YAS OGUTME TEKNIiGi iLE HAZIRLANAN SiAION
NANO TOZLARININ SINTERLEME VE
MEKANIK OZELLIKLERINIiN INCELENMESi
Onur ESER
Yiiksek Lisans Tezi
Ileri Teknolojiler Ana Bilim Dali

Ocak-2010



JURI VE ENSTITU ONAYI

Onur Eser’in Yas “Ogiitme Teknigi Ile Hazirlanan SiAlION Nano
Tozlarmmin Sinterleme Ve Mekanik Ozelliklerinin Incelenmesi” bashkli Tleri
Teknolojiler Anabilim Dalindaki, Yiiksek Lisans Tezi 07.01.2010 tarihinde, asagidaki
jiri tarafindan Anadolu Universitesi Lisansiistii  Egitim-Ogretim ve Smav

Yonetmeliginin ilgili maddeleri uyarinca degerlendirilerek kabul edilmistir.

Adi-Soyadi imza
Uye (Tez Damismami) : Dog. Dr. SEMRA KURAMA ~ ...ccovevevenenn,
Uye : Prof. Dr. HUSEYIN OZDAG .o,
Uye : Doc. Dr. ALPAGUT KARA  evveeeeenee,
Anadolu Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim
Kurulu'nun.................. tarih ve ............ sayil karariyla onaylanmistir.

Enstitii Mudiirii



OZET
Yiiksek Lisans Tezi

YAS OGUTME TEKNIGIi ILE HAZIRLANAN SiAlON NANO TOZLARININ
SINTERLEME VE MEKANIK OZELLIKLERININ iINCELENMESI
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Tleri Teknolojiler Ana Bilim Dah

Damisman: Do¢. Dr. Semra KURAMA
2010, 59 Sayfa

Bu ¢alismada, nano boyutlu a ve B-SiAION tozlarinin yiiksek hizlarda yas
ogilitme teknigi ile dgiitiilerek hazirlanmasi hedeflenmistir. En verimli 6giitme sisteminin
tespiti icin farkli 6gilitme stireleri ve ortamlar (etanol, toluen ve metil etil keton, dagitict
olarak ise oleik asit, fosfat ester, polietilen glikol 8000 ve polivinil pirolidon) {izerinde
calismalar yapilmistir. Ogiitiilen tozlar dinamik 151k sagimimi (DLS), taramal1 elektron
mikroskobu (SEM), BET ylizey alan1 6l¢gme metodu ve x-1s1nlar1 analizi ile karakterize
edilmis ve geleneksel yontemle hazirlanan tozlardan iretilen numuneler ile
karsilastirilmistir.

Nano tozlardan iiretilen numunelerin, geleneksel yontemle iiretilen tozlara gore
daha diisiik sicaklikta ve daha az katki maddesi ilavesi ile sinterlenebildigi tespit
edilmistir. Sonuglar yogunluk, faz kompozisyonu, mikroyap: ve mekanik 6zellikler g6z

ontlinde bulundurularak degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: SiAION, Ogiitme, Sinterleme, Mekanik Ozellikler



ABSTRACT
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INVESTIGATION OF SINTERING AND MECHANICAL PROPERTIES OF
SiAION NANO POWDERS PRODUCED BY WET MILLING PROCESS

Onur ESER

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Advanced Technologies Program

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Semra KURAMA
2010, 59 Pages

The aim of this study was, to produce nano-sized o and B-SiAION starting
powders by wet milling at elevated speeds. Different milling times and mediums
(Methyl ethyl keton, ethanol and toluene as medium, polyethyleneglicol, oleic acid,
sodium tripolyphosphate and polyvinylpyrrolidon as dispersants) were performed for the
determination of the most efficient milling system. The milled powders were
characterized by dynamic light scattering (DLS), scanning electron microscope (SEM),
BET and X-ray diffraction (XRD) measurements and the results were compared to
powders produced by conventional method.

The samples produced from nano powders were sintered at lower degrees and
with fewer amounts of additive than that of the conventional powders. The results were
discussed using the relationship between density, phase composition, microstructure and

mechanical properties.

Keywords: SiAION, Milling, Sintering, Mechanical Properties
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1. Si;Ns SERAMIKLER

Oksit olmayan teknolojik seramikler igerisinde 6nemli bir yere sahip olan
inorganik nitriir seramikler genel olarak iyonik nitriirler, kovalent nitriirler ve
arayer nitriirler olmak {izere lige ayrilmaktadir. Periyodik tablodaki birinci ve
ikinci grup elementler tarafindan olusturulan iyonik nitriirler diisiik ergime
sicakligina sahip olduklarindan dolay1 teknolojik olarak herhangi bir 6nemi
yoktur [1].

