

bolgesinin egimi (Ae/At) ile kararl siiriinme hizi degerinin belirlenmesi

Sekil 5.16 ve Sekil 5.17’de verilen 1100, 1200, 1300 ve 1400 °C sicaklik
ve 150 MPa egilme gerilmesi altinda, hava ortaminda, 24 saat siireli deneyler
sonucunda elde edilen 25A SIAION seramiginin siirlinme egrilerindeki 16 saat ve
12 saatlik zaman araliklar1 i¢in ikincil ya da kararl siirlinme bolgelerinin egimleri

(Ag/At) ile belirlenen siiriinme hiz degerleri Cizelge 5.4’de verilmistir.
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Cizelge 5.4. Striinme testi yapilan 1200, 1300 ve 1400 °C Sicakliklardaki 16 saat ve 12 saatlik
zaman araliklari i¢in kararli siirlinme bolgelerinde meydana gelen siiriinme hizi

(¢ =Ag/At, s ') degerleri

Test Sicakhgr Siiriinme Deformasyon Zaman Arahg Siiriinme Hiz
“C) Arah@ (Ag = g, — £)) (At=t,-t; , (s)) & ™)
1100 0,00066745 — 0,00060886 too —t;, = 57600 1,0171 x10°°
1200 0,00114978 - 0,00078778 too —t, = 57600 6,2847 x 10°
1300 0,00365356 — 0,00315882 too —tg = 43200 1,1452 x 10°®
1400 0,01191145 - 0,00883175 tyo —tg = 43200 7,1289 x 10°®

Stiriinme hiz degerlerinin belirlenmesinde farkli zaman araliklariin
(12 ve 16 saat) se¢ilmesinin nedeni hesaplama yapilan bdlgenin ikincil yani
kararli siiriinme bolgesi olma gerekliligidir. Deneylerden elde edilen siiriinme
egrileri incelendiginde 1100 ve 1200 °C sicakliklarinda yapilan deneyler i¢in
kararl siirlinme bolgeleri i¢in 4. saat ile 20. saat, 1300 ve 1400 °C sicakliklarinda
yapilan deneyler icin kararli siirinme bolgeleri i¢in ise 8. saat ile 20. saat
arasindaki bolgeler oldugu kabul edilmis, hesaplamalar bu kabule gore
yapilmistir.

1100, 1200, 1300 ve 1400 °C sicaklik ve 150 MPa egilme gerilmesi
altinda, 24 saat siireli deneyler sonucunda elde edilen siiriinme hiz degerlerinin
verildigi Cizelge 5.4 incelendiginde sabit gerilme altinda sicaklik arttik¢a kararli
bolge silirinme hiz degerlerinin  arttigi  goriilebilir.  Siiriinme deney
parametrelerinin belirlenmesi siirecinde yapilan deneyler sonucunda siirlinme hiz
degerlerinin belirlenmesi i¢in elde edilmis siirlinme egrileri 16 saat ve 12 saatlik
zaman araliklar1 yerine her bir saat araligi igin (Sekil 5.18) biraz daha ayrintili

olarak incelendiginde elde edilen sonuglar Cizelge 5.5’de verilmistir.
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Sekil 5.18. Sinterlenmis SiAION seramiginin 1400 °C sicaklik ve 150 MPa egilme gerilmesi
altinda yapilan testten elde edilen siiriinme egilme uzamasi - zaman grafigindeki
a) Siriinme egrisinden siirinme hizinin, €, belirlenmesi (b) her bir saat igin siiriinme

hiz degerlerinin belirlenmesinde kullanilan yontem
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Cizelge 5.5. Siiriinme testi yapilan 1200, 1300 ve 1400 °C sicakliklardaki her bir saatte

meydana gelen siiriinme hizi (¢ =Ae/At, s %) degerleri

Zaman Arahgi

(A 1200° C 1300° C 1400 ° C
1-05 2,60905 x 10%® | 226457 x 10" | 6,20841 x 107
2-1 1,65853 x 10%® | 1,18191 x10™" 3,17166 x 107
3-2 1,2219 x 10 7,0120 x 10 2,0335 x 107
4-3 1,0103 x 10 5,3084 x 10 1,5846 x10°%
5-4 8,0854 x 10 3,8614 x 10 1,3390 x 1077
6-5 7,7728 x 10 3,3786 x 10 1,1794 x 10
7-6 7,2262 x10°% 2,6522 x 108 1,0615 x 10
8-7 6,28056x 10°%° 2,0761 x 10 1,0032 x 10
9-8 7,7825 x 10 1,7849 x 10 9,2684 x 10
10-9 7,8376 x 10 1,6010 x10™% 8,7564 x 10
11- 10 6,6698 x10* 1,2550 x 10 8,3138 x 10
12-11 7,0461x 10 1,3138 x 10 7,9035 x 10
13-12 6,6930 x 10 1,3541 x 10 7,3172 x 10
14 -13 5,5630 x 10 9,0386 x 10 6,9361 x 10
15- 14 4,77694 x10°% 1,0066 x 10 6,5202x 10
16 -15 8,8108 x 10 1,1780 x 10 6,5225 x 10
17 -16 3,5741 x 10 8,3430 x 10 6,0027 x 10
18 -17 2,2561 x 10 8,9697 x 10 5,8486 x 10
19-18 45283 x 10 8,2294 x 10 6,1838 x 10
20-19 5,6505 x 10 7,9094 x10 5,9736 x 10
21-20 3,6780 x 10 6,6394 x 10 6,1994 x 10
22-21 4,2955 x 10 7,4038 x 10 6,3541 x 10
23-22 8,2830 x 10 7,2344 x 10 5,8061 x 10
24 -23 6,7155 x 10 7,1744 x 10 5,8816 x 10

1100 °C ile ilgili test verilerinin degerlendirilmesi sonucunda meydana
gelen siirlinme deformasyonun diger sicaklik kosullarmma gore ¢ok daha diisiik
seviyelerde olmasi buna ilaveten cihazdaki yiik hiicresinin giiriiltii seviyesinden
ve yiiksek sicaklik firininin sogutma sistemini besleyen su debisinde meydana

gelen degisikliklerin de etkiledigi diisiiniilen siirlinme uzamasi verilerinde ¢ok
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fazla dalgalanma yasandigi ig¢in 1100 °C’de yapilan test verilerine yer
verilmemistir (Sekil 5.19).
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Sekil 5.19. 1100 °C sicaklik ve 150 MPa egilme gerilmesi altinda, hava ortaminda, 24 saat siireli
testten elde edilen siirlinme egilme uzamasi-zaman grafiginin 2. saatinde

Bluehill yazilimi orijinal gériiniimiindeki stirlinme uzamasindaki dalgalanmalar

1200, 1300 ve 1400 °C sicakliklardaki her bir saatte meydana gelen
siirinme hiz1 (€ =Ae/At, s) degerlerinin verildigi Cizelge 5.5 ile 1100 ve 1200 °C
sicakliklarinda yapilan deneylerde kararli siirlinme bolgeleri i¢in 4. saat ile 20.
saat, 1300 ve 1400 °C sicakliklarinda yapilan deneylerde kararli siirtinme bolgeleri
icin ise 8. saat ile 20. saat arasindaki bolgeler oldugu kabul edilen farkli zaman
araliklarmin secilerek belirlenen siirlinme hizi degerlerinin verildigi Cizelge 5.4
karsilagtirildiginda kararli bolge siirlinme hizlarinin ya da minimum stiiriinme hizi
degerlerinin farkli oldugu goriilmektedir. 1300 ve 1400 °C sicakliklarinda yapilan
deneylerde kararli siirlinme bolgeleri icin ise 8. saat ile 20. saat arasindaki
bolgeler oldugu kabul edilen farkli zaman araliklarinin se¢ilmesiyle ve ikincil ya
da kararl: siiriinme bolgesinin egimi (Ae/At) ile belirlenen minimum siiriinme hizi
degerleri sirasiyla 1,1452 X 10°® ile 7,1289 x 10°® iken her bir saat araligt icin
yapilan incelemede minimum siiriinme hiz1 degerlerinin sirasiyla 6,6394 x 10
ile 5,8061 x 10 gibi daha diisiik degerlerde oldugu gozlenmistir. 1200, 1300 ve
1400 °C sicakliklardaki her bir saatte meydana gelen siiriinme hiz1 (§ =Ae/At, s™)
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degerlerinin verildigi Cizelge 5.5°de gozlenen bir diger oOzellik test siiresi
ilerledikge her bir saat aralifi icin siirinme hizlarmin biiyiikliik olarak azalan
yonde egilim gostermesidir. Bu egilim yapilan 24 saatlik test siiresinin yeterli
olmadigina karar verilmesini saglamistir.

24 saatten daha fazla siireli yapilan siirlinme testlerinde, daha once
yapilan testlerden farkli olarak, siirlinme testi sirasinda test ortami sicakliginin oda
sicakligindan test sicakligina artirilmast ve 30 dakika sicaklik kararlilik siiresinin
gecmesinden sonra, bastan itibaren uygulanan 20 N’luk 6n yiikiin, test gerilmesini
olusturan test yiikiine arttirilmasindaki yiikiin arttirtlma hizi parametresinde, bu
parametrenin daha Onceki testlerde hatali uygulanmasindan dolay1 degisiklige
gidilmistir. Yapilan daha onceki testlerde, Sekil 5.12°de de gosterildigi gibi, 30
dakika sicaklik kararlilik siiresinin hemen ardindan, 20 N’luk 6n yiik degerinden
test ylikii degerine dakikada 10 N’luk artis hiziyla arttirilmaktaydi. Fakat daha
sonra yapilan testlerde 10 N yerine dakikada 100 N’luk yiik artis hiz
kullanilmistir. Bu dogrultuda ilk olarak 1400 °C sicaklik ve 150 MPa egilme
gerilmesi ile 24 saatten daha fazla siireli siiriinme testleri yapilmistir. Bu deneyden
ve daha Once yapilan 24 saat siireli 1400 °C sicaklik ve 150 MPa egilme gerilmesi
ile yapilan deneyinden elde edilen siirlinme egrisi Sekil 5.20°de verilmektedir.

1400 °C sicaklik ve 150 MPa egilme gerilmesi ile 24 saatten daha fazla
siire ile baslanan siirlinme testi, egilme siiriinme ylizde uzama degerinin % 2
degerine yaklasmasi ile deney sonlandirilmistir. 24 saat ve 72 saat siireli 1400 °C
sicaklik ve 150 MPa egilme gerilmesi altinda yapilan siirlinme egrileri
incelendiginde egriler genel anlamda benzerlik gostermekte, fakat test yiikiine
dakikada 10 N’luk artis hiz1 uygulanilarak yapilan testte meydana gelen siiriinme
deformasyonu 100 N uygulanilan teste gore daha biiyiik miktarda meydana
gelmistir. Bunun nedeni olarak test gerilmesini olusturacak olan 180 N’luk yiike
10 N’luk yiik artis hizinin uygulandig: testte 16 dakikada ulasilirken, 100 N’luk
yuk artis hizinin uygulandig testte ise 1,6 dakika i¢cinde ulagilmaktadir. Meydana
gelen deformasyonun nedeninin yiiksek sicaklikta numunenin artan yiike daha
fazla maruz kalmasinin oldugu diistiniilmektedir. Fakat ilgili zaman aralig1 igin

stiriinme hiz1 degerlerinde ¢ok biiylik farklilik gozlenmemistir.
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Sinterlenmiz 3i410N ——  Test yikine dakikada 100 N yitk artis
o
25 - (1400 °C, 150 MP4) ——  Test yiilcine dakikada 10N witk artigs

15 A

Egiltne siriinme uzamast (%)

05 o

0 4 g 12 1 20 24 2B 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68 72

Faman [Hadt)

Sekil 5.20. Sinterlenmis 25A SiAION seramiginin 1400 °C sicaklik ve 150 MPa egilme gerilmesi
altinda, hava ortaminda, test yiikiine dakikada 10 N ve 100 N’luk artis hizi
uygulanilarak yapilan 24 saat ve 72 saat siireli deneylerden elde edilen siiriinme egilme

uzamasi (%)- zaman (saat) grafigi

Siirlinme testinin 72. saatte % 2 egilme siiriinme yiizde uzama degerine
sonlandirilmasinin nedeni % 2 degerinden daha fazla egilme siirlinme yiizde
uzama degerlerinde elastisitede meydana gelen biiyiik miktarda sapmalardan
dolay1 siirlinme verilerinin analizinde problemler yaratmasidir. Bu nedenle 25A
SiAION seramiklerinin siirinme davranislarinin  incelendigi bu c¢alismada
siirlinme test siiresi 72 saat olarak belirlenmistir.

Egilme siirlinme testi ve elde edilen verilerin analizi baslikli bolim
3.1’de de agiklandig1 gibi bir malzemenin siirlinme davraniginin incelenebilmesi
icin gerekli n, gerilme katsayisi ve Q, aktivasyon enerjisi parametrelerinin
degerlerinin belirlenmesi sabit gerilme altinda en az ii¢ farkli sicaklikta, ayrica
sabit sicaklikta en az {i¢ farkli gerilme altinda siiriinme testleri ile bu kosullardaki
minimum siirlinme hiz1 degerlerinin tespit edilmesi gerekmektedir. Bu dogrultuda

daha once de ifade edildigi gibi 25A SiAION seramiklerinin siirlinme
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davranislarinin incelendigi bu ¢alismada siiriinme test siiresi 72 saat, sabit 100
MPa egilme gerilmesi altinda 1300, 1350 ve 1400 °C gibi ¢ farkli sicaklik
degerinde ve bu sicakliklardan sabit 1400 °C sicaklikta 50, 100 ve 150 MPa gibi
ti¢ farkli egilme gerilmesi altinda siiriinme testleri yapilmistir. Ayrica otektik {istii
151l islemin sinterlenmis 25A SiAION seramiklerinde siirlinme davraniglarina olan
etkisinin arastirilmasi agisindan 1sil islem uygulanmis numunelerin de aym
kosullarda testleri yapilmistir. Testler gergeklestirildikten sonra yapilan siiriinme
testlerinden elde edilen veriler analiz edilmistir.

Sinterlenmis 25A SiAION seramiginin 72 saat siireli, hava ortaminda,
sabit 100 MPa egilme gerilmesi altinda 1300, 1350 ve 1400 °C gibi ii¢ farkl
sicaklik degerinde ve bu sicakliklardan sabit 1400 °C sicaklikta 50, 100 ve 150
MPa gibi ii¢ farkli egilme gerilmesi altinda yapilan siirtinme egrileri Sekil 5.21 ve

5.22’de verilmistir.

17 Sinterlenmis 25A SIAION —— 1400 C
09 | 100 MPa Sabit Gerilme 1350 C
' ——1300 C

Egilme siirinme uzamasi (%)

0 -+ T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68 72

Zaman (Saat)

Sekil 5.21. Sinterlenmig 25A SiAION seramiginin sabit 100 MPa egilme gerilmesi 1300, 1350 ve

1400 °C tig farkli sicaklik degerleri igin siiriinme egrileri
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100 MPa
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= 50MPa

1,75

15

1,25

0,75

Egilme siirinme uzamasi (%)

05

0,25 1
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8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68 72

Zaman (Saat)

Sekil 5.22. Sinterlenmis SiAION seramiginin sabit 1400 °C sicaklik 50, 100 ve 150 MPa {i¢ farkh

egilme gerilmesi i¢in siiriinme egrileri

Isil islem uygulanmig 25A SiAION seramiginin, ayni kosullar altinda
yapilan siiriinme egrileri Sekil 5.23 - Sekil 5.24’de verilmistir. Her bir sicaklik ve
gerilme kosulu icin 1s1l islemin malzemenin siiriinme davranisi lizerindeki etkisi

sirastyla Sekil 5.25 - 5.27°de verilmistir.

= 1400 C
1350 C
e 1300 C

Isilislem uygulanmis25A SiAION

09 | 100 MPa Sabit Gerilme

0,7 4

0,5 4

0,4 4

Egilme stirinme uzamasi (%)
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0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68 72

Zaman (Saat)

Sekil 5.23. Sinterlenmis SIAION seramiginin sabit 100 MPa egilme gerilmesi 1300, 1350 ve

1400 °C ¢ farkli sicaklik degerleri igin siiriinme egrileri
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12 1 Isil iglem uygulanmis25A SIAION —— 150 MPa
1400 C Sabit Sicaklik 100 MPa
e 50 MPa

l 4

0.8 -

Egilme siirinme uzamasi (%)
o
)
.
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Zaman (Saat)

Sekil 5.24. Isil islem uygulanmig SiAION seramiginin sabit 1400 °C sicaklik 50, 100 ve 150 MPa

ti¢ farkli egilme gerilmesi i¢in siiriinme egrileri

19 Isil islem uygulama etkisi = Sinterlenmis 25A SiAION
09 - 1400 C-50 MPa = [siliglem uyg.25A SiAION
08 A

0,7 A

04 A

Egilme siirinme uzamasi (%)
o
o1
.

0,2

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T !

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68 72

Zaman (Saat)

Sekil 5.25. Is1l islem uygulanmig ve sinterlenmis SiAION seramiginin 1400 °C sicaklik, 50 MPa

egilme gerilmesi i¢in siirlinme egrileri
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P71 [ 16 islem uygulama etkisi ——  Sinterlenmis 25A SIAION
0.9 1400°C - 100 MPa e Iztliglem uyg. 23A SIAION

Eglm e siiriinm e wzam as (%)
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a)
21 | Isil iglem uygulama eticisi = Sinterlenmis 25A SiAION
1400 °C - 150 MPa e [zliglem uvg. 23A S1IAION
1,73

._.
[ o
LA LA

Eglme siriinm e waam as (%)
—
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0 4 8§ 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 51 36 60 64 68 72

Zaman (Saat)
b)

Sekil 5.26. Is1l islem uygulanmis ve sinterlenmis SiAION seramiginin 1400 °C sicaklik, a) 100

MPa ve b) 150 MPa egilme gerilmeleri i¢in siirtinme egrileri
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b)

Sekil 5.27. Isil islem uygulanmis ve sinterlenmis SiAION seramiginin 100 MPa

egilme gerilmesi altinda a) 1300 ve b) 1350 °C sicakliklar1 i¢in siiriinme egrileri

129
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Sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmis SiAION seramiklerinin yapilan test
kosullar1 altinda Olgiilen minimum silirlinme hiz degerleri Cizelge 5.6’da

verilmistir.