Periyodik tablodaki tiglincii ve dordiincii grup elementlerce olusturulan
kovalent nitriirler 1yi bir kovalent karaktere sahiptir. TiN,, VN, ve diger arayer
nitriirlerde azot (N) kafes yapida ara bosluklara yerlesmistir. Metal bag yapisini
muhafaza ettiginden bu gibi nitriirler metalik 6zellik gosterirler. Pek ¢ok nitriiriin
genel kimyasi ve temel termodinamik 6zellikleri ¢ok iyi bilinmekte ve dnemli bir
arastirma alani olarak goriilmektedir. Seramik olarak nitriirlerin en 6nemli olanlar
Si, Al, B ve Ti bilesikleridir. Nitriirlere ilave olarak silisyum ve aluminyumun
oksinitriir bilesikleri de 6nemlidir.

Si3N4’lin bir miithendislik seramigi olarak 6nemi ilk defa 1957 yilinda ortaya
konmus olup, mekanik ve termodinamik 6zelliklerden dolay1 nitriir seramikleri
icersinde en fazla Oneme sahip teknolojik seramik malzemedir. Ustiin
ozelliklerinden ve bu 6zelliklerini yiiksek sicakliklara kadar koruyabilmesinden
dolay1 Si3N4 seramik malzemelerin kullanim alanlari her gegen giin daha da
artmaktadir [1].

Silisyum nitriir seramikler sahip olduklar1 miikkemmel 6zelliklerden dolayi,
(sertlik, asinma direnci, 1800°C’ye kadar kararliligini korudugu i¢in diisiik 1s1l
genlesme katsayisi, iyi 1sil iletkenlik ve miikemmel 1s1l sok direnci) genis bir
kullanim alanina sahiptir. Ayrica yiiksek sertlik ve asinma direncinden dolay1
kesici u¢ ve Ogiitiicii ortam olarak, yiiksek sicakliklara, kimyasal reaksiyonlara
direng ve yliksek 1sil iletkenlik 6zelliklerinden dolay:1 yakit hiicrelerinde, bu
ozelliklerin kombinasyonu ile birlikte diisiik yogunluk ve uygun elektriksel
ozellikler nedeni ile de valflerde, gaz tiirbinlerinde, katalitik konverterlerde ve
bujilerde kullanilmaktadir. Bunlara ek olarak iyi 1si1l sok direncinden dolay1

refrakter olarak potalarda da kullanilmaktadir.



1.1. Silisyum Nitriiriin Kristal Yapisi

Silisyum nitriiriin, o ve B olmak iizere iki farkli modifikasyonu vardir.
B-SizN4’lin kristal yapis1 hekzagonal olarak tanimlanirken a- SizN4’tin kristal
yapist uzun siire tanimlanamamigstir. Hardie ve Jack (1957) B-SizN4’tn kristal
yapisini hekzagonal olarak tanimlarken Kato ve arkadaslar1 (1975) trigonal bir
yapida oldugunu savunmustur. Ote yandan, B-Si3Ny’iin gergekte bir oksinitriir
olduguna inanilmig ve bdylece de sadece SizN4’iin bir polimorfu olara kabul
edilmistir (Mc Colm, 1983). Ancak Hiraga ve arkadaslar1 (1983) yapmis olduklari
caligmalar sonucunda - Si3Nsiin HREM (yliksek rezolasyon elektron
mikroskobu) goriintiilerini Kato ve arkadaglarimin (1975) goriintiileri ile
karsilagtirmiglar ve sonug¢ olarak gercekte SizN4’lin iki polimorfu oldugunu
gostermislerdir [2].

Her iki Si3N4 yapist da SiNy tetrahedralarin kdselerinin paylasilmasi ile
olugmaktadir. Yapida silisyum ve azot atomlart c-ekseni boyunca B ve a
modifikasyonlart igin sirasi ile ABAB... veya ABCDABCD... seklinde siralanir
(Sekil 1.1).

(K'SIEN 4 ﬁ'Si 3N 4

Sekil 1.1. Trigonal a-Si;N, ve hekzagonal B-Si;N, lin kristal yapilari [2].

B-Si3Ny’lin birim hiicresinde, SiNy tetrahedralari c-eksenine paralel bir
sekilde siirekli hekzagonal tiineller olusturacak sekilde sirasiyla 2/3 ve 1/3, x ve y
koordinatlarinda birbirlerine baglanmiglardir. o-SisNs’deki CD tabakasi AB

tabakasi ile ayni olup sadece c-ekseni ile 180 derecelik bir a¢1 yapmaktadir



(Hampshire, 1994). B-SisNy4’{in kristal yapisindaki siirekli tiineller burada 1/3, 2/3,
3/8 ve 2/3, 1/3, 7/8 koordinatlarindaki iki tabaka ile yer degistirmektedir. Boylece,
a-Si3Nys hekzagonal birim hiicresi Si;pNjs olarak tanimlanmaktadir. Si-N
tabakalar1 $-Si3Ny kristal yapisinda ideal dizilim olarak kabul edilmektedir. Her
iki kristal yap1 arasindaki en belirgin fark latis parametrelerinde goriilmektedir.
a-Si3Ns’lin c-ekseni parametresi [-SisNg’lin c-ekseni parametresinin iki kati
biiytlikliigiindedir (Cizelge 1.1). Her iki kristal yapinin atomik dizilimleri farkl
olmasma ragmen, a latis parametrelerinin benzer olmasindan dolayr [0001]

elektron difraksiyon paterni olduk¢a benzerdir [2].

Cizelge 1.1. a ve B-Si3N,4’iin birim hiicre parametrelerinin karsilastiriimasi [2].

A \% .
Form A) c(A) c/a A% Yogunluk

(g/em’)
o- Si3N4 | 7,748 5,617 0,725 292.0 3,184

B- Si3N4 | 7,608 | 2,911 0,383 145.9 3,187

1.2. Silisyum Nitriiriin Sinterlenmesi

Si3N4, yiikksek mukavemet, sertlik, asinma direnci, yorulma Omri,
1800°C’ye kadar gosterdigi kararlilik, diisiik 1s1l genlesme katsayisi, miikkemmel
1s11 sok direnci gibi iistiin Ozelliklere sahip bir bilesiktir. Biitiin bu {istiin
ozellikleri son 30 yil icinde bu malzeme {izerinde ki ¢aligmalar1 yogunlastirirken
ortaya c¢ikan en Onemli problem bu malzemenin istenen yogunlukta
fabrikasyonunun ¢ok zor olmasidir. Oysa sozii edilen iistiin 6zelliklere ancak bu
malzemenin teorik yogunluguna yakin bir fabrikasyonu ile ulasilabilmektedir. Bu
durum ise SizNy’lerin degisik yontemlerle degisik sartlar altinda sinterlenmesine

neden olmustur. Bu yontemler ve 6zellikleri Cizelge 1.2°de kisaca 6zetlenmistir.



Cizelge 1.2. Si3N, seramiklerinin sinterlenme yontemleri ile karsilagtirilmasi[2].

Reaksiyon Sicak Sinterleme Sicak Izostatik
Baglamalh Presleme (SSN) Presleme
(RBSN) (HPSN) (HIPSN)
Si3N4-tOZU Si3N4-tOZU Si3N4-tOZU
Baslangi¢ ]
Si-tozu + + +
Malzemesi . ) .
katki maddesi katki maddesi katki maddesi
Sinterleme
Sicak presleme HIP’de
. Kaliplama >1750°C
Uretim > 1700°C > 1750°C
Nitriirleme > 1 saat
basamaklari > 0,5 saat >0,5 saat
<1420°C Pn2>0,1 MPa
~30MPa Pa-> 100 MPa
> 72 saat GPS’te,
PNQZ 30 MPa
. . Son irlinde :
Son Uriin Sinterlendigi gibi | Sinterlendigi gibi | Preslendigi gibi
isleme yapilmali
Cekme (%) 0 ~10 ~15 =15
Sinterleme
Az miktarda Az miktarda
sonrasi Gerek yok Gerek var
gerek var gerek var
isleme
Porosite (%) >20 ~0 <3 =0




1.3. Siv1 Faz Sinterlemesi

Sivi faz sinterlemesinin arkasindaki diisiince, genellikle metal oksit
formundaki akiskanlastiricilart ve yiizey silikasini kullanarak, baslangicta bir
oksinitriir s1v1 fazi olusturup sinterleme sicakliginda yogunlagmay1 ve madde alig
verisini saglamaktir [3].

Kingery 1959 yilinda siv1 faz sinterlemesi icinde birbirini izleyen {i¢ asama
oldugunu o6ne slirmiistiir [4].

I. Tanelerin yeniden diizenlenmesi, ki kapiler kuvvetlerin hareketi altinda
kat1 partikiillerin yer degistirmesi tarafindan, sivi faz olusumunu takiben hemen
gercgeklesir.

II. Coziilme ve ¢okelmesi ki siv1 faz ortami sayesinde difuzyon ve atomik
tagima ve degisik yerlerde tekrar ¢cokelmeyi icermektedir.

III. Tane biiylimesi; bu asama birlesme, biitiinlesme veya porlarin

kapanmasi gibi tanimlanabilir.

1.4. Nitriir Seramiklerin Sivi Faz Sinterlemesi

Si3N4’lin siv1 faz igerisinde sinterlenebildigi ilk olarak Si;N4’iin MgO ile
sicak preslenmesi esnasinda tespit edildi. Sivi faz sinterlemede MgO gibi uygun
bir oksit yaklasik % 4-8 oraninda katildi. Ham olarak preslendi ve 1650°C
tizerindeki bir sicakliga kadar 1sitildi. Bu durumda SisNy4’e katilan oksit haldeki
kat1 elaman1 SizN4 taneleri lizerinde olusan SiO; ile reaksiyona girmek suretiyle
bir silikat sivi olusturmaktadir. Sivi igersinde ¢oziinen nitriir bir oksinitriir sivi
olusturmaktadir. Bu oksinitriir, yap1 azot¢a tam doydugunda ignemsi yapida
B- Si3N4 olarak ¢okelmektedir. Olusan bu yapi1 malzemenin kirilma toklugunu
tayin etmektedir [1].