Cizelge 5.6. Sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmig SiAION seramiklerinin yapilan test kosullar

altinda gostermis olduklar minimum siiriinme hiz degerleri (s™)

Malzeme

Sicakhk
(°0)

Uygulanan Egilme Gerilme Degerleri (MPa)

50

100

150

Sinterlenmis
25A

1300

9,046 x 100
9,878 x 101°
1,172 x 10°

1350

2,778 x 10°
3,491 x 10°
4,6281 x 10°

1400

7,178 x 10°
8,338 x 107
8,971 x 10°

2,101 x 10
2,791 x 10°®
3,736 x 10°®

4,412x 10°®
4,865 x 108
6,595 x 10

Isil islem
uygulanmis
25A

1300

6,187 x 100
7,694 x 1010
7,815 x 101

1350

1,859 x 10
1,966 x 10°
2,091 x 10°°

1400

5,423 x 10°
5,836 x 10°
6,107 x 10°

9,891 x 10°
1,757 x 10°®
1,827 x 10°®

2,571x10°
2,689 x 10
3,009 x 10

Sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmig SiAION seramiklerinin yapilan
siiriinme testlerinde siirlinme hizlarinin zamana bagli degisimleri sirasiyla Sekil
5.28 - 5.31’de verilmistir. Siirlinme testlerinden o6l¢iilen minimum siiriinme hizi
degerlerine bagli olarak Bolim 3.3’de verilen 3.3 numarali esitligine gore
(emin=A o" exp CORD) hesaplanan n gerilme katsayisi ve Q aktivasyon enerjisi

degerleri grafiksel olarak Sekil 5.32 ve 5.33’de verilmistir.
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Sekil 5.28. Sinterlenmis 25A SiAION seramiginin siiriinme testi sirasinda siirinme hiz

Sinterlenmis 25A SiAION, 100 MPa -1300 C [
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1 Sinterlenmis 25A SiAION, 100 MPa - 1400 C
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degerlerinin zamanla degisimi: 100 MPa sabit gerilme (a) 1300, (b) 1350, (c) 1400 °C

sicaklik
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035 4 Sinterlenmis 25A SIAION, 50 MPa - 1400 C
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Sekil 5.29. Sinterlenmis 25A SiAION seramiginin siiriinme testi sirasinda siiriinme hiz
degerlerinin zamanla degisimi: 1400°C sabit sicaklik (a) 50, (b) 100, (c) 150 MPa
gerilme
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Sekil 5.30. Isil islem uygulanmig 25A SiAION seramiginin siiriinme testi sirasinda siiriinme hiz
degerlerinin zamanla degisimi: 100 MPa sabit gerilme (a) 1300, (b) 1350, (c) 1400 °C

sicaklik
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Sekil 5.31. Isil islem uygulanmis 25A SiAION seramiginin siirlinme testi sirasinda siiriinme hiz

degerlerinin zamanla degisimi: 1400°C sabit sicaklik (a) 50, (b) 100, (c) 150 MPa

gerilme
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m Sinterlenmis 254 SiAION

SE-8
4E-3

& lsiliglem uygulanmig 254 SiAION

n=156
3E-8

z {1/s) (Log)
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Egilme gerilmesi {MPa) (Log)
Sekil 5.32. Sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmis 25A SiAION seramiklerinin egilme siirlinme

gerilme katsayilar1 grafigi

Stirlinme  testleri sonucunda elde edilen minimum siirlinme hiz1
verilerinin test gerilmeleri ile olan dogrusal iliskisi en kiigiik kareler yontemi
kullanilarak belirlenmis, sinterlenmis ve 1sil islem uygulanmig 25A SiAION
malzemeleri i¢in n, gerilme katsayilari sirastyla 1,6 £ 0,13 ve 1,4 + 0,16 olarak

bulunmustur.

2,39531E-8 L] Q=692 kJ/Imol

m Sinterlenmig 25A SiAION

# Isiliglem uygulanmig 25A SiAION

1,623E-8

8,81186E-9

5,6028E-9 A
Q=708 kJ/mol

3,2417E-9

2,06115E-9

Minimum sdrinme hizi (s™) (In)

1,19256E-9 A

7,58256E-10

4,38717E-10 4

T T T T 1
0,00080 0,00081 0,00062 0,00063 0,00064

T (K™

Sekil 5.33. Sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmis 25A SiAION seramiklerinin egilme siirlinme

aktivasyon enerjisi grafigi
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Ayrica minimum siirinme hiz1 verilerinin test sicakliklar1 ile olan
dogrusal iligkisi en kiigiik kareler yontemi kullanilarak belirlenmis, sinterlenmis
ve 1s1l islem uygulanmig 25A SiAION malzemeleri igin Q, aktivasyon enerjisi

degerleri sirastyla 692 + 37 kJ/mol ve 708 + 45 kJ/mol olarak bulunmustur.

5.6. Malzemelerin Siiriinme Testi Sonrasindaki Faz Karakterizasyonu

Sonuclari

Sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmis numunelerin 1400 °C sicaklik, 150
MPa egilme gerilmesi altinda testi sonucunda siiriinmiis numunelerinin X 1gin1
difraktometresi analiz sonucunda elde edilen difraksiyon patternleri sirasiyla Sekil

5.34 ve 5.35’de ve faz oranlar Cizelge 5.7°de verilmektedir.

2 —__ Surinmig Sint. 254 p B B
22 —— Sinterlenmig 234
2
1a0a h|
1604 B I
é 1400 ||
g 1200 ‘ |
T | M ‘
% ame | I| || | | M@ III e « I | M o«
I y /
[ / ) /
g mem-”‘f L\\m”_.m-""' W mnes g r".w \"'\—r""’ \‘Wﬁ\»w
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Difraksivon Acist (26)

Sekil 5.34. Siirlinmiis-sinterlenmis ve Sinterlenmis 25A seramiginin difraksiyon patterni (B:beta

SIAION fazi, a:alfa SIAION fazi, M: Melilit faz1 (Ln,Sizx Aly Oz.x Ny )



137

2am0 Flinmiis B
Isgl [glem Uryg. 254 B
2200 B
Iad I5lem Urpg, 254
zo00
1800
1500 |
- B ‘
i=] 1400
2 |
g 1200 | |
E 1000 { o || o M | a a |l o
J |, M A I m
B S Heafrieplopinariyn’ L\“"""'\«l‘-n-*“"” ""anw" "\'*'l---«--«-')‘| "\M-u.p"'J il Hw
500 A B
ago M
[ Lo |
Lo | L
) @ 21 22 2-3 24 25 26 27 28 23 33 51 52 33 34 35 5I5 3I;- 3.Ia 3I~:| a0

Difraksivon Agisy (28)

Sekil 5.35. Siiriinmiis-1sil islem uygulanmis ve 1s1l islem uygulanmis 25A seramiginin difraksiyon

patternleri (B:beta SIAION fazi, a:alfa SIAION fazi, M: Melilit fazi1 (Ln,Siz, Aly

O3+x N4—x ))

Cizelge 5.7. 1400 °C sicaklikta 72 saat siirlinme testi dncesi ve sonrasinda sinterlenmis ve 1s1l

islem uygulanmig 25A SiAION seramigindeki faz oranlari

Faz . . . P Siiriinmiis Isil
oranlari Sinterlenmis Isil islem Siiriinmiis islem uygulanmis
(%) 25A uygulanmis 25A Sinterlenmis 25A S5A
o faz1 19 17 11 13
p fazn 81 83 89 87

Cizelge 5.7°de verildigi gibi 1400 °C sicaklikta 72 saat siiriinme testi

oncesinde sinterlenmis 25A SiAION seramiginde o-SIAION faz miktar1 % 19

iken, stiriinme testi sonrasinda % 11°e kadar azalmistir. Isil islem uygulanmis 25A

SiAION seramiginde ise a-SIAION faz miktar1 siirinme testi oncesinde % 17

iken sonrasinda % 13’°¢ azalmstir.
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5.7. Malzemelerin Siiriinme Testi Sonrasindaki Mikro Yapi

Karakterizasyonu Sonuglari

25A SiAION seramigi test numunesinin siiriinme testi oncesinde ve

sonrasindaki goriinimii Sekil 5.36 a) ve b)’de verilmistir.

Sekil 5.36. a) Sinterlenmis 25A SiAION seramiginin,

b) Siirlinmiis 25A SiAION seramiginin goriiniimi

Siirtinme testi sonrasinda numune kesitlerinden cesitli biiyiitmelerde elde
edilen geri yansiyan elektron goriintiileri Sekil 5.37 - Sekil 5.39°da verilmistir.
Sinterlenmis 25A seramiginin 3000X ve 1400 °C sicaklikta 72 saat siirlinmiis
numunelerinin  1300X’ten elde edilen geri yansiyan elektron goriintilerinin
verildigi Sekil 5.37 b incelenirse, siirlinmemis numuneden farkli olarak (Sekil
5.37 a) slriinmiis numunede testlerin yiiksek sicaklikta hava ortaminda
gerceklestirilmesinden kaynaklanan beyaz renkli bir oksit tabakasi (Sekil 5.37 b, 1
numarali bélge) ve oksit tabakadan etkilenen bir bolge (Sekil 5.37 b, 2 numarali
bolge) ve son olarak da oksidasyondan etkilenmeyen bir gecis bolgesi (Sekil 5.37

b, 3 numaral1 bdlge) seklinde bir mikro yap1 olusumu goriilmektedir.
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Anadolu University  EHT=2500kv  10pm
Material Sci.&Eng. WD = 6.0 mm
Date :18 Jun 2009 Mag= 3.00 KX

Anadolu University  EHT=2500 kv  20pm
Material Sci.&Eng.  wp= 55 mm

Date :19 Jun2009  Mag= 1.30 KX

b)
Sekil 5.37. a) Sinterlenmis 25A seramiginin 3000X ve b) 1400 °C sicaklikta 72 saat siiriinmiis

numunelerinin 1300X’ten elde edilen geri yansiyan SEM goriintiileri

Sekil 5.37 b’de gosterilen bu ti¢ farkli bolgenin daha biiyiik biiyiitmeli mikro yap1
goriintiileri sirasiyla Sekil 5.38- Sekil 5.39°da verilmistir.
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Anadolu University  EHT=2500kv  10pm
Material Sci.&Eng.  wpD = 55 mm
Date :19 Jun 2009 Mag= 240 KX

Anadolu University  EHT=2500kv  10pm
Material Sci.&Eng. WD = 55 mm

Date :19 Jun 2009 Mag= 5.00 KX

b)

Sekil 5.38. Sinterlenmig 25A seramiginin 1400 °C sicaklikta 72 saat siirlinmiis numunelerinin
a) 2400’ X’ten (Sekil 5.37, 1 numarali bolge) b) 5000°X’ten (Sekil 5.37, 2 numarali
bolge) elde edilen geri yansityan SEM goriintiileri
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Anadolu University EHT=2500kv 1pm
Material Sci.2Eng. WD = 55 mm
Date :19.Jun 2009 Mag = 15.80 KX

Sekil 5.39. Sinterlenmis 25A seramiginin 1400 °C sicaklikta 72 saat siirlinmiis numunesinde
oksit tabakasmin) 15800’ X’ten elde edilen geri yansiyan SEM
goriintiisii (Sekil 5.37, 3 numarali bolge)

Isil islem uygulanmis 25A SIAION seramiginin 1400 °C sicaklikta 72
saat stirinmiis numunelerinin 500X ve 1000X’ten elde edilen geri yansiyan

elektron gorintiileri Sekil 5.40 - 5.42°de verilmistir.

EHT=2500kV  100pm

Matorial Sci 8Eng. WD = 10.5 mm
Dato 19Jun 2009 Mag= 800X

Sekil 5.40. Is1l islem uygulanmig 25A seramiginin 1400 °C sicaklikta 72 saat siirlinmiis

numunesinin 500X ten elde edilen geri yanstyan SEM goriintiileri
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Anadolu University  EHT=2500kv  10pm
Material Sci &Eng. WD =105 mm
Date 19 Jun 2009 M.I= 100 KX

Anadolu University  EHT=2500kv  10pm
Waterial Sci 8Eng. WD = 10.5 mm

Date :19 Jun 2009 Mag = 3.00 KX

b)

Sekil 5.41. Is1l islem uygulanmig 25A seramiginin 1400 °C sicaklikta 72 saat stirlinmiis
numunelerinin a) kesit yiizeyine yakin bolgeden 1000X ve b) gegis bolgesinden
3000’ X’ten elde edilen geri yanstyan SEM goriintiileri
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Anadolu University  EHT=2500 kv  2pm
Material Sci.2Eng.  wpD= 55 mm

Date :19 Jun 2009 Mag = 10.00 KX

Anadolu University  EHT=2500kV  2um
Material Sci &Eng. WD = 105 mm
Date :19 Jun 2009 MJE 7.46 KX

b)

Sekil 5.42. Isil islem uygulanmig 25A seramiginin 1400 °C sicaklikta 72 saat siiriinmiis
numunelerinin a) kesit i¢ kismmdan 10000°X’ten b) oksit tabakasindan 7460X’ten

elde edilen geri yansiyan SEM goriintiileri

Elde edilen mikro yap1 goriintiileri beyaz renkli bir oksit tabakasi ve oksit
tabakadan etkilenen bir bolge ve son olarak da oksidasyondan etkilenmeyen bir

gecis bolgesi bulunmasi itibar1 ile sinterlenmis-siiriinmiis ve 1s1l islem
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uygulanmig-stirinmiis 25A SIAION seramiginin taramali elektron mikroskobu
geri yansiyan elektron mikro yap1 goriintiileri benzerlik gostermektedir.
Sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmis 25A SiAION seramigi test
numunelerinin siirlinme testleri sirasinda yiiksek sicaklikta hava ortaminda
meydana gelen oksidasyon sonucunda agirlik kazanimlari Sekil 5.43°de

verilmigtir.

0,90603

0,9 7| m Sinterlenmis 25A SiAION
Isil islem uygulanmis 254 SIAION

08 +—

0.7 068378

= 0.6

s 05

04

0,36209

0,29725
0,3

0,2

% Agirhlk kazanar {

0,11984 0,11027
B _:.
a 4

1300, 72 1350, 72 1400, 72

Sicakhlk (°C), Zaman (Saat)

Sekil 5.43. Sinterlenmis ve 1s1l iglem uygulanmis 25A SiAION seramigi test numunelerinin 1300,
1350 ve 1400 °C de 72 saat siireli siirlinme testleri 6ncesi ve sonrasinda agirlik

olgtimleri ile elde edilen % agirlik kazanimlari

Sekil 5.43’de goriildiigii gibi sicaklik artikga sinterlenmis ve 1s1l islem
uygulanmis 25A SiAION seramiginin agirhk kazanimlart artmigtir, fakat
sinterlenmis malzemede agirlik kazanim artis1 1s1l islem uygulanmis malzemeye
gore daha fazla meydana gelmistir. 1400 °C de 72 saat siireli siirlinme testleri
sonrasinda sinterlenmis ve 1sil islem uygulanmig 25A SiAION seramiginin
stirinmiis numunelerinde oksidasyon sonucunda meydana gelen oksit
tabakalarmin kalinliklar1 Sekil 5.44 ve 5.45°deki SEM geri yansiyan elektron

mikro yap1 goriintiileri verilmistir.
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Yikseklik = 185.9 um

=2000kV  100um

Anadoly Universty  EHT
Material SciL&Eng. WD = 100 mm
Date 113 Aug 2009 Mag= 500X

Yukseklik = 105.8 um

Anadolu University
Material Sci &Eng
Date :13 Aug 2009

00 kv 100pm
WO =100 mm

Mag: 500 X

Sekil 5.44. Sinterlenmis 25A seramiginin 1400 °C sicaklikta 72 saat siiriinmiis numunesinin
¢ekme gerilmesine maruz kalan kenar yiizeyinden a) oksit tabakasinin,

b) oksidasyondan etkilenen bolgenin kalinligin1 gésteren geri yansiyan SEM
goriintiileri
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b)

Sekil 5.45. Isil islem uygulanmig 25A seramiginin 1400 °C sicaklikta 72 saat siiriinmiis
numunesinin ¢ekme gerilmesine maruz kalan kenar yiizeyinden a) oksit tabakasinin,

b) oksidasyondan etkilenen bdlgenin kalinligini1 gosteren geri yansiyan SEM

gorintiileri

Sekil 5.44 ve 5.45°de verilen 1400 °C de 72 saat siireli siiriinme testleri
sonrasinda Sinterlenmis 25A SiAION seramiginin siiriinmiis numunelerinde
oksidasyon sonucunda meydana gelen oksit tabakasinin kalinligr (185.9 um), 1s1l

islem uygulanmis malzemede olusan oksit tabakasinin kalmligmmin (35.74 pm)
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yaklagik 5 katidir. Sinterlenmis ve 1s1l iglem uygulanmig 25A SiAION seramiginin
siirinme testi sonrasinda kesit mikro yapilarinin verildigi Sekil 5.44 ve 5.45’deki
bolgelere  elementel haritalama  yontemi  kullanmilarak  EDX  analizi

gerceklestirilmistir. Yapilan analizin sonuglar1 Sekil 5.46 ve 5.47°de verilmistir.

o ————
{
| . 1
) |
|
- |
-
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-

h

d)
)

Sekil 5.46. Siiriinmiis 25A seramigi numunesinin EDX elementel haritalama yontemiyle elde
edilmis, @) Y-Ca-Sm-Si-Al-O-N elementlerinin timiiniin dagilimi, b) O, ¢) Si, d) Al,
e) N, f) Y, g) Ca, h) Sm elementlerinin dagilimi
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Sekil 5.47. Siirinmiis 1s1l islem uygulanmig 25A seramigi numunesinin EDX elementel
haritalama yontemiyle elde edilmis, a) Y-Ca-Sm-Si-Al-O-N elementlerinin timiiniin

dagilimi, b) O, ¢) Si, d) Al, e) N, f) Y, g) Ca, h) Sm elementlerinin dagilimi

Sekil 5.48°de 1s1l islem uygulanmis 25A seramiginin 1400 °C sicaklikta
72 saat slirinmilis Numunesinin iist ylizeyinin farkli biiyiitmelerden alinmis geri

yanstyan elektron goriintiileri verilmistir.
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Anadolu University — EHT= 2500 kv 200um

El
Material Sci.8Eng.
Date 19 Jun 2009

b) c)
Sekil 5.48. Isil islem uygulanmig 25A seramiginin 1400 °C sicaklikta 72 saat siiriinmiis
numunesinin tst yiizeyinden a) 75X, b) 2000X te alinmig geri yanstyan ve c) ikincil
elektron SEM goriintiileri

Sekil 5.49°da malzeme yiizeyindeki oksit tabakasindan EDX elementel
haritalama yontemiyle elde edilmis genel geri yansiyan elektron goriintiisii ve Y-
Ca-Sm-Si-Al-O-N  elementlerinin  tiimiiniin ~ dagilmi  verilmistir. ~ Oksit
tabakasindaki ¢ubuk seklindeki kristallerin ozellikle Y-Si-O elementlerince

zengin bir faz oldugu goriilmektedir.
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Bse [l Si Al N M ca Sm

b)

b

Sekil 5.49. Isil islem uygulanmis 25A seramiginin 1400 °C sicaklikta 72 saat siiriinmiis
numunesinin st yiizeyinden EDX elementel haritalama yontemiyle elde edilmis
a) Genel geri yansiyan elektron goriintiisii, b) Y-Ca-Sm-Si-Al-O-N elementlerinin
dagilimy, c¢) O, d) Si, e) AL, f) N, g) Y, h) Ca, 1) Sm elementlerinin dagilim1
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Oksit tabakasinda olusan ¢ubuk seklindeki kristallerin 6zellikle Y-Si-O
elementlerince zengin bir faz oldugu Sekil 5.50°de verilen EDX analizi sonucu

elde edilen piklerin Y-Si-O olmasi ile dogrulanmustir.

EHT = 1500 KV 10pm

WO = 105 mm }_i

Mag= 200

a)
cps/eV
1.2 — 60
1.0
0.8
N
T Cc O Al Y
0.6
0.4
0.2
o,o——"fhﬁﬁﬁ—ﬁﬁﬁﬁ—ﬁﬁﬁﬁﬁ“ﬁfﬁ'f“ﬂ‘ L e L e A A A
1 2 3 4 5 6 7 8
keV
b)

Sekil 5.50. Isil islem uygulanmig 25A seramiginin 1400 °C sicaklikta 72 saat siiriinmiis
Numunesinin iist yiizeyinin a) 2000X’te elde edilmis geri yansiyan elektron

goriintlisi, b) ok ile gosterilen oksit kristalinin nokta EDX analizi sonucu

Sinterlenmis ve 1sil islem uygulanmig 25A SIAION malzemesine
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stirinme deformasyonunun etkisi taramali elektron mikroskobu incelemelerinde
gdzlenememistir. Bunun nedeninin siiriinme deformasyonunun etkilerinin daha
¢ok tane sinir fazinda meydana gelmesi ve tane sinir fazindaki degisikliklerin
incelenebilmesi agisindan gecirimli elektron mikroskobunun daha etkili bir teknik
olmas1 diigliniilmektedir. Bu dogrultuda gecirimli elektron mikroskobu
incelemeleri i¢in 1400 °C sicaklik, 150 MPa egilme gerilmesi altinda siirlinmiis-
sinterlenmis test numunesinden TEM numunesi hazirlanmis ve siiriinme
deformasyonunun varligini belirlemek amaciyla 6n inceleme sayilabilecek bir
calisma yapilmistir. Bu kisa ¢alismada taramali gecirimli elektron mikroskobu
(STEM) yiiksek acilt dairesel karanlik alan (HAADF) teknigi, taramali elektron
mikroskobu (TEM) aydinlik alan  teknikleri  kullanilarak  siirlinme

deformasyonunun varligini gosteren kavitasyonlar tespit edilmistir (Sekil 5.51).

Specimen [ STEM DF )

(b)
Sekil 5.51. (a) Taramali gegirimli elektron mikroskobu (STEM) yiiksek agili dairesel karanlik alan
(HAADF) teknigi, (Siyah noktalar)

(b) Taramali elektron mikroskobu (TEM) aydinlik alan teknikleri kullanilarak siiriinme

deformasyonunun varhigini gosteren kavitasyonlar (beyaz noktalar)
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5.8. Farkh Sinterleme Katki Malzemeleri Kullanilmis SiAION

Seramiklerinin Siiriinme Test Sonuglar:

Calismada SIAION seramiklerinin farkli sinterleme katki malzemeleri
kapsaminda 1400 °C sicaklik ve 100 MPa egilme gerilmesi kosullari altinda

siiriinme testi yapilan malzemeler;

e Si3N4 (MgO sinterleme katki malzemesi)

e SizN4 (Lu,Oj3 sinterleme katki malzemesi)

e Y-Sm-Ca sisteminde farkli kosullarda tiretilmis SIAION (25A2 ve 25A3)

e Er-Sm-Ca sistemindeki tiretilmis SIAION

e Y-Sm-Ca sisteminde yapiya ikincil faz SiC pargaciklari ilave edilmis SiAION
e Mg-Y sisteminde yapiya ikincil faz SiC parcaciklari ilave edilmis SIAION

Stirinme davraniglart incelenen silisyum nitriir esasli malzemeler
incelenen ozellik ve 1s1l islem uygulanma durumlarna gore Cizelge 5.8 ile

verilmistir.

Cizelge 5.8. 1400 °C sicaklik ve100 MPa egilme gerilmesi kosullar1 altinda siiriinme testleri ile

stirlinme davranislar1 incelenen silisyum nitriir esasli malzemeler

Sinterleme katki Isil islem Incelenen
Malzeme ] Sinterlenmis .
malzemesi ve/veya uygulanmig Ozellik
sistemi
SisN, SisN, (MgO) v _ Amorf faz miktart
i . v _ Amorf faz miktari
SN SisN, (LU;05) + Katk1 malzemesi tiirii
SIAION 25A (Y-Sm-Ca) v v Amorf faz miktar
SIAION 25A2 (Y-Sm-Ca) - v Farkli tiretim kosullart
SIAION 25A3 (Y-Sm-Ca) - v Farkl1 iiretim kosullar
. v v Amorf faz miktari
SIAION 25A (Er-Sm-Ca) + Katki malzemesi tiirii
SiAION 25A (Y- Sm-Ca+SiC) v - SiC pargaciklart ilavesi
. . v _ SiC pargaciklari ilavesi
SIAION 25A (Mg-Y+SIC) + Katki malzemesi tiirii
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5.8.1. Sinterlenmis malzemelerin siiriinme davramslari

Cizelge 5.8 incelendiginde 1400 °C sicaklik ve 100 MPa egilme
gerilmesi  kosullar1 altinda c¢alismada kullanilan silisyum nitriir  esash
malzemelerin bazilarinin sinterlendigi durumda bazi malzemelerin ise 1sil islem
uygulandigr durumda siiriinme davraniglarinin incelenmis oldugu goriilebilir.
Calismada siiriinme davranislar1 incelenen sinterlenmis silisyum nitriir esaslt
seramiklerin minimum siirinme hizi degerleri ve 72. saat sonundaki egilme
stirinme deformasyonlar1 Cizelge 5.9 ile bu test kosullarinda siiriinme egrileri

Sekil 5.52 ile verilmistir.

Cizelge 5.9. 1400 °C sicaklik ve100 MPa egilme gerilmesi kosullar1 altinda siiriinme testleri ile
stirinme davraniglari incelenen sinterlenmis silisyum nitriir esash malzemelerin

minimum siiriinme hiz1 degerleri ve slirlinme deformasyonlari

- . 72. Saat Sonundaki
Minimum Siirtinme - v
Malzeme Hiz(sY) Egilme Siiriinme
Deformasyonu (%)
SisN, (MgO) 7,27E-05 1,58 (5 saat)
25A SiAION (Y-Sm-Ca) 2,79E-08 0,93
25A SiAION (Er-Sm-Ca) 1,26E-08 0,95
25A SIAION (Y-Sm-Ca + SiC) 8,38E-09 0,43
25A SIAION (Mg-Y + SiC) 1,71E-08 0,64
L8 1 ‘ 1400°C - 100 MPa = Silisyrmn Nitriir
16 - ——25A SIAION (Er-Sm-Ca)
' 5 saat 25ASIAION (Y-Sm-Ca)
g 14 1 E.D:EE —23ASAION (Y-Sm-Ca +8iC)
Z 12
5
% 0.8 -
; 0.6
o
= 04
0.2 _/
0

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 32 36 60 64 68 72

Zaman (Saat)

Sekil 5.52. Calismada incelenen sinterlenmis silisyum nitriir esaslt seramiklerin 1400 °C sicaklik

ve 100 MPa egilme gerilmesi kosullar altinda siiriinme egrileri
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Calismada incelenen sinterlenmis silisyum nitriir esasli seramiklerden
MgO sinterleme katki malzemeleri kullanilarak iretilmis olan silisyum nitriir
malzeme diger malzemelere gore biiyiik minimum siiriinme hiz1 (7,27E-05 S'l) ve
deformasyon (% 1,58) gostermis, testin 5. saatinde kirtlmistir. Er-Sm-Ca ¢oklu
katyon sisteminin kullanildigi 25A SiAION seramigi ise siirlinme testinin
baslangic kisimlarinda yani birincil siirlinme bodlgesinde diger 25A SiAION
seramiklerine (Y-Sm-Ca, Y-Sm-Ca + SiC) gore daha biiyiik bir siiriinme hiz ile
deformasyona ugramis, fakat siiriinme hizi zamanla azalmis (1,26E-08 s™) ve 72.
saatte Y-Sm-Ca ¢oklu katyon sisteminin kullanildigi 25A SiAION seramigi ile
yakin siiriinme deformasyonu géstermistir (% 0,95 ~ % 0,93, Cizelge 5.9).

Y-Sm-Ca ¢oklu katyon sisteminin kullanildig1 25A SiAION seramigine
% 17,5 SiC ilave edilerek iiretilen malzeme ise 1400 °C sicaklik ve 100 MPa
egilme gerilmesi kosullar1 altinda diger tiim malzemelere nazaran ¢ok daha diisiik
siiriinme hiz1 (8,38E-09 s™) ve siiriinme deformasyonu (% 0,43) seklinde slirlinme
davranis1 gostermistir. Bu malzemedeki SiC ilavesinin miktar olarak % 17,5
yerine % 10, Y-Sm—Ca ¢oklu katyon sisteminin yerine Mg-Y sistemi kullanilmis
baska bir SIAION seramiginin ayni kosullar altindaki siiriinme testi sonucunda

elde edilen siiriinme egrisi Sekil 5.53 ile verilmistir.

| 1400°C - 100 MPa |

Eghm e stirtinm e wzam as (%)

23ASIAION (Mg-Y + % 10 51C)
( ——13ABAION (Y-5m-Ca + % 17.3 51C)

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 32 36 60 64 68 72
Zaman (3aat)
Sekil 5.53. Farkli miktarda SiC ilavesi ve sinterleme katki malzeme kullaniminin 25A SiAION
seramiginin 1400 °C sicaklik ve 100 MPa egilme gerilmesi kosullar1 altindaki siirtinme

davranigina etkisi
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Mg-Y sisteminin kullanildigi 25A SiAION seramiginin hem toplam
stirinme deformasyonu (% 0,64) hem de minimum siirinme hiz1 degeri (1,79E-
08) bakimindan Y-Sm-Ca ¢oklu katyon sistemindeki malzemeden elde edilen
degerlerden daha kii¢iik olmustur (Cizelge 5.9). Sekil 5.54’de Y-Sm-Ca
sistemindeki 25A SiAION seramigin mikro yapisina ilave edilen SiC ikincil faz
parcaciklarinin  gosterildigi aydinlik alan TEM goriintiisii verilmistir. Sekil
5.54’deki mavi renkli oklar mikro biyiklikte, tirkuaz renkli oklar nano
biiyiikliikte SiC pargaciklarini, yesil renkli oklar ise mikro yapidaki diger ikincil

faz(lar)1 gostermektedir.

Sekil 5.54. Y-Sm-Ca sistemindeki 25A SiAION seramigin mikro yapisina ilave edilen farkli
biiyiikliiklerdeki SiC ikincil faz pargaciklarinin aydinlik alan goriintiisii [127]

5.8.2. Isil islem uygulanmis malzemelerin siiriinme davranislar

Calismada AET 1s1l islem uygulamasinin Y-Sm-Ca ¢oklu katyon
sisteminden farkli olarak Er-Sm—Ca gibi farkli coklu katyon sisteminin
kullanildigr 25A SiAION seramiginin 1400 °C sicaklik ve 100 MPa egilme
gerilmesi kosullar1 altinda siirlinme davranisina olan etkisi aragtirilmistir. Yapilan
stirlinme testi sonucunda Er—-Sm—Ca ¢oklu katyon sistemindeki 25A SiAION

seramigi icin elde edilen siirlinme egrisi Sekil 5.55’de verilmistir.
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Sekil 5.55. Isil islemin Er—Sm—Ca ¢oklu katyon sistemindeki 25A SiAION seramigi igin
1400 °C sicaklik ve 100 MPa egilme gerilmesi kosullart altinda siiriinme davranigina

etkisi

Sekil 5.55 - Sekil 5.26 (a) incelendiginde 1s1l islem uygulamasinin Er-Sm-Ca
coklu katyon sistemindeki 25A SiAION seramigi i¢in 1400 °C sicaklik ve 100
MPa egilme gerilmesi kosullarinda Y-Sm-Ca c¢oklu katyon sistemindeki 25A
SiAION seramigine gore daha fazla etkili oldugu goriilebilir. Bu etki hem daha
kiigiik toplam siirinme deformasyonu hem de daha kiigiik siirlinme hizi elde
edilmesi seklindedir. AET 1s1l iglem uygulamasi ile Y-Sm-Ca ¢oklu katyon
sistemindeki malzemedeki toplam siirlinme deformasyonunda % 0,93’ten %
0,63’c¢ diistis (toplam deformasyonda yaklasik % 33’{i), minimum siiriinme
hizinda 2,79E-08’den 1,75E-08’diisiis (Siirinme hizinda yaklasik % 37’si)
belirlenmistir. Er-Sm-Ca ¢oklu katyon sistemindeki 25A SiAION seramiginde ise
AET 1s1l islem uygulamasi sonucunda % 0,95’ten % 0,28’¢ diisiis (toplam
deformasyonda yaklasik % 70’), minimum siirinme hizinda 1,26E-08 sV’den
5,35E-09 s™’e diisiis (stirinme hizinda yaklasik % 57’si) belirlenmistir. Isil islem
uygulamasi ile Y-Sm-Ca ¢oklu katyon sistemindeki malzemedeki toplam siirlinme
deformasyonunda ve siirinme hizindaki diisiis seklindeki kazanim benzer
degerlerde iken (% 33 = % 37), Er-Sm-Ca coklu katyon sisteminde ¢ok farkli

olmustur (% 70 ve % 57). Bunun nedeni Sinterlenmis Er-Sm-Ca sistemindeki
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malzemenin siiriinme testinin baslangicinda Y-Sm-Ca sistemindeki malzemeye
gore ¢ok daha fazla siirlinme deformasyonu gdstermis olmasidir.

Er-Sm-Ca sistemindeki malzemenin sinterlenmis ve 1s1l islem
uygulanmis numunelerin sliriinme testi sonrasi faz igeriklerinin belirlendigi XRD
analizi sonuglar1 Sekil 5.56’da verilmistir. Sekil 5.56’da siirlinmiis sinterlenmis
numunedeki ve siiriinmiis 1s1l igslem uygulanmis numunedeki taneler aras1 Melilit
kristal faz miktar1 sinterlenmis numuneye gore artis gostermistir. Isil islem
uygulama sonrasindaki Er-Sm-Ca c¢oklu katyon sistemindeki 25A SiAION
seramiginin t¢li noktalarin kristalizasyon miktarini belirlemek i¢in numuneden
yiiksek ayirma giiglii elektron mikroskop (HREM) goriintiisii elde edilmistir. Sekil
5.57°de 1s1l islem uygulanmis Y-Sm-Ca ve Er-Sm-Ca ¢oklu katyon sistemindeki
25A SIAION seramiginin HREM goriintiileri verilmistir.

3000 - —Sint.25A SIAION (Er-Sm-Ca)
e Siiriimily 23A SIAION (Er-3m-Ca)
1800 - Stirirmiis 1sel islem uyg. 23A S1AIO0N (Er-8m-Ca)
1600
1400
E 1200
E‘ 1000 -
E BOO -
600 + ‘L
400 -+
200 +
o -
20 21 22 23 24 25 26 27 2B 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40
Dnfraksivon ages: (26)

Sekil 5.56. Sinterlenmis, siiriinmiis ve 1s1l iglem sonras siirinmiis 25A SIAION (Er-Sm-Ca
sistemi) seramiginin difraksiyon patterni (B:beta SIAION fazi, a:alfa SIAION fazi, M:
Melilit faz1 (Ln25i3_x AIX O34y Nax ))
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HREM gorintiilerinden (Sekil 5.57 a ve b) Er—-Sm-Ca ¢oklu katyon
sistemindeki 25A  SIAION seramiginin taneler arasindaki amorf faz
kristalizasyonunun Y-Sm-Ca sistemindeki malzemeye gore ¢ok daha iyi oldugu

sOylenebilir.

Kristalikincil faz

Kristalikincil faz

(b)

Sekil 5.57. () Y-Sm-Ca ve (b) Er-Sm-Ca ¢oklu katyon sistemindeki 1sil islem uygulanmig 25A
SiAION seramiklerinin HREM goriintiileri [127]
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Er—-Sm-Ca ¢oklu katyon sistemindeki 25A SiAION seramiginde ikinci
faz kristal olugumu ikili tanelerin ara yilizeyine kadar ulagsmisken, Y-Sm-Ca
sistemindeki malzemede kristalizasyon daha smirli miktarda meydana gelmistir
(Sekil 5.57 a ve b).

Y-Sm-Ca ¢oklu katyon sistemindeki 25A SiAION seramiklerin 1s1l islem
uygulanmis numunelerinin farkli kosullarda iiretilmesinin bu malzemenin
sirinme davranislarina etkisi 1400 °C sicaklik ve 100 MPa egilme gerilmesi
kosullar1 altinda yapilan siiriinme testleri ile arastirilmistir. 25A2 SiAION ve
25A3 SiAION seklinde kodlanan diger iki malzeme ile tez ¢alismasindaki 25A
SiAION malzemelerinin siiriinme testlerinden elde edilen siirlinme egrileri Sekil

5.58’de verilmistir.

1400°C - 100 MPa

Eglme sirinmewsam as (%)

0 4 % 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 36 60 64 68 72
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Sekil 5.58. Isil islem uygulanmig Y-Sm-Ca ¢oklu katyon sistemindeki 25A SiAlON seramiginin
farkli iiretim kosullari ile {iretilmis 25A2 ve 25A3 kodlu numunelerinin 1400 °C

sicaklik ve 100 MPa egilme gerilmesi kosullari altinda stirinme davranislar

Isil islem uygulanmis Y-Sm-Ca ¢oklu katyon sistemindeki 25A SiAION
seramiginin farkl tiretim kosullar ile iiretilmis 25A2 ve 25A3 kodlu numuneleri
calismadaki 25A kodlu SIAION malzemesine gore hem siiriinme deformasyonu
hem de minimum siirinme hizi bakimindan daha iyi siliriinme davranisi

gostermiglerdir. 25A2 kodlu malzeme 72 saatlik siiriinme testi sonunda 8,49E-09
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s* degerindeki minimum siirinme hizi ile % 0,44 siirinme deformasyonu
gostermigken, 25A3 kodlu malzeme 6,48E-09 s degerindeki minimum siiriinme
hiz1 ile % 0,45 siirlinme deformasyonu gostermistir. Bu iki malzeme 72 saatlik
siirinme testi sonunda c¢ok yakin degerlerde (% 44 = % 45) siiriinme
deformasyonu gdstermis olmalarina ragmen minimum siiriinme hiz1 degerlerinde
yaklastk % 23 oraninda farklilik gozlenmistir. Bunun nedeni 25A3 kodlu
malzemenin siiriinme testinin baslangicinda 25A2 kodlu malzemeye gore daha
fazla deformasyon goOstermis olmasidir. Toplam siiriinme deformasyonu ve
minimum siiriinme hiz1 agisindan karsilastirilma yapildiginda 1400 °C sicaklik ve
100 MPa egilme gerilmesi kosullar1 i¢in en iyi slirlinme dayanimint 25A3 kodlu
S1AION seramigi sergilemistir

1400°C sicaklik, 100 MPa test kosullarinda en iyi siirlinme dayanimini
gosteren 25A3 SiAION seramiginin bu dayanimini daha diisiik sicaklikta koruyup
korumadiginin belirlenmesi i¢cin 1300 °C sicaklik 100 MPa test kosullarinda
stirinme testi yapilmistir. 25A ve 25A3 SiAlON seramiklerinin 1300 °C sicaklik
100 MPa test kosullarinda siiriinme testi sonucunda elde edilen siiriinme egrileri
Sekil 5.60°da verilmistir.