Seramik malzeme sinterleme sonrasi sicakligindan oda sicakligina sogurken
oksinitriir silikat olarak bulunan sivi faz cam yapiya doniismekte ve tane
sinirlarinda yer almaktadir. Camlar, yumusama sicakliklar1 1000°C’nin altinda

oldugundan malzemenin yiiksek sicaklik ozelliklerini negatif etkiler. Seramik



malzemelerde, sicaklik karsisindaki bu yumusama durumu malzemenin 1s1l ve
mekanik 6zellikleri lizerinde olumsuz bir etkiye neden olur [1].

Nitriir seramiklerin 1sil-mekanik 06zelliklerini iyilestirmek i¢in sinterleme
lizerine yapilan ¢alismalar, dogru sinterleme katkisi se¢imi ve uygulanacak bir 1s1l
islem ile camsi yapimin yok edilerek kristalize edilmesine yonelmistir. Katki
maddesinin se¢iminde temel kriter, nitriir yapiy1 ¢6zebilmesi ve yliksek sicaklikta

yiiksek viskoziteye sahip olmasidir.

1.5. SizN4 Seramiklerinin Kullanim Alanlan

SisNy ve tirevi seramikler kesici u¢ olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadirlar. Isleme operasyonlarinda gerilmelere, siirtiinmeden ve metal
asinmasindan kaynaklanan yiiksek sicakliklara maruz kalirlar. Bu durumlarda,
kesilen kenar asinma prosesine bagli olarak devamli bir degisime ugrar
(deformasyon, kimyasal ve mekanik asinma). Ucun asinma modu malzemenin
islenecek pargasina ve kullanim kosullarina bagl olarak degismektedir.

Dokme demirin islenmesinde kullanilan silisyum nitriir katkili uglarda
kimyasal prosesin asinmadaki rolii belirlense de baskin mekanizma 25 m/s gibi
kesme hizlarinda donme testlerine dayanan mekanik asinmadir. Deneyler, SizNy
katkili uglar ve gri dokme demir arasinda ¢ok az bir etkilesim oldugunu
gostermektedir. Aliiminayla kiyaslandiginda yiiksek kirilma toklugu, yiiksek 1sil
sok direnci ve sertligiyle, Si3N4 dikkate deger bir seramik malzemedir. Bu yiizden
silisyum nitriir kesici uglar, dokme demir islemesinde aliimina uca gore daha
yiiksek performans gostermektedir.

Ancak, her ne kadar silisyum nitriir katkili kesici uglar dokme demirin
islenmesinde digerlerine gore daha iyi bir asinma direnci gosterse de, celigin
islenmesinde ayni basartyr gosterememistir. Si3N4’iin  ¢elikle temasindaki
kimyasal etkilesim, gri dokme demirle olandan daha fazladir.

Si3Ny4 seramikleri kesici u¢ uygulamalarina ek olarak, 6giitiicii eleman olarak
degirmen kaplar1 ve bilyalarda, ergimis metallerle temas eden pargalarda, asinma
ylizeylerinde, 0Ozel elektrik yalitma pargalarinda ve metal sekillendirme

kaliplarinda  kullanilmaktadir. Ayrica cesitli uygulamalarda, hafif olmasi



sebebiyle gaz tlirbiinii motoru olarak yiiksek sicaklik metal alasgimlarinin yerine de
kullanilmaktadir. Si3N4 motorlarin, metal motorlara oranla yiiksek sicaklarda
calisabilmesi, daha verimli calismay1 saglayabilecegi gibi daha yiiksek gili¢/agirlik

orani saglamaktadir.

1.6. SiAION Seramikleri

SiAION seramikler, son 20-30 yildir miikemmel yiiksek sicaklik, mekanik,
151l ve kimyasal 6zellikleri ile bilinmektedirler. Sahip oldugu, yliksek mukavemet,
disiik stirtiinme katsayisi, yliksek sertlik, yiiksek asinma direnci, yliksek
sicaklikta 1yi mukavemet ve oksidasyon-korozyon direnci gibi Ozellikler
SiAlON’lara pek ¢ok alanda uygulama sansi saglamaktadir [6].