1300°C - 100 MPa =—213AGAION (Y-Sm-Ca)
25

5A3 SIAION (Y-Sm-Ca)

Eglm e strinm e wzmam as (%)

4

0 4 % 12 16 20 24 2% 32 36 40 44 4% 52 36 60 64 68 72

Zaman (Saat)
Sekil 5.59. Isil islem uygulanmig Y-Sm-Ca ¢oklu katyon sistemindeki 25A SiAlON seramiginin
farkli tiretim kosullari ile tiretilmis ve 25A3 kodlu numunelerinin 1300 °C

sicaklik ve 100 MPa egilme gerilmesi kosullar1 altinda siiriinme davraniglar
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25A ve 25A3 SiAION seramiklerinin 1300 °C sicaklik 100 MPa test
kosullarinda siirlinme testinden elde edilen siiriinme egrileri incelendiginde,
malzemelerin 1400 °C sicaklik 100 MPa test kosullarindan farkli bir davranig
gosterdikleri goriilmektedir. 25A SiAION seramigi 25A3 SiAION seramigine
gore 72 saat siire sonunda daha diisiik siiriinme deformasyonu (0,10<0,13)
gdstermis Ve minimum siirinme hiz degerleri ise yakin degerlerde (7,69E-10 s ~
6,12E-10 s™) olmustur. Siiriinme testinin 1300 °C gibi daha diisiik sicaklikta
gerceklesmesi minimum siirlinme hizlarindaki farklilik ihmal edildiginde 25A3
SiAION malzemesinde 1400 °C sicakliktaki gibi etkide bulunmamis, 25A
SIAION seramigi 1300 °C sicaklikta toplam siiriinme deformasyonu agisindan
daha iyi siirinme davranisi gostermistir. Calismada 1400 °C sicaklik ve 100 MPa
egilme gerilmesi kosullar altinda siirlinme testleri yapilan tiim malzemeler i¢in

elde edilen siirlinme egrileri Sekil 5.60°da verilmistir.

Silisyun Nitran(higO )
| 1400°c 100 MPa | 254 SIAION (Er-Sm.Ca)(Simterlemmis)
18 | —23A BIAION (T -Sm-Ca) Sinterlenmis)
e 15 A B1AION (Er-Sm-Ca)(Is1 13lem uwg.)
1.6 23A SiAION (Y -Sm-CaWIsi islem uyg.)
23A2 S1AION (Y -Sm-Ca)Isl 15lem uvg.)
14 4 25A3 SIAION (Y-Sm-Ca)(Isil islem uyg )
—23A S1AION (Y -8m-Ca + % 17,3 3iC)
— 25 A SIALON (M- + %6 10 SiC)

Falme siiriinm e uzam as (%)
-
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Sekil 5.60. Tez caligmasinda 1400 °C sicaklik ve 100 MPa egilme gerilmesi kosullar altinda

stirinme testleri yapilan malzemeler i¢in elde edilen silirlinme egrileri

1400 °C sicaklik ve 100 MPa egilme gerilmesi kosullar1 altinda test
edilen malzemelerin elde edilen siiriinme egrileri (Sekil 5.60) incelenirse hem

stirinme deformasyonu hem de minimum siiriinme hiz degeri anlaminda en iyi
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stiriinme davranisin1 Er-Sm-Ca ¢oklu katyon sistemindeki sinterleme sonras1t AET

1s1l iglem uygulanan 25A SiAION seramiginde elde edilmigtir. Siiriinme

deformasyonu ve minimum siiriinme hiz degeri anlaminda en kotii siiriinme

davranisini ise MgO sinterleme katki malzemesi kullanilarak iiretilen SizNg4

malzemesinde elde edilmistir. 1400 °C sicaklik ve 100 MPa egilme gerilmesi

kosullar1 altinda siirlinme testi yapilan tiim malzemelerin 72. sonunda

gosterdikleri siirlinme deformasyonlart ve minimum siiriinme hiz1 degerleri

Cizelge 5.10’da verilmistir.

Cizelge 5.10. 1400 °C sicaklik ve 100 MPa egilme gerilmesi kosullar1 altinda stirlinme testleri ile

stirinme davraniglari incelenen tim malzemelerin minimum siirinme hizi degerleri

ve toplam siiriinme deformasyonlari

- o 72. Saat Sonundaki
Minimum Siirtinme - e
Egilme Siiriinme
Malzeme Hiz1 Def
(S-l) erormasyonu

(%)
SizN4 (MgO) 7,27E-05 1,58 (5 Saat)
25A SIAION (Er-Sm-Ca) 1,26E-08 0,95
25A SIAION (Y-Sm-Ca) 2,79E-08 0,93
25A SiAION (Er-Sm-Ca)(Is1l islem Uyg.) 5,35E-09 0,28
25A SIAION (Y-Sm-Ca)(Is1l islem Uyg.) 1,75E-08 0,63
25A2 SIAION (Y-Sm-Ca)(Is1l islem Uyg.) 8,49E-09 0,44
25A3 SIAION (Y-Sm-Ca)(Isil islem Uyg.) 6,48E-09 0,45
25A SIAION (Y-Sm-Ca + %17,5 SiC) 8,38E-09 0,43
25A SiAION (MgO-Y + %10 SiC) 1,79E-08 0,64

Calismada ek olarak Si3Ny4

seramiklerinde en yiiksek sicaklik

malzemelerinden biri kabul edilen seramik gaz tiirbin motor malzemesi olarak

cesitli projelerde gliniimiizde arastirilan malzemelerden biri olan Liitesyum (Lu)

sinterleme katki malzemesi ile sicak presleme yontemi ile iiretilmis SizN4
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seramiginin 1400 °C sicaklik ve 100 MPa egilme gerilmesi kosullar1 altinda
siiriinme testi yapilmistir. Elde edilen siiriinme egrisi bu calismadaki siiriinme
deformasyonu ve siiriinme hizi anlaminda sirasiyla en iyi ve en kotii siiriinme
davranis1 gosteren 1s1l islem uygulanmis Er-Sm-Ca sistemindeki 25A SiAION ve
MgO katkili SizNs seramiklerinin ayni kosullar altinda elde edilen siiriinme

egrileri ile beraber Sekil 5.61°de verilmistir.

14 - 1400°C - 100 MPa ||~ Silisyum Nitrir (MgO)
' Silisyum Nitriir (Lu,04)
17 4 m—13ASAION (Er-Sm-Ca)(Isl islem uyg)
g b
T
Z o1
g
- 08 -
5 06 -
E
H 04
02

0 4 8 12 16 20 24 28 532 36 40 44 48 32 36 60 64 63 72

Zaman (Saat)

Sekil 5.61. Farkl sinterleme katki malzemeleri ile tiretilmis SisN4 malzemelerinin ve Er-Sm-Ca
sistemindeki 25A SiAION seramiginin 1400 °C sicaklik ve100 MPa egilme gerilmesi

kosullar1 altinda siirinme davranislari

Si3N; malzemelerinin siiriinme davranislarina sinterleme katki malzeme
tiriintin etkisi Sekil 5.61°’de verilen grafikte net bir sekilde goriilmektedir.
Viskozite ozellikleri MgO’ya gore ¢ok daha iyi olan LuyO3z’un sinterleme katki
malzemesi olarak kullanildigi malzeme hem toplam siiriinme deformasyonu hem
de minimum siirinme hizi bakimindan ¢ok daha iyi siirinme dayanimi
gostermistir. LU,O3’un sinterleme katki malzemesi olarak kullanildigi malzeme 72
saatlik test siiresi sonunda Er-Sm-Ca sistemindeki 25A SiAION malzemesinin iki

katindan fazla biiyiikliikte (0,64) siirinme deformasyonu goéstermesine ragmen
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yaklasik olarak 1,63E-10 s™ degerindeki sahip oldugu minimum siiriinme hizi
degeri Er-Sm-Ca sistemindeki 25A SiAION malzemesinin minimum siiriinme
hizinin (5,35E-09 s) yaklasik otuzda biri degerinde olmustur. Bunun nedeni bu
malzemenin siirlinme testinin ilk 6 saatinde gdstermis oldugu siiriinme
deformasyonunun 25A SiAION malzemesine gore cok daha biiylik degerlerde
olmasidir. Testin 6. saatinden sonra malzemenin siiriinme hizinda ani bir diisiis
gozlenmis, testin kalan siiresinde de bu diisiik siirinme hizindaki davranis devam

etmistir.
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6. TARTISMA

Bu c¢alismada ytiiksek sicaklik uygulamalar: i¢in aday olan SizN4 esaslt
a/B-SiAION seramik malzemelerinin silirinme davranislart  incelenmistir.
Incelenen o/B-SIAION seramik malzemeleri yeni malzemeler olup, bu
malzemelerin siirinme davranislar1 ilk defa bu ¢alismada belirlenmistir. Bu
malzemelerin siiriinme Ozelliklerinin yanm1 sira sertlik, tokluk ve kirilma
mukavemetleri gibi oda sicaklifindaki mekanik 6zellikleri ve yiiksek sicaklik
kirilma mukavemeti 6zellikleri degerlendirilmistir. Stirlinme 6zellikleri agisindan
calismada yapisinda o-SIAION fazini bulunduran o/B-SIAION seramiklerinin
tretilmesi sirasinda gegici sivi faz sinterleme yontemi ile sinterleme katki
malzemelerinin kristal yapi1 i¢ine alinarak SizN4’e gore daha az miktarda amorf
tane sinir fazi olusturma seklindeki yaklagim temel alinmistir. SIAION malzemesi
tiretimi ile tane sinirlarindaki amorf faz miktarinin azaltilmasi yaklagiminin yani
sira, Otektik {stii sicaklikta yapilan 1sil islem uygulamasi ile amorf fazin
kristallestirilmesi, sinterleme sirasinda farkli sinterleme katki malzemeleri
kullanim1 ve yapiya ikincil faz SiC pargaciklarinin ilave edilmesi yaklasimlar1 da

kullanilarak bu malzemelerin siiriinme davraniglar1 incelenmistir.

6.1. Yogunluk, Mikro Yapi ve Faz Ozellikleri

SizNs ve SiAION seramiklerinin yogun bir sekilde tiretilmesi arzu edilen
Ozelliklerin saglanmasi agisindan olduk¢a Onem arz etmektedir. Ciinkii bu
malzemelerin iistin mekanik 6zellikleri yogun iiretilmeleri ile elde edilen mikro
yap1 Ozelliklerine bagli olmaktadir [11]. Bu ¢aligmada SizN4 seramiklerinin yogun
bir sekilde tiretilmesinin saglandig1 yontemlerden biri olan gaz basingli sinterleme
yontemi kullanilmistir. Calismada siiriinme davranisi incelenen 25A SIAION
seklinde tanimlanan 25a-SiAION/75B-SiAION faz oranindaki kompozisyon
tasarimina sahip o/B-SIAION seramik malzemesi gaz basingl sinterleme yontemi
ile yogun ( > % 99,5) bir sekilde iiretilmistir. Malzemeyi olusturan fazlar yapiya
sertlik ozelligi kazandiran o-SIAION fazi, yapiya tokluk &zelligi kazandiran
B-SIAION fazi1 ve amorf/kristal taneler arasi faz(lar) seklindedir. Bulgular



167

boliimiinde sinterlenmis Y-Sm-Ca sistemindeki 25A SiAION seramigi ile ilgili
mikro yap1 ¢aligmalarindaki geri yansiyan elektron mikroskobu goriintiilerinden
(Sekil 5.4) malzemenin a-SIAION, B-SIAION fazi ve amorf/kristal taneler arasi
fazlardan meydana geldigi belirlenmistir.  Malzemenin faz karakterizasyon
calismalarindaki XRD paternlerindeki (Sekil 5.3) pik siddetlerinden sinterleme
sonucunda malzemenin yaklagik % 20/80 o/B-SIAION faz oranina sahip oldugu
tespit edilmistir.

a-SiAION veya o fazim1 yapisinda bulunduran  o/B-SIAION
seramiklerinde o6zellikle ytiksek sicaklik kosullarina maruz kalacak bir uygulama
ele alindiginda o fazimin kararliligt 6nem arz etmektedir [23,24]. Ciinki
a-SiAION yiiksek sicaklik kosullart altinda B-SiAION’a doniisebilmektedir. Bu
faz doniistimii taneler aras1 amorf faz miktarinda artisa ve malzemenin oksidasyon
dayaniminda azalmaya yol a¢tigindan malzemenin siirinme 6zelliklerini olumsuz
yonde etkilemektedir [23,24,74,93]. Y-Sm-Ca ¢oklu katyon sistemindeki
25A SiAION seramiginde sinterleme sonrasinda yaklasik % 20 oraninda bulunan
a-SiAION miktar1 malzemeye AET 1sil islem uygulanmasi sonucunda 6nemli
degisiklige ugramamis % 17 oraninda kalmistir (Cizelge 5.2). AET 1s1l islem
uygulamasi 1600 ° C gibi 6tektik istii sicaklikta 2 saat siire ile yapilmistir. Isil
islem sonrasinda o fazindan B fazina fazla doniisim olmamasi, bu sistemde
secilmis olan Y-Sm-Ca katyonlarinin tasarlanan a-SiAION yapisin1 kararli

kildiginm1 gostermektedir.

6.2. Oda ve Yiiksek Sicaklardaki Mekanik Ozellikler

a/B-SIAION seramiklerinde {iretim sirasinda segilen baglangi¢ toz
kompozisyonuna ve sinterleme siirecine bagli olarak sinterleme sonrasinda elde
edilen tirtindeki a-SiAION:B-SiAION faz orani malzemenin mekanik 6zelliklerini
etkilemektedir [23,24]. Calismada sinterlenmis ve 1sil islem uygulanmis
25A SiAION seramiklerinin o/B-SIAION seramiklerinin sertlik ve tokluk
ozellikleri Vickers mikro sertlik yontemiyle incelenmis, sinterlenmis ve 1s1l islem
uygulanmis malzemelerin sertlik ve tokluk degerlerinde belirgin bir degisim

saptanmamustir (Cizelge 5.1). Calismada sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmig
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25A SiAION malzemelerinin faz igeriklerindeki o ve P faz miktarlarinin
birbirlerine yakin degerlerde olmasi malzemelerin birbirine yakin sertlik ve tokluk
degerleri almalarina yol agmustir.

Malzemenin incelen mekanik 6zelliklerinden bir digeri oda ve yiiksek
sicakliklardaki kirilma mukavemetidir. Bu malzemelerin yaklagik 1000 ° C
sicakliga kadar mekanik Ozellikleri tane morfolojisi, biyikligii ve mikro
yapilarindaki kusur miktar ile ilgilidir. Fakat 1000 © C sicakligin iizerindeki
mekanik oOzellikler taneler arast amorf fazin tirii ve miktar1 gibi o6zelliklerle
kontrol edilmektedir [11]. Y-Sm-Ca sistemindeki 25A SIAION malzemesinin oda
sicakliginda 720 MPa degerinde egilme kirilma mukavemetine sahip oldugu
belirlenmistir. Fakat 1000 ° C ve iizerindeki sicakliklarda egilme kirilma
mukavemetini bir miktar kaybettigi tespit edilmistir. Sirasiyla 1000, 1100, 1200,
1300 ve 1400 °C sicakliklarinda, oda sicakligindaki kirilma mukavemetinin
yaklagik % 85’ini, % 81’ini, % 75’ini, % 65’ini ve % 55’ini korudugu
gozlenmistir (Sekil 5.10). Elde edilen egilme kirilma test sonuglari SisN4 esash
seramikler icin egilme yiikii altinda, sicakliga bagli olarak degisen hasar
mekanizma haritasinda (Sekil 2.14) oldugu gibi egilme kirilma mukavemetlerinin
sicaklik artis1 ile azalmasi yoOniinden benzerlik gosterdigi belirlenmistir. Bu
davranig SizgNg esasli seramikleri i¢in benzer kosullarda yapilan c¢alismalarda da
gozlenmistir [11,20,74]. Calismada 1400 °C siiriinme testlerinde uygulanacak en
biiylik gerilme degeri 1400 °C sicakligindaki egilme mukavemet test sonuglarina
gore belirlenmistir. Sekil 2.14’de gorildiigl gibi SizsN4 esasli seramiklerde farkli
sicakliklarda farkli biiytikliiklerde gerilmeler bu malzemelerde farkli hasar
mekanizmalarimin ~ ortaya  ¢ikmasina neden  olmaktadir.  o/pf-SIAION
malzemelerinin siirlinme davraniglarinin incelendigi bu c¢alisma i¢in ozellikle
1400 °C sicaklikta uygulanacak en biiyiik gerilme degerinin belirlenmesinde bu
sicakliktaki egilme kirilma mukavemet degerinin belirlenmesi faydali olmustur.
Sekil 2.14’deki hasar mekanizmasi haritasindaki gibi bir yaklasim kabuli ile
stiriinme deformasyonunun etkin oldugu bdlgede olmasi itibariyla malzemenin bu
sicakliktaki egilme kirilma mukavemet degerinin yaklasik {icte birinden biraz

daha fazla olan 150 MPa se¢ilmistir.
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a/B-SIAION seramiklerinde o fazi malzemeye sertlik 6zelligi, B fazi
tokluk oOzellikleri saglamaktadir. o/B-SiAION seramiklerinin {irlin malzemede
istenen baskin mekanik 6zelligin sertlik veya tokluk olmasina goére a-SiAION:B-
SiAION oraninin baslangi¢ toz kompozisyonu ve sinterleme, 1s1l islem siireci ile
tasarlanabilme imkani1 bu malzemelerin sahip oldugu en biiylik avantajlardandir
[23,24]. Fakat bu malzemeler siiriinme davranisi agisindan ele alindiginda a:f faz
oraninin siirinme davraniglarina etkileri konusunda yaygin bir goriis olmamuis, bu
etkiler yapilan ¢aligsmalarda farkli sekillerde yorumlanmistir (Sekil 3.18-3.19). a:3
faz oraninin SizNs seramiklerin siiriinme davranmisina etkisinin arastirildigi
calismalarda elde edilen bulgular tespitlerini dogrulasa da sinterleme sonrasi
taneler arasi meydana gelen amorf fazin miktar1 ve viskozite ile yumusama
sicakligr gibi refrakterlik Ozellikleri bu malzemelerin siirlinme davranislarini
onemli derecede etkiledigi kabul edilen bir goriistiir [11,20,74,76,77]. Bu sebeple
calismada o/B-SIAION seramiginde her iki fazin farkli yonlerden olumlu katkilari
oldugu kabulii ile baglangi¢ toz kompozisyon tasarimindaki o:p faz orani tim
malzemeler i¢cin kompozisyon tasariminda 250:75f olarak sabit tutulmus, a:p faz
oranindan ziyade 1s1l islem uygulanmasi ve farkli sinterleme katki malzemeleri
kullanimi, ilavesi yoluyla tane sinirlarindaki amorf fazin miktar1 ve refrakterlik

Ozelliklerinin malzemenin siiriinme davraniglarina olan etkileri arastirilmastr.

6.3. Y-Sm-Ca Sistemindeki 25A SiAION Seramiklerinin Siiriinme

Davranislan ve Mekanizmalan

Isil islem uygulamasmmin Y-Sm-Ca sistemindeki 25A SiAION
seramiklerinin siirinme davranislar1 iizerindeki etkilerini belirlemek i¢in
sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmis numunelerin 1300-1400 ° C sicaklik ve 50-
100 MPa egilme gerilmeleri uygulanarak hava ortaminda, 72 saat siireli, 4 nokta
egilme siirlinme testlerinden elde edilen siirlinme uzamasi-zaman grafikleri (Sekil
5.22 - 5.24) incelendiginde SisNs ve SIAION seramik malzemeler ile benzer
stirinme davranist gosterdigi goriilmektedir (Sekil 3.18 - 3.26).

Calismada elde edilen siiriinme yiizde egilme siiriinme uzama-zaman

grafikleri SisN4 ve SiAION seramiklerinin siirlinme davranislarinda oldugu gibi
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siiriinme hizinin zamanla azaldigi birincil, siiriinme hizindaki azalmanin ¢ok
yavas nerdeyse sabit oldugu ikincil siiriinme bolgelerinden olusmustur. Siirlinme
yizde egilme siirinme uzama-zaman grafiklerinde ikincil bélgeden sonra
stirlinme hizinin zamanla arttig1 {i¢linciil siirlinme bolgesi gézlenmemistir. Higbir
test kosulunda siiriinme hizinin artmasi ile numune kirilmasi yaganmamustir.

Genel anlamda bir siirinme uzamasi-zaman grafiginde kararli siiriinme
bolgesindeki minimum siirinme hizi  (gmin, 3.3 numarali esitlik) gerilme ve
sicaklik parametrelerine bagli olarak degismektedir. Artan gerilme ve/veya
sicaklik parametreleri minimum siirlinme hiz1 degerinde artisa, dolayisiyla toplam
deformasyonda artisa yol agmaktadir (Sekil 3.8). Benzer davranis sinterlenmis ve
151l islem uygulanmis malzemelerin farkli sicaklik ve gerilmelerin uygulandigi
stirinme testlerinden elde edilen siirinme uzamasi-zaman grafiklerinde de
gbzlenmistir. Sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmis malzemelerin her bir siiriinme
test kosulundaki minimum siirinme hiz degerlerinin verildigi Cizelge 5.6
incelendiginde herhangi bir sicaklik ve gerilme kosulu icin 3 adet siiriinme testi
yapildigindan, bu kosul igin 6l¢iilen minimum siirinme hiz1 degerleri arasinda
farkliliklar oldugu goriilmektedir. Bu farklilik maksimum 2 kat degerinde
olmustur ve meydana gelen degisim kabul edilebilir diizeydedir. Bu degisimin
incelendigi bir calismada bir SigNs seramigi i¢in aymi kosullar altinda farkli
laboratuarlarda gergeklestirilen siiriinme testlerinde 6l¢iillen minimum siiriinme
hiz degerlerinde yaklasik on kata varan farkliliklarin oldugu ifade edilmistir [80].

Sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmis malzemelerin her bir siirlinme test
kosulundaki minimum siirinme hiz degerlerinin zamanla olan degisiminin
verildigi Sekil 5.28 - 5.31 incelendiginde, siirlinme test parametrelerinden sicaklik
ve gerilme degerleri arttikga malzemelerin minimum siirlinme hiz1 ve toplam
stirinme deformasyonu degerlerinin arttig1 goriilebilir. Bu sekillerde gozlenen
diger bir Ozellik malzemelerdeki siiriinme hiz degerlerinin zamanla sabit
kalmamasi, sicaklik ve gerilme kosullarina bagli olarak azalma yoniinde egilim
gostermis olmasidir. Bu o6zellik yani sliriinme hiz degerlerinin zamanla olan
azalmasi yapisinda amorf faz bulunduran ¢ogu SisN4 seramiklerinde gozlenen
karakteristik bir 6zellik olarak tanimlanmaktadir [111,128-130]. Siiriinme hiz

degerlerinin sabit kalmamasi, zamanla azalmasi bu malzemelerde siirlinme
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uzamasi-zaman grafiklerinde kavram olarak siirlinme hiz degerlerinin sabit kaldig1
bolge olarak tanimlanan ikincil ya da kararli siirlinme bolgesinin belirlenmesini
zorlagtiran bir etken olmaktadir. Bu malzemelerin siirlinme uzamasi-zaman
grafiklerinde kararli siiriinme bolgesinin belirlenmesi ile ilgili bu calismada
stirlinme testlerinin yapilmasinda referans alinan test standardinda herhangi bir
bilgi bulunmamasina ragmen, ticari bir SizN4 seramiginin farkli yiikleme tipleri
i¢in siirinme davranislarinin incelendigi bir ¢alismada bu konu ile ilgili bir bilgi
ile karsilasilmistir. Bu c¢alismada ticari SigNs seramiginin (NC132) 1300 °C
sicaklikta farkli gerilme kosullar1 altinda 5 farkli yiikleme kosulu i¢in uzun siireli
(>1000 saat) siiriinme davranislari incelenmistir [123].

S6z konusu c¢alismada egilme siirtinme testlerinden elde edilen siirtinme
uzamasi- zaman ve siiriinme hizi zaman grafikleri Sekil 3.28 ile verilmistir. Sabit
1300 °C sicaklikta uygulanan gerilme biyiikliikleri arttikca (Sekil 3.29 a)
minimum siirinme hiz1 degerleri de (Sekil 3.28 b) bu calismada oldugu gibi
artmistir. Bununla beraber siirinme hizi degerlerinin  zamanla azalmasi
malzemede tam kararli ikincil siirlinme bolgesinin meydana gelmedigi seklinde
yorumlanmustir [123]. Calismada yapilan testlerdeki kararli siiriinme bolgelerinin
belirlenmesinde  siirlinme hizi  degerlerinde meydana gelen azalmanin
biiylikliigiine gore siirinme hizi degerindeki 1 kat ya da daha az biiytkliikte
azalmanin baslama zamani seklinde bir kistas belirlenmistir. Belirlenen
parametreye gore sabit 1300 °C sicaklikta farkli gerilme kosullari icin kararh
siiriinme bolgesinin baglama zaman secimleri farkli olmustur. Calismada sabit
1300 °C sicaklikta farkli gerilme kosullar1 icin kararli siirlinme bdlgesinin
baslama zaman secimleri ile gerilmenin biiyiikliigli arasinda herhangi bir iliski
olmadig1 belirtilmistir.

Calismadaki sabit 1300 °C sicaklikta farkli gerilme kosullari i¢in kararh
stiriinme bolgesinin baslama zaman sec¢imleri farkli olmustur. Gerilme degerinin
29 MPa’dan 57 MPa degerine artis1 ile kararl siiriinme bolgesi baslangi¢c noktasi
olarak 200 ve 400. saat secilmis, 81, 115, 162 MPa gerilme degerleri icin sirastyla
25., 5. ve 25. saat secilmistir. Caligmada 4 nokta egilme siirlinme testinin yani sira
diger yiikleme tiplerinin uygulandig: siiriinme test sonuclarinda kararli siiriinme

bolgelerinin baslama zamanlar1 ile gerilmenin biiyiikliigii arasinda herhangi bir
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iliski olmadig: tespit edilmistir. Kararli siiriinme bolgelerinin baglama zamani test
tipine ve uygulanan gerilmenin biylikliigiine goére degismis oldugu
vurgulanmigtir. Calismada 4 nokta egilme siiriinme testi ile sabit 1300 °C
sicaklikta farkli gerilme kosullar1 i¢in kararl siirlinme bdlgelerinden belirlenen
minimum silirlinme hiz degerlerinin analizi sonucunda gerilme katsay1 degeri
olarak 2.02, siirinme mekanizmasi i¢in tane sinir kayma mekanizmasi olmus
olabilecegi ongorilmistiir [123].

Bu tez calismasinda siiriinme davranislar1 incelenen sinterlenmis ve 1sil
islem uygulanmis malzemelerin daha once belirtilmis oldugu gibi 1300-1400 °C
sicaklik ve 50-150 MPa gerilme kosullar1 altinda elde edilen siirlinme hiz
degerleri (Sekil 5.28 - Sekil 5.31) zamanla sabit kalmamis azalma yoniinde egilim
gostermistir.  Testlerde ikincil siirinme bolgesinin belirlenmesinde yaklasim
olarak siiriinme hizi degerindeki % 50 degerinde azalmanin baslama zamani
seklinde bir kistas kabul edilip uygulandiginda sinterlenmis ve 1sil islem
uygulanmis 25A SiAION malzemeleri i¢in 100 MPa sabit gerilme altinda 1300,
1350 ve 1400 °C sicakliklari, sabit 1400 °C sicaklik 50, 100 ve 150 MPa
gerilmeleri ic¢in yaklasik olarak belirlenmis tahmini ikincil siliriinme bolgesi

baslangi¢ zamanlar1 Cizelge 6.1 ile verilmistir.

Cizelge 6.1. Sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmis 25A SiAION malzemelerinin farkli sicaklik ve

gerilme kosular1 igin belirlenen ikincil siiriinme baglangi¢ zamanlari

Sicaklik Uygulanan Egilme Gerilme Degerlerindeki
Malzeme (°C) Siiriinme Ikincil Bélge Baslangic Zamanlar1 (Saat)
50 MPa 100 MPa 150 MPa
Sinterlenmi 1300 - 8 -
interlenmis
25A 1350 - 6
1400 5 5 4
Isil islem 1300 - 11 -
uygulanms 1350 - 8 -
25A 1400 3 4 3

Cizelge 6.1°de elde edilen verilere gore sinterlenmis ve 1sil islem
uygulanmis 25A SiAION malzemelerinin yaklasik olarak belirlenmis tahmini

ikincil stirinme bolgesi baslangic zamanlarinin ile artan test sicakligi ile azalma
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seklinde bir iliski oldugu, artan test gerilmesi ile ise net bir iliski bulunmadig1
belirlenmistir. Kurulan iliskiye gore sabit test gerilmesi altinda artan sicaklik ile
ikincil siirlinme bolgesi baslangi¢ zamanlart kisalmistir. Siirlinme test verilerinde
ozellikle distik gerilme ve sicaklik (50 MPa ve 1300 °C) degerlerinde siiriinme
uzama degerlerindeki dalgalanma bu kosullardaki siiriinme hiz degerlerinin
belirlenmesini, dolayisiyla ikincil — siirinme  bolgesinin  belirlenmesini
gliclestirmistir. Malzemelerin siirlinme testlerindeki minimum siirlinme hiz
degerleri ve toplam siiriinme deformasyonlari incelendiginde 1s1l islem uygulanan
malzemedeki siirlinme hizi ve siiriinme deformasyonu degerlerinin sicaklik ve
gerilmeye bagli olarak artisinin sinterlenmis malzemeye gore daha az miktarda
meydana geldigi belirlenmistir. (Cizelge 5.6, Sekil 5.22 - 5.24). Bunun nedeni
olarak sinterlenmis Y-Sm-Ca sistemindeki 25A SiAION seramiginin tane
sinirlarindaki  amorf fazin otektik dstii yapilan 1sil islemle kristallesmesi
saglanarak yapidaki amorf faz miktarinin azaltilmasi oldugu disiiniilmektedir.
Yapisindaki amorf faz miktarinin azaltilmasi 1s1l iglem uygulanmis malzemenin
siirlinme dayanimin arttirmis, sinterlenmis malzemeye gore tiim kosullar altinda
daha diisiik siiriinme hizi ve toplam siirlinme deformasyonu gostermesini
saglamigtir.

Sinterlenmis Y-Sm-Ca sistemindeki 25A SiAION seramigindeki amorf
faz miktarmin azaltildigi veya diger bir deyisle 1si1l islem uygulanmis
malzemedeki kristal tane sinir fazinin arttirildigr X-1s1m difraksiyon analizi (Sekil
5.3) ve 6zellikle gegirimli elektron mikroskobu calismalar: (Sekil 5.8 ve Sekil 5.9)
ile tespit edilmistir. AET 1s1l islem uygulanmasiyla Y-Sm-Ca sistemindeki 25A
SiAION seramigindeki amorf faz miktarinin azaltildigi belirlenmis olsa da
malzemede Ozellikle ikili tane smirlarinda ve ti¢lii noktalarin tanelerin birlesim
noktalarina yakin bolgelerlerde amorf fazin elimine edilemedigi bu malzemelerin
taneler arasi faz yapilarinin incelendigi ¢alismada vurgulanmistir [127]. Isil islem
uygulamalar1 sonucunda oOzellikle ikili tane sinirlarindaki amorf fazin
kristallestirilemedigi birgok ¢alismada da ifade edilmistir [12,22,34,43,49,55,62].

SisNs ve SIAION seramiklerinde taneler arasinda ve birlesim
noktalarinda amorf fazin varligi maruz kalinan sicakligin artmasi ile 6zellikle cam

yumusama sicakliginin tizerindeki sicakliklarda (>1000 °C), amorf fazin 1si1l ve
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kimyasal dayaniminin azalmasi ile beraber malzemenin siiriinme 6zelliklerinin
onemli Ol¢lide zarar gormesine yol agmaktadir [6-8,11,22]. Tane Sinirlarinda
amorf fazin varligi meydana gelen siirinme deformasyonunu viskoz akis, tane
sinir kaymasi, ¢éziinme-¢okelme ve kavitasyon mekanizmalari ile etkilemektedir.
Siirlinme deformasyonu yiiksek sicakliklarda yiik etkisi altinda meydana
geldiginden amorf fazin yiiksek sicakliklarda yumusamasi ile maruz kalinan
yiikiin etkisi altinda viskoz akis, tanelerin kaymasi, yaymma, ¢dziinme-¢okelme
ve kavitasyon mekanizmalar1 aktif hale gelerek malzemenin siirlinmesine yol
acmaktadirlar. Maruz kalinan sicaklik, yiik-gerilme biiyiikliiklerinin yani sira
zaman parametresine bagli olarak bu mekanizmalar birbiri ile etkilesimli olarak
aynm1 zamanda meydana gelebilecegi gibi, bu mekanizmalardan biri baskin hale
gelerek siirinme deformasyonunun kaynagini olusturabilirler [76-78]. Siiriinme
deformasyonuna, 6zellikle kavitasyon olusumuna yol acan bu mekanizmalar ve

etkilesimleri Sekil 6.1°deki akis semasi ile gosterilebilir.

. o] Viskoz akis nedeniyle >

S < VISKOZ AKIS | olusan deformasvon -
| 7'} y Y .
C » Tane simir kaymasinin .| Stirtinme
A E TANE SINIR P ikili ve iiclii noktalarda "  Uzamasi
K *| KAYMASI < karsilanamamast
L yY
| Y L —
K i1 |»| ® FazDegisimi Taneler aras1 camsi faz +

K e Oksidasyon kimyasinin, viskozitesinin,
N »| o Kiistalizasyon > kompozisyonunun,

e Gerilme ile aktif hale kalinhiginin degisimi Kavitasyon
’ > gelen oksidasyon olusumu
1

A Tane sekil ve
Vv N YAYINMA v .| boyutlarinda >
A —> COZUNME -COKELME > degisim

Sekil 6.1. SisN4 seramiklerinde siirinme deformasyonuna, 6zellikle kavitasyon olusumuna yol

acan mekanizmalar ve birbirleri ile etkilegimleri [131]

Stirinme  deformasyonunun hava ortamimda meydana gelmesi
durumunda olusan oksidasyon siireci, sicaklikla beraber meydana gelen faz
degisimleri ve kristalizasyon etkileri siiriinme siirecini daha da karmasiklagtirarak

stiriinme siirecini farkli sekillerde etkileyebilmektedir [131]. Calismanin {igiincii
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boliimiinde detayli olarak aciklandigr gibi siirlinme deformasyonuna yol agan bu
mekanizmalar siirlinme testlerinden elde edilen minimum siiriinme hiz1 verilerinin
analiz edilmesi ile belirlenen n, gerilme katsayis1 ve Q, aktivasyon enerjisi
parametrelerinin aldig1 degerlere gore tanimlanabilmektedir. Bu tez ¢alismasinda
stirlinme test verilerinin analiz edilmesi ile belirlenen n, gerilme katsayis1 ve Q,

aktivasyon enerjisi ile elde edilen veriler Cizelge 6.2 ile 6zetlenmistir.

Cizelge 6.2. Sinterlenmis ve 1s1l iglem uygulanmig 25A SiAION seramikleri i¢in siiriinme testleri
verilerinin analizi sonucunda belirlenmis n, gerilme katsayisi ve Q, aktivasyon

enerjisi degerleri

Malzeme . Q, aktivasyon enerjisi
n, gerilme katsayisi (kd/mol)
25A SiAION (Sinterlenmis)
(Y-Sm-Ca) 1,6 £0,13 692 + 37
25A SiAION (Isil islem uyg.)
(Y-Sm-Ca) 1,4+0,16 708 + 45

Siirlinme test verilerinin analizi sonucunda belirlenen n, gerilme katsayisi
ve Q, aktivasyon enerjisi degerleri literatiirdeki benzer malzemeler ve kosullar
altinda yapilan bir¢cok ¢alismada bulunan degerler ile yakinlik gdstermektedir
[77,78]. Sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmig Y-Sm-Ca sistemindeki 25A
SIAION malzemeleri i¢in bulunan n ve Q katsayilar1 ¢ok farklilik gostermemistir.
Stirinme mekanizmalarinin belirlenmesinde kullanilan bu katsayilarin yakin
degerlerde olmasi ile sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmis malzemelerin siiriinme
deformasyonu sirasinda benzer mekanizmalarin rol oynadigi sdylenebilir.

Seramik malzemelerin siirlinme davranislarini tanimlamak i¢in yaygin
olarak kullanilan bir yaklasim olan sabit sicaklik ve sabit gerilme altinda yapilan
bir siiriinme testinde kararli siirlinme bdlgesinden elde edilen minimum siiriinme
hiz1 (de/dt), Norton — Arrhenius esitligi (1.5 nolu esitlik) olarak da bilinen gii¢
kanunu bu c¢alismada siiriinme test veri analizinde kullanilmustir. SisN4 esash
seramiklerin siirlinme davraniglarinin incelendigi calismalarda gerilme katsayisi
degerleri Cizelge 1.1°de de verilmis oldugu gibi 1 ile 6 arasinda degerler alirken
aktivasyon enerjisi, 390 ile 850 kJ/mol arasinda degerler almistir. Bu

parametrelerden kantitatif olarak en yaygin kullanilan1 ve en dnemli olan1 gerilme
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katsayis1 parametresidir [77]. Basma gerilmesinin uygulandigi siiriinme testlerinde
¢cozlinme-cokelme mekanizmast i¢in n degeri 1 degerini alirken, mikro yap1
analizinde kavitasyon olusumunun goézlendigi bazi ¢aligmalarda 1,5 ile 2,5
arasinda degerler aldig1 ifade edilmistir. Gerilme katsayisi uygulanan c¢ekme
gerilmesinin biiyiikliigiine bagli olarak ¢ogunlukla kavitasyon mekanizmasinin
etkin oldugu ¢ekme testlerinde 2 ile 7 arasinda ve egilme testlerinde ise 1 ile 3
arasinda degisen degerler almuistir [74,76,84,88,90-93].

Cizelge 6.3°de SizN4 ve SiAION malzemelerinin dort nokta egilme test
yontemi ile siirlinme davranist incelenen bazi ¢alismalardaki deneysel sonuglar
verilmigstir. Elde edilen deneysel sonuglarda gerilme ve sicaklik degerlerine bagl
olarak gerilme katsayis1 degerlerinin ¢ogunlukla 1 ile 2,5 arasinda, aktivasyon
enerjisi degerlerinin ise yaklasik 500 ile 800 kj/mol arasinda degistigi goriilebilir
(Cizelge 6.3). Elde edilen bu degerler dogrultusunda ¢aligmalarda farkli birincil ve
ikincil siirinme mekanizmalarmin belirlendigi ifade edilmistir. Bu caligmalarin
cogunda siirlinmiis numunelerin TEM karakterizasyon caligmasi yapilmis olup,
Cizelge 6.3’de verilen ikincil silirinme mekanizmalari ¢ogunlukla TEM
calismalarindaki  bulgulara  atfedilmistir.  Belirlenen  birincil  siirlinme
mekanizmalar: ise 6zellikle gerilme katsayisi ve aktivasyon enerjisi degerleri ile
iligkilendirilmistir.