SiAION’lar, Si, Al, O, N elementlerinden olusmus ve adin1 da s6z konusu
elementlerden alan kompozisyonlardir. SIAION sistemine, diger degisik katkilar
(metal oksitler) katilarak iiretim esnasinda veya son Ozelliklerde bazi
parametreleri kontrol etmek miimkiin olmaktadir. SIAION tek bir malzeme degil,
degisik yap1 ve oOzellikler gosteren bir malzeme grubunun genel adidir. Bu ad
altinda toplanan degisik SIAION’larin su anda tizerinde en ¢ok calisilan tiirii, o ve
B SiAION’dur. Ayrica a, B-SiAlON’larin beraberce yaptiklar: o/f kompozitleri ve
O-SiAION ad1 verilen diger tiirleri de kullanilmaktadir.

SiAION seramikler saf SizN4, AIN, SiO, ve/veya Al,O3; ve sinterleyici
ve/veya modifiye edici saf metal oksitlerden basingsiz sinterleme, sicak presleme
veya sicak izostatik presleme yontemleriyle iiretildigi gibi cesitli safsizliklar
iceren dogal hammaddelerin veya oksit karigimlarinin karbonla karistirilarak azot
altinda 1400-1500°C sicakliklarda karbotermal rediiksiyon ve nitriirlenmesi

yontemi ile de {iretilebilmektedirler [6].

1.6.1. B-SiAION Seramikleri

B-Si3N4 yapisinda esit miktarda Al-O ile Si-N yer degistirmesi sonucu

olusan kati-kat1 ¢ozeltiye B-SiAION denmektedir. B-SiAION bu yer degistirme

sonrast hekzagonal latisi korur ama birim hiicre boyutu artar. Al ve O’in



Si3Ng’lin kristal yapisina girmesiyle kristal kafesi genisleyerek “B-SiAION”
yapisini olusturur. 1k defa Jack ve Wilson ile Oyama ve Komigaito tarafindan
bulunmuslardir. ilk anlarda B-SiAlONIlarin Si3N4’lerden Al,O5’e kadar uzanan bir
grup oldugu diigiiniilmiis fakat Lumby ve ark. bunlarin SisNg ve Al;O3;N;
kompozisyonuna kadar uzanan bir grup olduklarini géstermislerdir [7, 8].

En basarili ticari SIAION olan B-SiAION hekzagonal yapida, B-Si3Ny4 kristal
yapisina sahiptir. B-SiAION’lar genel olarak Sie.»)AlLONg, (0 < z < 4,2)
formiilii ile gosterilmektedirler. Formiilde z = 0 oldugunda formiil B-SizN4
olmaktadir. z degerinin artmasiyla kati ¢ozeltide daha fazla Al ve O olur, bu da
latiste genislemeye ve yogunlukta diisiise neden olur [8].

Degisik sicakliklardaki SiAION sisteminin davranig diyagramu sekil 1.2°de
gorlilmektedir. Sekilden de goriildiigi gibi, SIAION sisteminde a ve B-SiAION
faz1 disinda diger baska fazlar da vardir.
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Sekil 1.2. SIAION’un 1400°C’deki faz diyagrami [9]

B-SiAION’un atomlarimin dizilimlerinin B-SizNs’e benzemesinden dolayi,
fiziksel ve mekanik Ozellikleri bu malzemeye yakindir (6rnegin; ylksek

mukavemet ve diisiik 1sisal genlesme katsayilari). Isisal genlesme katsayilarina



bakacak olursak, z=3 i¢in hazirlanmis olan B-SiAION kompozisyonunda
0=3,5*%10"/°C" dir. Kimyasal &zellikler g6z 6niine alindiginda B-SiAION, ALOs
ile benzer ozellikler gdstermektedir.

B-SiAION kat1 ¢ozeltidir ve biitiin ¢ozeltiler gibi buhar basinci her zaman
icin ¢oziinenden yani SisNj’den daha digiiktir. Bu nedenle sistemde diisiik
sicakliklarda ergiyebilen cam olusturma egilimleri daha fazladir, béylece siv1 faz

sinterlemeleri Si3N4’e gore daha kolay olmaktadir.

1.6.2. a-SiAION Seramikleri

a-SiAION yapisi, a-Silisyum nitriirtin Si;o2Nj¢ birim hiicresinin iizerine
kuruludur. M-Si-Al-O-N seklinde goriiliir. Buradaki M elementi Li, Ca, Y,
Nd’den Lu’a kadar biitiin nadir toprak elementlerini kapsar. a-SiAION’lar genel
olarak Mz St12-m+n)Alm+n)OnNqe.ny formiilii ile gosterilmektedirler. Belirli
karisimlardaki nitriirle veya nitriirlerle oksitler, basingsiz olarak 1750°C’ye kadar
azot ve argon atmosferinde 1sitilirlar.