Bu tez calismasinda siirlinme deformasyonunun gerilme parametresine
bagimlilig1 1400 ° C sabit sicaklikta, 50, 100 ve 150 MPa egilme gerilme kosullar
altinda yapilan siirlinme testleri ile belirlenmistir. Sinterlenmis ve 1s1l islem
uygulanmig Y-Sm-Ca sistemindeki 25A SiAION malzemelerinin bu test
kosullarinda kararli siirlinme bélgesi icin siirlinme deformasyonuna birincil
siirinme mekanizmasi olarak tane sinir kaymasi ve viskoz akis, ikincil siirtinme
mekanizmas1  olarak ise kavitasyon mekanizmasmin neden oldugu
diisiiniilmektedir. Uclii noktalarda kavitasyon olusumunun varligt TEM ile
yapilan mikro yap1 karakterizasyon caligsmalari ile tespit edilmistir (Sekil 5.51).
Kavitasyon mekanizmasinin birincil mekanizma olabilmesi i¢in gegerli olan
gerilme katsayr degerleri genellikle 2’nin iizerindeki degerlerdir. Bu nedenle
kavitasyon mekanizmasi ikincil slirinme mekanizmasi olarak kabul edilmistir.

Diger yandan sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmis Y-Sm-Ca sistemindeki 25A



177

SiAION seramik malzemeleri i¢in bulunan gerilme katsay1 degerleri ¢oziinme-
cokelme ve yayinma mekanizmalari i¢in gegerli olan 1 ve 1’den kiigiik degerlerde
degil, bu degerlerden daha biiytlik degerlerde 1,6 ve 1,4 olarak bulunmustur.

Cizelge 6.3 incelendiginde kavitasyon mekanizmasmin ikincil
mekanizma olarak belirlendigi ¢alismalarin ¢ogunlugunda birincil siiriinme
mekanizmas1 tane smir kaymasi ve/veya viskoz ~mekanizmasi ile
iliskilendirilmistir. Bunun nedeni {i¢lii noktalarda ve taneler arasinda kavitasyon
olusumunun siliriinme sirasinda maruz kalinan gerilmeler sonucunda olusan
deformasyonun tane smir kaymast ve viskoz akis mekanizmalar ile
karsilanamamasi durumunda meydana gelmesidir [80,81,86-89]. Bu nedenle
calismada birincil siirlinme mekanizmasi olarak tane sinir kaymasi ve viskoz akis
mekanizmalari belirlenmistir.

Calismada belirlenen diger siirinme test parametresi olan aktivasyon
enerjisi sinterlenmis ve 1s1l iglem uygulanmis Y-Sm-Ca sistemindeki 25A SiAION
seramik malzemelerinin 100 MPa sabit gerilme altinda 1300, 1350 ve 1400 ° C
sicaklik kosullar1 altinda yapilan siiriinme test verilerinin analiz edilmesi ile
sirastyla 692 ve 708 kJ/mol olarak bulunmustur. Siirlinme aktivasyon enerjisi
parametresinin, SizsN4 esasli seramiklerin siirlinme deformasyon mekanizmalarinin
belirlenmesinde kullanilan gerilme katsayist gibi temel bir parametre olmadigi,
fakat benzer gerilme katsayilarina sahip malzemelerin karsilastirilmast durumunda
slirinme mekanizmalari ile ilgili bilgiler verdigi ifade edilmektedir [93,96]. SizN4
seramiklerinin egilme ve basma siirlinme davranislarinin incelendigi ¢alismalarin
cogunlugunda 750 kJ/mol degerini asan aktivasyon enerjisi degerinin bulundugu
belirtilmemis olmasina ragmen, c¢ekme siirlinme davraniglarinin incelendigi
calismalarin ¢ogunda 750 kJ/mol’den daha biiyiik degerlerde aktivasyon enerjisi
degerleri bulunmustur [93,96]. Bu degerler SisN4 seramiklerinin egilme siiriinme
davraniglarinin  incelendigi ¢alismalarin  ¢ogunda bulunan 600-750 kJ/mol
aktivasyon enerjisi deger araligi iginde bulunmaktadir [93]. SizN4 seramiklerinde
siiriinmenin ¢odziinme-¢cokelme gibi yayinma mekanizmast i¢in gegerli olan

aktivasyon enerjisi deger aralig1 546-630 kJ/mol olmaktadir.
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Cizelge 6.3. SizN4 ve SIAION malzemelerinin dort nokta egilme siirlinme test yontemi ile siiriinme davranisi incelenen bazi ¢alismalardaki deneysel sonuglar

Sinterleme katki Sicaklik Gerilme Q B|r| neil .I.k%.n cil
Malzeme . o n stirlinme stirlinme Referans
malzemesi (°0) (MPa) (kJ/mol) . .
mekanizmasi mekanizmasi
SigNy MgO 1300 29-162 2.2 - Tane smir kaymasi - [123]
SigNy - 1200-1400 55-140 1.7 586 Tane sinir kaymast Kavitasyon [108]
Si3N,4 Y03, Al,O3 1150-1400 20-200 4.0 700 + 100 Viskoz akisg Kavitasyon [81]
SizN,4 - 1150-1370 276-414 3.1 786 Kavitasyon - [97]
SisN, Y03, Al,O4 1300-1400 10.4-52 2.0 700 + 25 Viskoz kayma Kavitasyon [107]
1250 1,31 T K N
@/B-SIAION Y05 1300 110-290 1.45 677425 ane S;‘:rm;y;“a“ Kavitasyon [93]
1350 1,62 Y
. 1260-1300 1,0-1,2 708 Yayinma Tane smir kaymasi
o/B-SIAION SM;0s 1300-1350 85-290 2.3-24 507 Tane sinir kaymasi Kavitasyon [110]
. 1250-1300 1.45-1.51 Tane smir kaymasi + .
B-SIAION Sm,0; 1300-1350 110-295 151172 576 Yaymma Kavitasyon [101]
SiAION+SIC Y03, Yb,03 1200 400-500 1,1-1,3 - Viskoz akisg - [111]
_Gi Y205, SM20;, ; i ) . Tane sinir kaymasi + .
a/B-SiAION Cao 1300-1400 50-150 1,4-1,6 692-708 Viskoz akis Kavitasyon Bu ¢alisma
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Calismada belirlenen gerilme katsayis1 degeriyle beraber aktivasyon
enerjisi degerleri ¢éziinme-¢okelme gibi yayinma mekanizmasi i¢in gegerli olan
aktivasyon enerjisi deger araligi olan 546-630 kJ/mol’den daha biiyiik olmasi bu
calisma i¢in birincil siirinme mekanizmasi olarak ¢oziinme-¢okelme ve yayimmma

mekanizmasini elimine etmistir.

6.4. Oksidasyonun Siiriinme Davranisina Etkisi

Calismada siiriinme testleri hava ortaminda gerceklestirildiginden
stirinme davraniglart incelenen numuneler yiiksek sicaklikta hava ortaminda
oksidasyona ugramislardir (Sekil 5.36 b). Siiriinme testi 6ncesinde sinterlenmis
numunenin rengi kahverengine yakin koyu bir renkte iken, siirlinme testi
sonrasinda numunenin rengi beyaz renge doniismiistiir. Bu renk degisimi nedeni
yiiksek sicaklikta (1400 °C) hava ortaminda meydana gelen oksidasyondan
kaynaklanmaktadir.

Silisyum nitriir ve SiAION seramiklerinin yiiksek sicakliklardaki
oksidasyon Ozellikleri bu malzemelerin taneler arasi amorf ve/veya kristal faz
ozelliklerine bagli olarak yaymnim mekanizmas: siireci ile ilgili olmaktadir

[11,69]. Bu yayinim siireci sematik olarak Sekil 6.2 ile gosterilebilir.

t oY
t o N2 kaharciklat J} Skt
l] Tahakast

Sekil 6.2. SizN, seramiklerinde yiiksek sicaklik hava ortaminda oksidasyon siireci [11]
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Yaymim mekanizmasi ile ilgili itici glic malzeme ylizeyi ile kiitlesi
arasindaki elementler arasindaki konsantrasyon farkliligindan kaynaklanmaktadir.
Bu siire¢ sirasinda ilk etapta malzeme yiizeyinde genellikle SiO, koruyucu film
tabakas1 olusmaktadir [5,11]. Bu oksit tabakasi SisN4 tanelerinden ziyade
viskozitesi diisiik amorf taneler arasi faz yayinim ikilisi olusturmakta (Sekil 6.2);
taneler arast1 amorf faz katki malzemeleri katyonlari, azot ve safsizlik
katyonlarinda malzemelerin yiizeyi yoniinde yayimim hatt1 saglarken oksijene i¢
kisimlara dogru yaymim hatti saglamaktadir [5,69]. Calismada kullanilan
malzeme i¢in bu elementler Y™, Si**, AI"”®, N2 ve O? oldugundan, bu
elementlerden Y*3, Si**, AI"*, N? tane siurlarindan yiizeye dogru O? ise
malzemenin i¢ kisimlarina dogru hareket etmistir. Bu mekanizmanin varligi
sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmis Y-Sm-Ca coklu katyon sistemindeki 25A
SiAION seramik malzemelerinin siiriinmiis numunelerinin oksit tabakalarinin
EDX elementel haritalama incelemelerinde belirlenmistir (Sekil 5.46 ve 5.47). Isil
islem uygulanmis Y-Sm-Ca coklu katyon sistemindeki 25A SIAION seramik
malzemelerin oksidasyon dayanimlarinin sinterlenmis malzemelere gore daha iyi
oldugu belirlenmistir. Bu tespitin yapilmasinda oksit tabakasinin kalinliklari,
oksidasyondan etkilenen bolgenin kalinliklart ve siiriinme testi Oncesine gore
agirlik kazanmasi parametrelerinin daha diisiik degerlerde olmasina baglanmistir
(Sekil 5.43) Bunun nedeni olarak da sinterlenmis malzemede amorf tane sinir
fazinin 1s11 islem gormiis malzemeye gore daha fazla miktarda olmasi
Ongorilmiistiir.

Si3sN, seramiklerinde oksijenin malzeme i¢ kisimlarina dogru yaymimi
onemli bir etken olmaktadir [11]. Oksidasyon siireci tane sinirlarinda Gtektik
sicakhigr diisiikk olan bilesiklere ve daha fazla miktarda amorf tane sinir fazi
bulunan silisyum nitriir seramiklerinde ¢ok daha hizli bir sekilde meydana
gelmektedir [5,74]. Oksijenin malzeme i¢ kisimlarina dogru hareket etmesi
sonucunda oksijen ile SiAION taneleri ve tane sinir fazindaki malzemeler ile
tepkimeye girmekte ve bu tepkime sonucunda azot gazi meydana gelmektedir
[11]. Bu tepkimeler sonucunda olusan azot gazinin yayinimi yavas meydana
geldiginden malzeme yiizeyindeki koruyucu oksit tabakasinda ve yiizeyin hemen

alt kisimlarinda bosluklar ve ¢atlaklar seklinde hasar olusmasina yol agmaktadir
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[74]. Malzeme yiizeyindeki koruyucu oksit tabakasinda catlaklar ve bosluklarin
olusmasi ile oksidasyon siireci artarak devam etmektedir [5,74]. Sinterlenmis ve
11l iglem uygulanmis Y-Sm-Ca coklu katyon sistemindeki 25A SiAION seramik
malzemelerinin siirlinmiis numunelerinin oksit tabakalarinin incelendigi SEM
goriintiilerinde (Sekil 5.44 ve 5.45), malzeme ylizeyinde olusan koruyucu oksit
tabakasinin hasar gorerek homojenligini kaybetmesi, malzeme ylizeyinde ve
ylzeyin hemen altinda bosluk, catlak seklinde hasarli bolgenin meydana
gelmesinin nedeni olarak bu mekanizma ongoriilmustiir.

Malzeme yiizeyinde olusan koruyucu oksit tabakasinin homojen oldugu,
hasara ugramadigi ifade edilen Si3N4 seramiklerinin siiriinme ¢aligsmalarinda
oksidasyonun ilgili malzemelerin siirlinme davranislarini olumlu yonde etkiledigi
ve siriinme dayanimlarimi arttirdigi vurgulanmistir. Bunun nedeni olarak da
oksidasyonun amorf taneler arasi fazin kimyasal yapisini yayinim vasitasiyla
saflagtirarak M/Si oranin1 azaltmasi ve bu sekilde tane sinir fazinin refrakterligini
arttirmast ve yaymim vasitasiyla tane simnir fazinin daha azalmasi ve incelmesi
seklinde yorumlamuglardir [93,110]. Sinterlenmis ve 1si1l islem uygulanmis 25A
SiAION seramik malzemelerinin siiriinme davranislarinin incelendigi bu
calismada malzeme ylizeylerinde homojen olmayan ve hasara ugramig koruyucu
oksit tabakasinin olusmasi, malzeme yilizeyinin hemen altinda bosluk, catlak
formunda hasarli bolgeler olusumunun SEM incelemelerinde (Sekil 5.44 ve 5.45)
gozlenmesi ile oksidasyon siirecinin bu malzemelerin siiriinme davranislarini
olumsuz yonde etkiledigi ve malzemelerin siiriinme dayanimlarini azalttig

distiniilmektedir.

6.5. Farkl Sinterleme Katki Oksit Kullaniminin Siiriinme Davranisina

Etkisi

Stiriinme davranisi incelenen Y-Sm-Ca ¢oklu katyon sistemindeki o/p-
SiAION seramiklerinin gaz basingli sinterlenmesinde yogunlagsmayi saglayan
sinterleme katki malzemesi olarak miktar bakimindan ¢ogunlugu Y,O3; olmak
tizere, SmyO3 ve CaO metal-lantanit oksitleri kullanilmistir. Kompozisyon

tasariminda ¢oklu katyon sistemi kullanilmasindaki amag iiretilen malzemede bu
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sinterleme katki malzemelerinin farkli 6zelliklerinden yararlanmak olmustur.
Y03 silisyum nitriir seramiklerinde taneler arasi amorf fazin refrakterlik
ozelliklerini gelistirme yoniinde kullanilan en yaygin sinterleme katki
malzemelerinden biridir [132]. Sekil 6.3’de kompozisyonlarina bagli olarak 150
MPa ¢ekme gerilmesi altindaki minimum siiriinme hizlarinin sicaklikla degisimi
formatinda seramik gaz tlirbin motor arastirmalarinda da kullanilan bazi ticari

Si3N4 seramiklerin siirinme 6zelliklerindeki gelisim gosterilmektedir [133].
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Sekil 6.3. Bazi ticari SizN4 seramiklerin siiriinme davraniglarinin karsilagtirilmasi [133]

1980’11 yillardaki elde edilebilir en iyi dzelliklere sahip olan ticari bir
malzeme olan MgO katkili SizN4 malzemesi olan NC132 ile karsilastirildiginda
farkli kompozisyonlarla (Y,03, Lu,O3) tiretilen diger ticari SisN, malzemeleri
(NT154, SN281) ile yakalanan siirlinme ozellikleri ile ilgili gelisim dikkate
degerdir. Sekil 6.2 incelendiginde SizN4 iiretiminde kullanilan sinterleme katki
malzeme kompozisyonunun bu malzemelerin siirlinme davraniglarina olan etkisi
acik bir sekilde goriilmektedir. Sinterleme katki malzemesi olarak MgO yerine
Al;03-Y ;03 kullanilmas1 ayni sicaklik ve gerilme altinda daha diisiik degerlerde
minimum siirinme hiz1 seklinde, Al,O3-Y,03 yerine sadece Y,03; kullanilmasi
ayni siirtinme hizinin yaklasik 100 °C daha yiikseklikte, daha az miktarda (% 2)
Y203 kullanilmas: ise ayni degerlerde siirinme hizinin yaklasik 200 °C daha
yuksek sicaklikta elde edilmesi seklinde gelisim saglanmasina yol agmistir. Hem

siiriinme hizinda daha diisiik degerler hem de bu degerlerin diger malzemelere
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gore ¢ok daha yiiksek sicakliklarda elde edilmesi sinterleme katki malzemesi
olarak Lu,0O3 kullanilmasi ile miimkiin olmustur.

Farkli tir ve miktarlarda sinterleme katki malzemelerinin bu
malzemelerin siirinme davranislarina olan etkisi sinterleme sonrasi mikro
yapilarinda olusturduklart1 amorf fazin viskozite ve yumusama sicakligi gibi
refrakterlik ozellikleri ve miktar1 ile ilgilidir [113]. Sinterleme sirasinda
viskozitesi yiiksek amorf faz olusturan sinterleme katki malzemelerinin kullanimi
malzemenin siiriinme davraniglarini iyilestirirken, sinterleme i¢in gerekli olan sivi
fazin daha yiiksek sicakliklarda olusmasi yogunlagmayi zorlastirmakta, ¢ogu
zaman yogunlagmanin saglanmasi i¢in sicak presleme yonteminde oldugu gibi ek
basing uygulama islemini gerekli kilmaktadir. Sinterleme sirasinda
yogunlagsmanin saglanmasi i¢in ek basing uygulama isleminin kullanildig1 sicak
presleme, sicak izostatik presleme sinterleme yontemleri bu malzemelerin iiretim
maliyetlerini arttirmaktadir [4,5]. Sekil 6.3’deki SizN4 malzemelerinde kullanilan
sinterleme katki malzemelerinden en iyi siiriinme dayanimi gdsteren ve siiriinme
Ozellikleri bir sonraki kisimda tartisilacak olan Lu,Oj3 ile sinterlenen malzemeler
pahali ve kolay elde edilebilir degildir. Giinlimiizde iiretim maliyetleri oldukca
yiiksek olan SizNs seramiklerinin daha diisiik maliyetlerde {iretilmesi bu
malzemelerin daha yaygin olarak kullanilabilmesi i¢in saglanmasi gereken en
onemli gerekliliklerdendir [12].

Al,O3, Sekil 6.3 ve 3.20°de goriildiigii gibi siiriinme dayanimi agisindan
ele alindiginda SizNs seramiklerinde sebep oldugu olumsuz etkisine ragmen,
Al,O3; gilinlimiizde Si3N4 seramiklerinde hala en yaygmn olarak kullanilan
sinterleme katki malzemelerindendir. Bunun nedeni Al,O3’nin ucuz, kolay elde
edilebilir, SizN4 seramiklerinin sinterlenmesinde yogunlagsmay1 ve mikro yapinin
kontrol edilmesini oldukca kolaylastiran sinterleme katki malzemesi olmasidir
[4,5]. Al,O3’tin, SisN4 seramiklerinde Y;0;3 ile beraber kullanilarak 1sil islem
uygulamalar ile siirlinme 6zelliklerinin gelistirilmesi agisindan taneler arasinda
YAG kristal fazinm1 olusturmasi bu malzemenin sahip oldugu avantajdir. Fakat
Aly,O3 sinterleme katki malzemesi kullanimmin 6nemli olan diger bir avantaji
Si3Ng kristal yapisina girerek SiAION seramiklerinin iiretilmesini saglamasidir
[4,5].
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Sinterleme katki malzemelerinin ya da 1s1l islemin sinterleme sonrasinda
olusan taneler arasi amorf faza olan etkilerinin arastirilmasi agisindan SizN,4’teki
taneler aras1 amorf fazlara benzer kompozisyonlarda cam malzemelerin iiretildigi
ve bu malzemelerin yiliksek sicaklik 6zelliklerinin incelendigi caligmalar
bulunmaktadir. Bu c¢aligmalarin yapilma nedenlerinden biri SisNs ve SIAION
seramiklerinde ¢ok uzun siireli 1s1l islem uygulamalar1 sonrasinda bile taneler
arasinda varligi gozlemlenen amorf fazin miktar1 ve Ozelliklerinin  bu
malzemelerin siliriinme dayanimlarini kontrol etmesidir [60-63]. Bu ¢alismalarda
iretilen cam-seramik malzemelerin Ozellikleri silisyum nitriir seramiklerindeki
tane sinir fazlarini temsil etmesi agisindan ele alinmistir. Bu ¢alismalarda M-Si-
(Al)-O-N cam seramiklerinde kompozisyonlarindaki O, N, (Al) miktarlarinin yani
sira sinterleme katki malzemesinin tliriinlin de malzemenin cam gecis sicakligi,
viskozite gibi yiiksek sicaklik 6zelliklerini etkiledigi ifade edilmektedir [58-63].
Farkli sinterleme katki malzemesi katyon tiirlerinin katyon alan mukavemet
degerinin biyiikligi arttikca bir diger deyisle kullanilan katyon iyon yarigapi
kiiciildiikkge amorf fazin viskozite ve cam gegis sicaklik degerleri artmaktadir
(Sekil 2.17 ve 2.18).