B-SiAION’un aksine, o birim hiicresi ilave atomlarin doldurabilecegi iki
adet atomlar aras1 bos bolgeye sahiptir: a-SiAION yapist, Al” ile Si™ ‘un kismi
yer degistirmesi sonucunda olusan yiik dengesizliginden dolay1 etkilenen Ca'™
gibi katyonlarin Si-Al-O-N ags1 yap1 icersindeki atom bosluklarint doldurmasiyla
bu ags1 yapidan tiiretilir. a-SiAION tamamen nitriirlerden sentezlendiginde yiik
dengesizligi ilave edilen modifiye edici katyonlarla ¢ozlniir ve limit
kompozisyonlar deneysel olarak basarilmamissa da, modifiye edici katyonlar
limit kompozisyonlarinda birim hiicre bagina iki katyonu ge¢meyecek sekilde
bulunurlar. Modifiye edici oksit kullanildig1 yerde, ags1 yap1 igersinde oksijen
atomu azot atomunun yerine gecer, ama bunun limiti belki birim hiicre bagina bir
oksijen atomu kadardir. a-SiAION fazlar1 1750°C’ye kadar vakum altinda, azot
atmosferinde ve karbonlayici atmosferde kararlidir. Aynen [B-SiAION’larda
oldugu gibi, bunlar da karisim oksitlerinin azot ortaminda karbotermal
indirgenme yontemiyle hazirlanabilirler. 1350°C’ye kadar oksitlenme direngleri

oldukea iyidir. Ayrica, 1s1sal genlesme katsayilari silisyum nitriirle benzerdir.



a-SiAION ve B-SiAION fazlar1 birbirleriyle ideal olarak uyumludurlar ve
degisik a-SiAION:B-SiAION oranlarinda, gerekli nitriir ve oksit tozlar
karistirilip, tek basamakl siiregte basingsiz sinterlenip, kompozitler hazirlanabilir.
Kompozisyonun degisimine ve sinterleme kosullarindaki reaksiyona bagli olarak
a ve B-SiAION yapilarini degistirmek ve kontrol etmek miimkiin olsa da, bu
durum tek fazli SiAION i¢in miimkiin degildir. Bu kompozitler kesici ug
uygulamalarinda kullanilabilirler, ¢iinkii artan o-SiAION miktariyla birlikte
sertlik artmakta, ancak mukavemet c¢cok degismemektedir. Diger degerler
azalmasima ragmen, sertlik degeri sicaklik arttikca sabit kalmaktadir ve
1000°C’de 500-SiAION:50B-SiAION olarak hazirlanmis kompozitin sertligi saf
B-SiAION’un sertliginin yaklasik iki katidir [10].

1.6.3. Katki Malzeme Tiiriiniin Etkileri

Sinterleme katkisinin tiirli ve miktari, yogunlasma sicakligi ve oranini
belirlemektedir. Ayni zamanda - tanelerinin morfolojisini ve fazin
karakteristiklerini belirler. Tane sinir1 fazi seramik malzemenin yiiksek
sicakliklardaki ozelliklerini kontrol eder. Ayni zamanda katki-SiO, bilesiminin
yumusama sicakligi, sinterleme sicakligindaki sivi fazin viskozitesi ve miktari,
azotun ¢Oziinebilirligi ve SizNy’iin siv1 faz tarafindan islatilabilirligi {izerine de
etkilidir [11].

Kullanilan sinterleme katkisinin tiirtine ve miktarina bagl olarak mekaniksel
ozellikler ve mikroyapt da bundan etkilenmektedir. Ozellikle yiiksek kirilma
toklugu elde etmek i¢in ¢cubuksu B-SizNs ve B-SiAION tanelerinin gelistirilmesi
onemli olmaktadir.

Sinterleme amagh oksitlerin kullanimi sinterlenmis malzemenin o/ orani
gibi deger Ozelliklerini de etkileyecektir. Degisik sinterleme katki maddelerini
kullanarak elde edilen a-SiAlON faz oranlarina baktigimizda Y,Os yerine Nd,O;
ve La,Os gibi diger nadir toprak elementleri kullanildiginda o oraninin azaldigi

goriilmektedir [5].
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1.6.4. a<—p SiAION Faz Doniisiimii