Bu calismada 25A SIiAION seramiklerinde Y-Sm-Ca kompozisyonu
disinda Er-Sm-Ca kompozisyonu kullanilarak iiretilen malzemenin 1400 °C 100
MPa kosullart altinda siiriinme davranigi incelenmistir. Kompozisyonlarinda Er
bulunduran cam malzemelerin viskozite ve cam gegis sicaklik degerleri Y
bulunduranlara gore daha yiiksektir (Sekil 2.17 ve 2.18). Bunun nedeni daha
biiylik katyon alan mukavemeti — daha kiiciik iyon yarigapt 6zellikleri olarak 6n
goriilmiistiir. ' Y-Ca-Sm ve Er-Ca-Sm katki  malzemelerinin  kullanildig1
seramiklerin siiriinme test sonuglar1 (Sekil 5.52) incelendiginde Er-Ca-Sm
kompozisyonundaki malzemenin Y-Ca-Sm sistemindeki malzemeye gore
baslangigta daha yiiksek siiriinme hiziyla deformasyon gosterdigi ama daha sonra
sirinme hiz degerlerinin zamanla diiserek 72 saat siirenin sonunda toplam
deformasyonlarin benzer degerlerde (% 93 = % 95) olduklar1 goriilebilir. 72 saat
stire icindeki minimum siirinme hiz degerleri incelenirse Er-Ca-Sm
kompozisyonunun daha diisiik degerlerde oldugu goriilebilir (1,26E-08 s'<
2,79E-08 s, Cizelge 5.9) . Bu sonug yani Y-Ca-Sm sistemindeki malzemeye gore
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test baslangicinda daha yiiksek siiriinme hiziyla deformasyon gostermesi ama
daha sonra siirlinme hiz degerlerinin zamanla ¢ok daha hizli diismesi siiriinmiis,
sinterlenmis numunelerin (Er-Ca-Sm) XRD sonuglar1 incelendiginde anlam
kazanmaktadir (Sekil 5.56). Sekil 5.56°da taneler arasi kristal faz olarak belirlenen
Melilit faz1 siirlinmiis numunelerde sinterlenmis numuneye gore artis gosterdigi
goriilmektedir. Sinterlenmis numunedeki amorf faz siiriinme test sicakliginin
etkisiyle kristallesmis ve zamanla kristalizasyonun artisi amorf faz miktarinda
azalmaya bu da siirinme hizlarindaki azalmaya sebep olmustur. SisNg
seramiklerinde siirlinme testi sirasinda mikro yapidaki amorf fazin kristallesmesi
ve malzemenin siirlinme dayanimini arttirmasi birgok calismada ifade edilmistir
[74,77,80,84,86,99,106,118] (Sekil 3.22).

Guiniimiizde SizN4 seramikleri i¢inde en iistiin siirlinme dayanimina sahip
malzemeler olarak kabul edilen Liitesyum katkili SisNs seramiklerin iistiin
stirinme 6zellikleri sahip olduklari mikro yap1 ozellikleri ile ilgilidir [133-137].
Sinterleme katki malzemesi olarak kullanilan Liitesyum en kiigiik iyon yarigcapina
dolayisiyla en biiyiik katyon alan mukavemetine sahip bir iyondur. Sivi faz
sinterlenen Si3N,4 seramiklerinde varligi kaginilmaz olarak kabul edilen taneler
aras1 amorf faz kompozisyonunda drnegin iyon yarigapi kiigiik olan elementlerden
biri olan Yb yerine Lu bulunmasi bu fazin viskozitesini 10-20 kat arttirmaktadir
[138]. Liitesyum gibi kiiciik iyon yarigapina sahip iyonlarin bir diger 6zelligi bu
iyonlarin ikili tane sinirlarindan ziyade {i¢lii tane birlesim noktalarinda oksijen ile
birlikte yogunlagsma egiliminde olmasidir [58,61]. Boylelikle ikili tane
smirlarindaki oksijen konsantrasyonunu azaltarak ikili tane sinirlarindaki amorf
fazin O/N oraninin azalmasina yani viskozitesinin artmasina yol a¢maktadir.
Ayrica ¢l tane birlesim noktalarinda oksijen ile birlikte yogunlagsma egilimi bu
malzemelerde daha ince tane sinirlarina sahip mikro yapinin olugmasina neden
olmaktadir [58,138]. ikili tane sinirlarindaki daha ince, daha az miktarda, yiiksek
viskozite degerlerine sahip amorf faz bulunduran bu malzemelerin yiiksek
sicakliklarda siirlinmesine yol agan tane sinir kaymasina olan direnci arttirilmis
olmaktadir [138].

Bu calismada MgO ve LuyOg3 gibi farkli sinterleme katki malzemeleri

kullanilarak {iretilmis iki SigN4 seramiginin 1400 °C 100 MPa kosullar1 altinda
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stirlinme davranisi incelenmistir. Bu iki malzemenin siiriinme test sonuglar1 (Sekil
5.62) incelendiginde SisNs malzemelerinin siirinme davraniglarina sinterleme
katki malzeme tiirliniin etkisi net bir sekilde gorilmektedir. Viskozite ve cam
gecis sicaklhigi ozellikleri Mg’a gore ¢ok daha iyi olan Lu’un sinterleme katki
malzemesi olarak kullanildig1 SizN4 malzeme hem toplam siiriinme deformasyonu
hem de minimum siirinme hizi bakimindan ¢ok daha iyi siirlinme dayanimi

gostermistir.

6.6. Taneler aras1 Amorf Faz Kristalizasyonunun Siiriinme Davranisina

Etkisi

SisN; seramiklerinde bu malzemelerin siiriinme davranisini  6nemli
derecede etkileyen taneler aras1 amorf fazin miktar1 baslangi¢ toz kompozisyonu
ve sinterleme siirecinin dikkatli bir sekilde tasarlanmasi ile azaltilabilecegi gibi
1s1l islem uygulamalar1 ile amorf fazin kristal faz(lar)a doniistimii saglanarak da
azaltilabilmektedir [19,22,23]. Amorf fazin miktarinin  baslangic  toz
kompozisyonu ve sinterleme siirecinin dikkatli bir sekilde tasarlanmasi ya da 1sil
islem uygulamalar ile azaltilmas1 sonucunda malzemenin siirlinme 6zelliklerinde
elde edilen gelisme farkli olabilmektedir (Sekil 3.22 — 3.25). Bu g¢aligmalarda
sinterleme sonrasi uygulanilan 1s1l islemin siiresi, sicaklig1 ve uygulandigi ortam
gibi parametrelerin taneler arasinda meydana gelen kristallesme miktarini
etkiledigi, artan kristallesme miktarinin malzemelerin siiriinme dayanimlarini
arttirdign ifade edilmistir [68,106,122]. Isil islem uygulamasinin SiAION
malzemesinin (Ca-a-SiAION) mekanik o6zelliklerine etkisinin arastirildigi bir
calismada 1s1l islem uygulamasi ile kristallesen faz ile taneler arasinda bulunan
amorf faz dizerinde farkli etkiler yarattigi konusunda yorum getirilmistir.
Calismada 1s1l islem wuygulanmasi siirecinde taneler arasi amorf fazin
kompozisyona ve sicakliga bagl olarak kararli bir kristal faza doniigiimii sirasinda
kristallesen faz ile taneler arasinda bulunan amorf fazin kimyasal kompozisyonun
da degisime ugradigi ifade edilmistir [139]. Dolayisiyla meydana gelen
kristallesmenin derecesi kalintt amorf fazin kompozisyonunda yarattigi etki

acisindan O6nemli olmaktadir. Ciinkii SizN4 Seramiklerinde kalintt amorf fazi
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olusturan M-Si-(Al)-O-N amorf faz kompozisyonlarmnda sinterleme katki
malzemesinin tiirli, kompozisyondaki O, N, (Al) miktarlar1 cam gegcis sicakligi,
viskozite gibi yiiksek sicaklik 6zelliklerini etkilemektedir [58,63].

M-Si-Al-O-N cam malzemelerinde farkli iyon yarigapi/katyon alan
mukavemetine sahip sinterleme katki malzemeleri i¢in amorf faz
kompozisyonundaki N konsantrasyonlarinin artisiyla malzemenin Vviskozite
degerleri artmaktadir (Sekil 2.16). Isil islem uygulamalarinda amorf fazin
kristalizasyonu siirecinde olusan kristal fazin kompozisyonuna gore fazdaki O ve
N ¢oziinebilirligi kalint1 amorf fazdaki O/N oranlarini degistirerek viskozitesinin
degisimine yol agacaktir. Fakat genellikle taneler arasinda olusan Kristal fazlarin
N ¢oziinebilirligi O’e gore sinirli miktarda kalmaktadir [139]. Olusan kristal fazda
daha fazla miktarda O bulunmasi fazin viskozitesi ac¢isindan olumsuz bir 6zellik
gibi goriinmesine ragmen kalinti amorf fazdaki O miktarini azaltarak kalint1 amorf
fazdaki O/N oranini diisiirerek viskozitesinin artmasina yol agmaktadir. Kalinti
amorf fazin viskozitesinde meydana gelen artis ise kristalizasyonun devami igin
gerekli olan katyonlarin yaymma ve hareketlilik hizin1 da azaltacaktir [139]. Isil
islemin daha uzun siirelerde uygulanmasi katyon hareketliligi i¢in gereken zamani
saglayarak, daha yliksek sicakliklarda uygulanmasi ise katyonlarin yayinma ve
hareketliliginin hizin1 arttirarak  kristalizasyon derecesinin artmasia yol
acmaktadir. Bu, daha uzun ve/veya daha yiiksek sicakliklarda uygulanilan 1sil
islemler ile Si3N4 malzemelerinin siirlinme dayanimlarinda meydana gelen artisi
aciklamaktadir (Sekil 3.23 ve 3.24). Fakat ¢ok uzun siireli (1000 saati asan
stirelerde) 1s1l islem ¢alismalarinda bile SizsN4 seramiklerinde 6zellikle ikili taneler
arast amorf fazda tamamen kristalizasyonun meydana gelmedigi goézlenmistir
[140].

Liitesyum katkili SigN4 seramiklerin iistiin siiriinme O6zelliklerine sahip
olmalarindaki diger etken Ozellikle {iglii tane noktalarinda amorf fazin
kristalizasyonu oldugu bu konuda yapilan c¢alismalarda ifade edilmistir
[131,135,138]. Bu malzemelerin yiiksek sicaklik 6zelliklerinin incelendigi bazi
calismalarda {iglii noktalarda amorf fazin tamamen kristallestigi hatta bazi ikili
taneler arasinda cam fazinin bulunmadigi mikro yapilarin elde edildigi ifade

edilmistir [134]. Bu malzemelerde ti¢lii noktalardaki kristalizasyonun siiriinme ile



188

ilgili olarak tane simir kayma mekanizmasina etkisi hakkinda yorum getirilen bir
calismada, {i¢lii noktalardaki kristalizasyonun yaklasik 1450 °C sicakliga kadar
tane smir kaymasin1 engelledigi vurgulanmistir [141]. Uglii noktalardaki
kristalizasyonun tane siir kaymasin1 engellemesi sematik olarak Sekil 6.4’deki

gibi verilmistir.

T
————
Tamamen kristallegen \\
ucli nokta
(=) (0)
i ——
o

ikili taneler arasi \\

Camsi faz

Sekil 6.4. Sematik olarak (a) Uglii noktalarmn tamamen kristallestigi, ikili noktalarda amorf fazin
bulundugu mikro yaps, (b) Uclii noktalardaki kristal fazin yiiksek sicaklikta amorf tane
smir fazinin yumusamasi sonunda maruz kalian gerilme etkisiyle kayan taneleri

engellemesi [141]

S6z konusu ¢alismada tii¢lii noktalardaki kristal fazin (liitesyum silikat) 1450 °C
olarak belirlenen sicakliga kadar tane sinir kayma hareketini engelledigi ve bu
sekilde malzemenin siirinme dayanimimnin arttirildigi ifade edilmistir [141].
Liitesyum katkilt SizN4 seramiklerinin sahip olduklar istiin siirlinme dayaniminin
yani sira iyi olan oksidasyon dayanimi 6zellikleri bu malzemelerin bir¢ok seramik
gaz tilirbinli motor ve mikro tlirbin arastirma projelerindeki en temel
malzemelerden biri olmasini saglamistir [135-138].

Siriinme dayaniminda taneler arasi amorf fazda meydana gelen artan
kristallesmenin  6nemi oldugu kadar kristallesen fazin kompozisyonu da
onemlidir. Ciinkii farkli kompozisyondaki kristal fazlarin refrakterlik, kimyasal
ve cevresel kararlilik ozellikleri farkli olmaktadir. SisN4 esasli seramiklerinde
refrakterlik Ozellikleri bakimindan taneler arasi olusabilecek en iyi kristal
fazlardan biri olan N-melilit fazi ile ilgili yapilan bazi ¢alismalar bu faza Al

katilarak olusturulan kat1 ¢6zelti alasimi ile bu fazin yiiksek sicakliklarda azalan
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oksidasyon dayaniminin arttirildigini gostermistir [142-146].

Bu calismada dikkatli baslangi¢ toz kompozisyonu ve sinterleme siireci
tasarim1 uygulanarak refrakterlik ve oksidasyon dayanimi N-melilit fazina gore
daha iyi olan Al igeren Melilit seklindeki taneler arasi kristal faz olusumu
saglanmistir. Ayrica 1600 °© C sicaklikta iki saat siireli yapilan AET 1s1l islem
uygulamasi ile malzeme yapisindaki ikincil amorf faz kristalizasyon miktariin
arttirlldigr - belirlenmistir  (Sekil 5.3). Calisilan Y-Sm-Ca ve Er-Sm-Ca
kompozisyonlardaki 25A SiAION seramiklerinde 1s1l islem uygulamasi ile artisi
saglanan melilit ikincil kristal faz olusumu, bu malzemelerin sinterlenmis
olanlarina gore siiriinme dayanimlarinin artmasi seklinde etkide bulunmustur.

Er-Ca-Sm kompozisyonundaki malzemeye 1s1l islem uygulanmasindan
sonra bu malzemede hem toplam deformasyon (% 0,28) hem de siiriinme hiz
degeri (5,35x10°°) anlaminda calisilan tim 25A SiAION seramikleri icinde en iyi
stirinme dayanimi elde edilmistir. Bu sonu¢ malzemenin TEM ¢aligsmalari ile
anlam kazanmigtir. AET 1si1l islem uygulanmasi sonucunda Er-Ca-Sm
kompozisyonundaki 25A SiAION malzemesinde ozellikle {iglii tane birlesim
noktalarindaki amorf fazin kristalizasyon miktar1 Y-Ca-Sm kompozisyonundaki
25A SIAION malzemesine gore ¢cok daha fazla oldugu HREM goriintiilerinden
tespit edilmistir (Sekil 5.57).

SigN, seramiklerinde iyon yarigapina goére katyonlarin malzeme mikro
yapisinda yogunlastig1 yerlerin arastirildigi calismalar Er gibi iyon yaricapi kiigiik
olan katyonlarm ikili tane sinirlarindan ziyade ii¢lii tane birlesim noktalarinda
yogunlastiklarini ifade etmektedir [63]. Tez ¢alismasindaki 1s1l islem uygulanmis
Er-Ca-Sm kompozisyonundaki 25A SIiAION malzemesinde de bu yaklagim
dogrultusunda Er katyonlarmin {G¢lii tane birlesim noktalarinda Y’a gore daha
fazla  yogunlasarak  kristalizasyonun daha fazla olmasin1  sagladig
diistiniilmektedir. Sonug olarak kristalizasyon miktarindaki artis kalint1 amorf faz
miktarini azaltmis, daha az miktarda kalinti cam fazinda daha yiiksek viskozite ve
cam gegcis sicaklik 6zelliklerini kazandiran Er katyonunun varligt ile Er-Ca-Sm
kompozisyonundaki malzeme Y-Ca-Sm kompozisyonundaki 25A SiAION
malzemeye gore daha iyi siiriinme dayanim 6zellikleri gostermistir.

Calismada 25A SiAION seramiklerinde 1s1l islem uygulanmig Y-Ca-Sm
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kompozisyonundaki seramige benzer kompozisyonlardaki iki malzemenin (25A2
ve 25A3 kodlu SiAION) farkli liretim kosullar1 etkisinin belirlenmesi agisindan
1400 °C sicaklik ve 100 MPa gerilme kosullar1 altinda siirinme davranisi
incelenmistir. Sekil 5.58’deki siirlinme testlerinden elde edilen siirlinme
egrilerinde goriildigli gibi 25A2 ve 25A3 kodlu 1s1l islem uygulanmis SiAION
malzemeleri 1400 °C sicaklik ve 100 MPa gerilme kosullari altinda 25A kodlu 1s1l
islem uygulanmis malzemeye gore hem toplam siirlinme deformasyonu hem de
minimum siirinme hiz1 degerleri (Cizelge 5.10) bakimindan daha iyi siiriinme
dayanimi gostermislerdir. 1400°C sicaklik ve 100 MPa gerilme test kosullarinda
en iyi siirinme dayanimini gosteren 25A3 SiAION seramiginin bu dayanimini
1300 °C sicaklik ve 100 MPa gerilme test kosullarinda gibi daha diisiik sicaklikta
korumadigr gorilmiistiir. 25A SiAION seramigi 1300 °C sicaklikta toplam
stirlinme deformasyonu agisindan 25A3 SiAION malzemesine gore daha iyi

stiriinme davranisi gostermistir (Sekil 5.60).
6.7. Mikro Yapiya SiC ikincil Faz ilavesinin Siiriinme Davramsina Etkisi

Calismada siiriinme davranislari incelenen o/ff SiAION seramiklerinde
SiC parcaciklarinin ikincil faz olarak yapiya ilave edilmesi yaklagimi ile
malzemenin siirlinme Ozelliklerinde etkisi arastirilmig, farkli sinterleme katki
malzemesi ve farkli SiC ikincil faz igerigi bulunan kompozisyonlardan birinde
stirlinme dayanimi Onemli miktarda gelistirilirken diger malzemede daha az
miktarda gelisme saglanmistir (Sekil 5.53). Y-Sm-Ca ¢oklu katyon sistemindeki
25A SiAION seramigine nano-mikro boyutta % 17,5 oraninda SiC ikincil fazi
ilave edildiginde malzemenin siiriinme deformasyonu ve siiriinme hizi
degerlerinde azalma seklinde siiriinme dayanim arttirilmistir. Sinterlenmis Y-Sm-
Ca sistemindeki 25A SiAION seramiginde 1400 °C sicaklik, 100 MPa test
kosullarinda 72 saat siirinme testi sonunda % 0,93 toplam siirlinme
deformasyonu ve 2,79E-08 s™ minimum siiriinme hiz degeri elde edilmisken, ayni
kompozisyondaki malzemeye nano-mikro boyutta % 17,5 oraninda SiC ikincil
faz1 ilave edilmesi ile % 0,43 toplam siirinme deformasyonu ve 8,38E-09 s

minimum siiriinme hiz degeri elde edilmistir (Cizelge 5.10).
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Y-Sm-Ca sistemindeki 25A SiAION seramigine gore siirlinme
dayaniminda daha az miktarda gelisme gozlenen malzemede ise Y-Sm-Ca ¢oklu
katyon sistemi yerine Mg-Y-SiAION sistemi ve % 10 igeriginde mikro boyutta
SiC ikincil faz igerigi kullanilmistir. Bu malzemede 1400 °C sicaklik, 100 MPa
test kosullarinda 72 saat siiriinme testi sonunda % 0,64 toplam siiriinme
deformasyonu ve 1,79E-08 s minimum siiriinme hiz degeri elde edilmistir.
Malzemenin bu davranig1 SiC ikincil faz igeriginin azalmasi ve Mg sinterleme
katki malzemesi nedeniyle tane sinirlarinda viskozitesi daha diisiik amorf faz
kompozisyonu olusturmus olabilecegi bakimindan diger malzemeye goére daha
diisiik  striinme dayanimi  gosterdigi  seklinde  diislinilmektedir.  Si3Ny
seramiklerinde yliksek sicaklik ve siiriinme 6zelliklerinin gelistirilmesine yonelik
mikro yapiya SiC ikinci faz ilave edilmesi yaklasimi kullanilan iki
kompozisyondan birinde daha iyi sonug¢ vermistir.