Si3Ns esaslhi seramiklerin karakteristik 6zelligi, sinterleme sirasinda
gerceklesen o« Si3Ny faz donilistimiidiir. Bu doniisiim, yogunlagsmay1 artirirken,
ignemsi, seramik malzemelerin toklagmasini ve yiiksek dayanimini saglayan
B-tanelerinin gelismesini desteklemektedir. a«>p SiAION doniisiimiiniin, o ile
B-SisN, tanelerinin arasindaki, 1450°C’nin {izerinde B-SizN4’iin daha kararli
olmasindan kaynaklanan, yeniden yapilanmali polimorfik doniisiimiin aksine,
tamamen kimyasal olarak kontrol edilebilen (¢ilinkii, a-SiAION’un yapisinda ilave
metal katyonu bulunmalidir), bir doniisiimiin oldugu belirlenmistir. Bundan
dolay1, baslangi¢ kompozisyonunu secerken tek Onemli parametre, {iriiniin
a ve B SiAION olmasinin, mutlaka sicakliga ve diger proses parametrelerine bagl
olarak belirlenmesidir. Ancak, bu konu iizerinde yapilan son ¢alismalarda,
Mandal ve Thompson [12, 13], yiiksek sicakliklarda a-SiAION {iriinii veren,
belirli bir a-SiAION kompozisyonunun, sinterleme sonrasi diisiik sicakliklardaki
1s11 islemlerle B-SiAlON’a déniistiiriilebilecegini  gdstermislerdir. Ornegin
1800°C” de sinterlendikten sonra oda sicakligina kadar hizli sogutulmus
Yboos3Al0,18500.185N2.486 kompozisyonuna sahip bir numune, %90’1n {izerinde es
eksenli a-SiAION iirlinii verir. Yaklasik olarak 1000°C fizerinde yapilan 1sil
islemlerle, a-SiAION taneleri, B-SiAION tanelerine ve Yb" katyonunca zengin
cams1 faza veya tane biiylikliigii oldukga kiigiik kristal fazlara doniismektedir.
B-SiAION fiiriinline sahip ayni numune tekrar 1580°C 1s1l isleme tabi
tutuldugunda, tersinir doniisiimle (B—o) beraber a-SiAION tanelerinin yeniden
olusumu gozlenmektedir. Bdylece a—f SiAION doniisiimiiniin tersinin de
miimkiin oldugu acik¢a gozlenebilir. Bu doniistimler 1s1l islem sicakliginin
degisimiyle kontrol edilebilir.

Bu doniisiim, SiAION seramiklerinde, faz igeriginin ve mikroyapinin
optimizasyonu i¢in miikemmel bir mekanizma saglar. Bu yolla, tek baslangic
kompozisyonuyla, daha Onceden belirlenmis sertlik, mukavemet ve tokluk

degerlerine ulasmak miimkiindiir.
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2. NANO SERAMIKLER

Son yillarda, nano malzemeler var olan ve/veya potansiyel uygulama
alanlarindan (elektronik, seramik, manyetik bilgi depolama vb.) dolay1 biiyiik bir
ilgiye maruz kalmakla birlikte hizli1 bir gelisim icerisindedirler. Bu s6z konusu
alanlarda nano malzemelerin etkisini gormek i¢in tane boyutunun 100 nm’nin
altinda olmas1 gerekmektedir. Tane boyutu veya malzeme nanometre mertebesine
indiginde, geleneksel yontemle liretilenlere (tane boyutu yiiksek) gore mekanik
mukavemetinde, elektriksel 6zdirencinde, difuzyon ozelliklerinde vb. iyilesmeler

meydana gelmektedir [14].

2.1. Nano Boyutta SiAION Baslangi¢c Tozlarinin Eldesi

SiAION seramiklerinin ana bilesenlerini olusturan SisNs AIN ve Al,O3
tozlarinin ayr1 ayr1 nano boyutta elde edilmesi ve sonrasinda karigtirilarak
geleneksel yontemle {iretilmesi sonucunda nihai iirinlin de nano boyutta
partikiillere sahip olmast miimkiindiir.

Nano boyutlu AlLO; ve AIN ark termal plazma yontemi ile
iiretilebilmektedir [15]. Bu sistemde (S$ekil 2.1) plazma yapict gaz argon gazidir
ve dogru akimla calisan plazma kaynagindan gecerek erozyonu ve 1s1 kaybini
engeller. Anot malzemesi olarak Al metali, ortam gazi olarak da O, veya N,
secilir. Argon gazi 1sinin kaynaktan metal anoda ulagmasini ve hedef metalin
buharlasmasini saglar. Basing altindaki sistemde, buharlasan metal ile ortamdaki
gaz carpisarak reaksiyona girer ve toz halinde, anottan yaklasik 10 cm uzaklikta
bulunan su sogutmali paslanmaz celikten yapilmis toplayicida toplanir. Elde
edilen tozlar etil alkolde (C,HsOH) ultrasonik dagitic1 ile yaklasik bir saat
boyunca dagitilir. Bu sistemde, gaz fazi ¢arpismalarina istinaden gerceklesen toz
eldesinin 6zellikleri ortamin basinciyla degigsmektedir.

Ayrica nano boyutlu ALOs;, dagitilmis Al (d, < 50um) ve oksijen
kullanilarak plazma-kimyasal olarak sentezlenebilmektedir. Elektrotermal-
kimyasal (ETC) sentezi ile de 30-60 nm boyutunda AIN ve ALOj; tozlarinin

iiretilmesi miimkiindiir [16].
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Sekil 2.1. Ark termal plazma reaktorii

Yiiksek safliga ve yiiksek ylizey alanina sahip Si3Ny4 tozlari termal plazma
sartlart altinda, SiCly’tin @ NH3; ile buhar faz1 reaksiyonu sonucunda

iiretilebilmektedir [15].