SiC pargaciklarinin ikincil faz olarak yapiya ilave edilmesi yaklasim
SisNs seramiklerinde siirlinme &zelliklerini gelistirmek dogrultusunda birgok
calismada uygulanmistir [54,103-105,147-149]. Bu yaklasimda amag taneler
arasinda varhigi kac¢inilmaz olan amorf fazlarin cam gegis sicakliginin tizerindeki
sicakliklarda yumusayarak siiriinme deformasyonuna yol acan tane sinir kaymasi
seklindeki siirinme mekanizmasini Onlemek ya da etkilerini azaltmak
dogrultusundadir. SiC ikincil faz1 SizN4 seramiklerin mikro yapisina farkli iiretim
yontemleri ile mikro, nano boyutlarinda pargacik seklinde veya fiber, visker
seklinde farkli miktarlarda ilave edilebilmektedir [54,149]. Mikro yapiya ilave
edilen SiC ikincil fazinin sekli, dagilimi ve miktar1 malzemenin yogunlasmasini,
tane biiyiikliiglinii ve morfolojisini, taneler arasi faz kimyasini ve yapisini farkl
sekillerde etkiledigi i¢in malzemenin oda ve yiiksek sicaklik 6zelliklerini farkli
sekillerde etkilemektedir [54,147-149]. SisNs  seramiklerinin  siiriinme
dayaniminin 6nemli derecede arttirilmasi 6zellikle SiC’iin mikro yapiya ikincil
faz olarak nano boyutta ilave edilmesi ile gerceklestirilmistir (Sekil 3.26).
Stirlinme dayanimindaki gelisim nano boyuttaki SiC pargaciklarin siiriinme
deformasyon mekanizmalarindan tane sinir kaymasini engellemesi, amorf faz
kristalizasyonunu arttirarak amorf fazin miktarini azaltma seklindeki etkisi ve tane

siir fazinda gosterdigi kimyasal etkilesim ile amorf fazin viskozitesini arttirmasi
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seklinde yorumlanmustir [54,147-149]. SizN4 seramiklerinde oldugu gibi SiAION
seramiklerinde de oda ve yiiksek sicaklik 6zelliklerinin gelistirilmesi agisindan bu
yaklagim arastirilmistir. Yapilan g¢alismalarda bu yaklasimin yiiksek sicaklik
mukavemetinin ve siirinme dayaniminin arttirilmasinda etkin bir yol oldugu
gosterilmistir [111,150,151].

Ozet olarak SizN; ve SiAION seramiklerinin siirinme davranislari ve bu
malzemelerin siirinme dayanimini gelistirme yaklasimlarinda temel olarak Sekil
6.1’de wverilen siliriinme deformasyonuna sebep olan mekanizmalardan yola
cikilmistir. Bu baglamda en temel kritik nokta taneler arasinda ve birlesim
noktalarinda amorf fazin sicakligin artmasi ile oOzellikle cam yumusama
sicakligmmin {iizerindeki sicakliklarda yumusamaya baslamasi, viskozitesinin
azalmasi, amorf fazin 1s1l ve kimyasal dayanimimin azalmasi ile malzemenin
stirinme dayanimmi olumsuz ydnde etkilemesidir. Bundan dolayr bu
malzemelerin silirlinme dayanimini gelistirme yoniindeki en temel yaklagim tane
siirlarindaki amorf fazin cam gecis sicakligini ve viskozitesini arttirmak
olmustur. Diger bir yaklasim ise malzeme yapisindaki amorf faz miktarinin
azaltilmasi veya tamamen elimine edilmesi yoniinde olmustur. Bu iki yaklasim
stirinme mekanizmalarindan temel olarak sicaklik ile dogrudan iligkili olan
viskoz akis, yayinma ve ¢oziinme-¢okelme mekanizmalarinin etkilerini azaltma
yoniindeki yaklagimlardir. Siiriinme mekanizmalarindan dogrudan tane sinir
kaymasi etkisinin azaltilmasina yonelik bir yaklasim ise tane sinirlarina nano,
mikro boyutlardaki SiC ikincil faz pargaciklarin eklenmesi olmustur. Bu
yaklagimlar kullanilarak baslangi¢ toz kompozisyon tasarim noktasindan itibaren,
kullanilacak tozlarin miktar1 ve ¢esidi, sinterleme yontemi ve siireci gibi yogun
SisN; ve SiAION seramik malzeme iiriin elde etme siirecindeki her bir asama
gelistirilerek malzemenin siirlinme dayanimi gelistirilme calismalar1 giiniimiize
kadar stiregelmisgtir.

Bu tez calismasinda da SizNs ve SiAION seramiklerinin siiriinme
dayanimin1 gelistirme yaklasimlari dogrultusunda mevcut kompozisyonlardaki
o/B-SiAION seramiklerinin siirlinme davranislart incelenmistir. Yapilan siiriinme
testleri sonucunda bu yaklagimlarin mevcut kompozisyonlardaki o/pB-SiAION

seramiklerine basar1 ile uygulandig1 goriilmiistiir. Isil islem uygulanmasinin veya
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farkli sinterleme katki malzemelerinin kullanilmasi tartisma boliimiinde de
aciklandig1 gibi malzemenin siirlinme davranislarini farkli sekillerde etkilemistir.
Stiriinme test sonuclarinda sinterlenmis, 1s1l islem uygulanmis, farkli sinterleme
katki malzemelerinin kullanildigr o/B-SiAION seramiklerinin 1400 °C sicaklik-
100MPa gerilme kosullar i¢in minimum siirtinme hiz1 degerleri en biiyiik 2,79E-
08 s (Sinterlenmis 25A SiAION Y-Sm-Ca) ve en kiiciik olarak 5,35E-09 s (Isil
islem uygulanmig 25A SiAION (Er-Sm-Ca) araliginda degismistir.

Sekil 6.5°de farkli kompozisyonda iiretilmis SizNs seramiklerin farkl
sicaklik ve gerilme kosullari altinda elde edilmis minimum siiriinme hiz1 degerleri
verilmektedir. I¢i dolu semboller ¢cekme, ici bos semboller ise basma gerilmesi

altinda elde edilmis minimum stirtinme hiz1 degerlerini gostermektedir.
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Sekil 6.5. Farkli kompozisyonlardaki SigN,4 seramiklerin farkli sicakliklarda gerilme
biiyiikliigiine ve tipine bagli olarak gosterdikleri minimum stiriinme hizi degerleri
(Ici dolu semboller cekme, ici bos semboller basma gerilmesi altinda elde edilen

minimum siiriinme hiz degerleridir) [131]
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Si3N4 seramiklerinde basma gerilmesi altinda elde edilen minimum
siiriinme hiz1 degerleri ¢ekme testinde elde edilen degerlerden ¢ok daha kiictlik
degerlerde oldugu Sekil 6.5’den de goriilebilir. Bu tez ¢alismasinda elde edilen
minimum siiriinme hiz1 degerleri egilme gerilmesi altinda elde edilmistir. Egilme
gerilmesi altinda genellikle ¢ekme testinden elde edilen degerlere benzer veya
daha kiigiik, basma testinden elde edilen degerlerden biiyiik siirlinme hizlart (Sekil
3.16) ve siirlinme deformasyonlar1 elde edilmektedir. Tez ¢alismasinda elde edilen
minimum siirlinme hizi deger araligi Sekil 6.5’de kirmizi renkli gerceve igine
alimmustir. Siirtinme testlerinden elde edilen deger araligi Sekil 6.5°den gorildigi
gibi SisN, seramiklerinin basma gerilmesinin uygulandig testlerden elde edilen
(1400 °C sicaklik-100MPa gerilme kosullar1) minimum siiriinme hizi degerlerine
yakin hatta bazilarindan daha kiigiiktiir. Bu sonug¢ SIAION seramiklerinin siirinme
dayanim oOzelliklerinin dikkate deger oldugunu gostermektedir. Sekil 6.5’deki
stirinme hiz1 verileri goz Oniine alindiginda 1400 °C sicaklik-100MPa gerilme
kosullar1 i¢in ¢alismada incelenen SIAION seramiklerinin, SisN4 seramiklerine
benzer hatta daha iyi siirtinme 6zelliklerine sahip olduklari tespiti yapilabilir.

Burada deginilmesi gereken nokta siirinme davraniglart incelenen
SIAION seramiklerinin yeni malzemeler olmalaridir [152]. Esas olarak kesici ug
uygulamalar1 i¢in gelistirilen bu malzemelerin farkli uygulama alanlar1 igin
elektrik, 1s1l iletkenlik ve asinma oOzellikleri akademik diizeyde ¢ok yakin
zamanda arastirilmistir [153,154] Fakat bu malzemelerin siirlinme davranislari ilk
defa bu c¢alismada incelenmistir. Tez ¢alismasindan elde edilen sonuglar
dogrultusunda bu malzemelerin yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilabilirligi
acisindan siiriinme dayanimi 6zellikleri daha da gelistirilebilir niteliktedir. Cilinki
kompozisyonlarinda yapilabilen degisiklikler ve 1sil islem uygulamalar1 ile
SisNs’e gore daha fazla gelistirilebilme serbestligine sahip olmalari bu
malzemelerin en Onemli avantajlarindandir. Calismada yiiksek sicaklik
uygulamalar1 i¢in aday malzemeler olan SiAION seramiklerinin siliriinme
dayanimi agisindan SizNs seramiklerine benzer performansta oldugu ve taneler
aras1 amorf fazin miktarina, tiirline gore bu performansin degistigi bulunmustur.

Bu yoOniiyle yapilan c¢alisma evrensel bilime katkida bulunmanin yami sira
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akademik ag¢idan ulusal diizeyde ilk olma 6zelligi ile bundan sonra yapilacak
caligsmalar i¢in yonlendirici nitelik tagimaktadir.

Giliniimiizde tiretim maliyetleri oldukga yiiksek olan SizN4 seramiklerinin
daha diisiik maliyetlerde ve daha kolay iiretilmesi bu malzemelerin farkh
uygulamalar i¢in daha yaygin olarak kullanilabilmesi i¢in saglanmasi gereken en
onemli gerekliliklerdendir. SisNs’e gore daha kolay iiretilebilen ve daha fazla
gelistirilebilme imkan1 bulunan SiAION seramiklerinin, tane sinirlarindaki kristal
fazlarin, amorf-kristal fazlar arasi iliskilerin ve reaksiyon kimyasinin daha iyi
anlagilmas1 ile bu malzemelerin siirlinme ve oksidasyon dayanimlarinin
iyilestirilmesi ile bu malzemelerin yiiksek sicaklik uygulamalarinda daha yaygin

olarak kullanilabilmeleri miimkiin olabilir.
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7. GENEL SONUCLAR ve ONERILER

7.1. Genel Sonuglar

Bu calismada Y-Sm-Ca coklu katyon sistemi kullanilarak iiretilen 25A
SIAION seramiklerinin 1300-1400 °C sicaklik, 50-150 MPa gerilme araliklarinda,
hava ortaminda, ii¢ giin siireli dort nokta e§ilme siiriinme testleri ile siiriinme
davranislar1 incelenmistir. Test numunelerinin bir kismina 1s1l islem uygulanmis,
151l islemin yani tane siir1 camsi faz kristallesmesinin malzemenin siiriinme
direnci iizerindeki etkisi; taramali elektron mikroskobu ve gecirimli elektron
mikroskobu ile yapilan mikro yap1 karakterizasyon c¢aligmalar: ile arastirilmastir.
Ayrica c¢alismada farkli sinterleme katki malzemeleri ve iretim yontemleri
kullanilarak iiretilen 25A SiAION seramiklerinin 1400 °C sicaklik ve 100 MPa
egilme gerilmesi kosullar1 altinda yapilan siirlinme testleri ile bu malzemelerin

stiriinme davraniglar1 karsilastirilmistir. Elde edilen sonuglar asagidaki gibidir.

1. Siriinme testlerinden elde edilen siiriinme % egilme-zaman grafikleri
birincil ve ikincil siirinme bolgelerine sahip olup, {giinciil siirlinme
bolgesi gozlenmemistir.  Higbir test kosulunda {igiinciil siiriinme
bolgesinin karakteristik 6zelligi olan siirlinme hizinin artmasi ile numune
kirilmasi yasanmamustir.

2. Yapilan siirlinme testleri sonucunda 1sil islem uygulanmis numunelerde
sinterlenmis numunelere gore daha diisiik siiriinme hizina bagli olarak
daha az siirlinme egilme deformasyonu meydana geldigi goriilmiistiir. Isil
islem uygulanmis numunelerin siirlinme dayaniminin sinterlenmis olanlara
gore daha iyi oldugu belirlenmistir.

3. Isil islem uygulanmis numunelerde daha diisiik slirinme hizi ve daha
diisiik degerlerde siirlinme deformasyonun meydana gelmesi, 1sil islem
sonucunda sinterlenmis malzemedeki tane simirlarindaki oOzellikle tiglii
noktalardaki ~ amorf fazin  kristallestirilmesinden  kaynaklandigi
belirlenmistir. Amorf fazin kristalizasyonu ile malzemenin siiriinme

dayanimi arttirilmistir.
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Y-Sm—Ca ¢oklu katyon sistemine sahip sSinterlenmis 25A SiAION
seramiginde sSiirinme Ozelliklerinin iyilestirilmesini saglayan oOtektik
sicakligin tizerinde uygulanilan 1s1l islem uygulanmasi sonucunda tane
sinirlarinda kristalizasyonun artisi; X-151m1 difraksiyon analizinde melilit
kristal fazinin artis1 seklinde, SEM analizinde amorf fazin {i¢lii noktalarda
toparlanmasi seklinde, TEM analizinde kristalizasyon miktarinin arttigin
ortaya koyan HREM goriintiileri ile belirlenmistir.

Y-Sm-Ca ¢oklu katyon sistemindeki 1s1l islem uygulanmis 25A SiAION
seramiginin silirlinme sirasindaki oksidasyon dayaniminin, sinterlenmis
malzemeye gore daha iyi oldugu belirlenmistir.

Y-Sm—Ca ¢oklu katyon sistemindeki sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmis
25A SIAION seramikleri icin striinme testlerinden elde edilen minimum
siriinme hiz degerlerinin belirlenmesi ve analizi sonucunda siiriinme
mekanizmalarinin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan n gerilme
katsayis1 olarak sirasiyla 1,6 ve 1,4 bulunmus, bu degiskenin degerleri goz
oniline alinarak, bu malzemeler i¢in siirlinme deformasyonuna tane siniri
kaymast ve kavitasyon mekanizmalarinin sebep oldugu 6ngoriilmiistiir.
Stirinme mekanizmalart ile ilgili bilgiler veren Q aktivasyon enerjisi
parametresi i¢in ise sirastyla 692 ve 708 kJ/mol degerleri bulunmustur.
1400 °C sicaklik ve 100 MPa egilme gerilmesi kosullar1 altinda 25A
SIAION seramik malzemesinde Y-Sm-Ca ¢oklu katyon sistemi yerine
Mg-Y sistemi ve % 10 SiC fazi eklenerek iiretilmis malzemenin siirlinme
dayanimi sinterlenmis malzemeye gore arttirilmastir.

1400 °C sicaklik ve 100 MPa egilme gerilmesi kosullar1 altinda 1400 °C
sicaklik ve 100 MPa egilme gerilmesi kosullar1 altinda 25A SiAION
seramik malzemesinde (Y-Sm-Ca) % 17,5 SiC faz1 eklenerek iiretilmis
malzeme sinterlenmis malzemelerin iginde en diisik silirinme hizi ve
deformasyonu seklindeki en iyi siirlinme dayanimini géstermistir.

Isil islem uygulamasinin Er—Sm—Ca c¢oklu katyon sistemi ile tiretilmis 25A
SiAION seramiginde Y-Sm—Ca coklu katyon sistemindeki malzemeye
gore liglii noktalarda daha fazla taneler aras1 amorf faz kristalizasyonuna

neden oldugu belirlenmistir.
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10. Isil islem uygulanmis Er—Sm—Ca c¢oklu katyon sistemi ile iiretilmis 25A
SiAION seramiginin siiriinme dayaniminin ¢alismada incelenen diger tiim

malzemelere gore daha iyi oldugu belirlenmistir.

7.2. Oneriler

Bu calismada gaz basingli sinterlenmis 25A SiAION seramiklerinin
siirlinme testleri hava ortaminda, ii¢ giin siireli 1300-1400 °C sicaklik, 50-150
MPa gerilme araliklarinda dort nokta egilme siirlinme yontemi kullanilarak
gergeklestirilmistir. Testlerin hava ortaminda gergeklesmesinden dolayr meydana
gelen oksidasyon malzemenin siiriinme davranigini etkilemistir. Bu konuda daha
sonra yapilabilecek bir ¢alisma, testlerin hava ortamindan ziyade kontrollii
atmosfer kosullar1 altinda gergeklestirilerek, malzemenin siirlinme davranist
oksidasyon olmaksizin incelenebilmesi olabilir. Ayrica SiAlON seramikleri
kompozisyon ve 1sil islem uygulamalar1 agisindan SizN4 seramiklerine nazaran
daha fazla gelistirilebilme serbestligine sahiptir. Bundan dolay1r farkli o/f
oranlarma sahip, farkli sinterleme katki malzemeleri kullanilarak iiretilmis, farkli
sicaklik ve stirelerde 1s1l islem uygulanmis ya da sicak presleme gibi gaz basingh
sinterleme yonteminden farkli sinterleme yontemleri ile {iretilmis SiAION
seramiklerinin siirlinme davranislar1 incelenebilir. Dort nokta egilme siirlinme
yontemi malzemelerin siiriinme davranislart hakkinda veri elde etmek ve
karsilagtirma yapabilmek i¢in faydali bir yontemdir. Fakat komponentlerin servis
kosullar1 altinda maruz kaldiklar1 yiikk ve gerilme kosullarin1 daha gercekei bir
sekilde yansitmasindan dolay1 benzer malzemelerin ¢gekme yiikii/gerilmesi altinda
yapilabilecek siiriinme testleri bu malzemelerin yliksek sicaklik uygulamalarinda
kullanilabilirliginin belirlenmesinde daha anlamli verilerin elde edilmesi agisindan

uygun olacaktir.
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