3SiCl, +16NH, — Si,N, +12NH ,CI 3.1)

Bu proseste fazla NH; sebebiyle olusan NH4Cl, iiretilen tozun 400°C’de 1
saat 1s1l isleme tabi tutulmasiyla birlikte gaz fazina doniiserek sistemden
uzaklastirilir.

Nano boyuttaki SiAION tozlarmi iiretmenin bir baska yolu ise yiiksek
enerjili mekanik ogiitmedir. Xu ve ark. [17-18] yaptiklar1 ¢alismada ortalama
50 nm boyutunda B-SiAION tozlar1 elde etmislerdir. Ticari olarak kullanilan
B-SisN4, Al,O3 ve AIN tozlarini kullanilarak B-SiAION kompozisyonu hazirlamig
ve etanol ortaminda 4 saat boyunca Ogiiterek SiAION tozunu hazirlamislardir.

Geleneksel yontem ile hazirlanan bu tozlarin boyutlarini nano mertebesine
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indirmek {izere yiiksek enerjili mekanik Ogiitme islemine tabi tutulmuslardir.
Yapilan ¢calismada, 5 mm ¢apinda SisNy bilyalar ve Si3N4 degirmen kullanilmustir.
Performansin yiiksek olmasi agisindan bilya — toz oram1 da 20:1 gibi oldukca
yiiksek bir oran olarak belirlenmis ve 475 devir/dakika’lik bir hizda, 4 saat
boyunca 6giitme islemi gerceklestirilmistir. Daha sonra elde edilen tozlar spark
plazma yontemi (SPS) ile degisik sicakliklarda 5 dakika boyunca sinterlenmis ve
elde edilen nihai iirliniin de tane boyutunun nanometre mertebesinde oldugu tespit

edilmigtir [17-18].

2.2.Nano Boyuttaki Tozlarla Uretilen SiAION Seramiklerinin Geleneksel

Yontemle Karsilastirilmasi

Zalite ve ark. yaptiklar1 caligmalarda [19-20] ticari sekilde f{iretilen
a-SiAION  tozlariyla, plasma-kimyasal sekilde iiretilen nano tozlar
kiyaslamiglardir. Plasma-kimyasal sentezler sonucu 50 nm boyutunda toz
tiretmislerdir.  Ogiitiilen ve preslenen numunelerin yas yogunluklarina
bakildiginda ticari tozdan {retilen numunenin yaklasik olarak %355, nano tozdan
iiretilenin ise %45 oldugunu belirtmislerdir. Ancak N, ortaminda yapilan
basingsiz sinterleme sonucu bu durumun tamamen tersine dondiigii goriilmiistiir.
Nano tozdan {iretilenler yaklagik olarak 1550-1600°C’de teorik yogunluklarina
ulagirken ticari tozdan dretilenler 1650°C’de dahi %70 civarinda yogunluga
ulasabilmektedir [19-20].

Ayrica, ticari tozdan iretilen numunelerin, 1400°C’de baslayan
0-Si3N4>0-S1IAION doniistimii 1650°C’de heniiz doniisiimiinii tamamlayamaz
iken nano tozdan iiretilen numunelerde, 1400°C’ye kadar amorf haldeki SizN,’iin.
kristalin faza dontistiigii tespit edilmistir. Ayrica Zalite ve ark. 1400-1450°C’de
B-SiAION, 1500-1550°C’de ise a-SiAION fazinin olusmaya basladigini ve
sicaklik arttikca bu doniistimiin de hizlandigin1 gostermektedir [19-20].

Sinterleme sonunda olusan iiriinlerdeki ortalama tane boyutuna bakilacak
olursa 50nm’lik nano tozdan iiretilenlerin 250 nm’ye ¢iktigr, 500 nm’lik ticari
tozdan tretilenlerin ise yaklasitk 1 mikrona ¢iktigi goriilmiistiir. Sinterlenme

sonrast sertlik ve tokluk degerleri incelendiginde nano tozdan {iretilen SiAION
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seramiklerinin, ticari yontemle iiretilenlere gore ¢ok daha yiiksek degerlere sahip
oldugu goriilmektedir. Degerlerin birbirinden bu kadar farkli olmasi sahip
olduklar1 yogunlarla iligkilendirilebilir.

Plazma-kimyasal sentezle {liretilen tozlar olduk¢a yliksek yilizey alanina
sahip olmalarma ve sinterleme sicakligini diislirmelerine ragmen en biiyiik
dezavantajlari, tozun iiretim maliyetinin yiiksek olusudur.

Xu ve ark. yaptig1 yiiksek enerjili mekanik 6glitme ve normal 6glitmeyle
tiretilen B-SiAION’larin karsilastirildigi ¢alismada, 6glitme isleminden sonra
¢ekilen XRD analiz sonuglarina gore yiliksek enerjili mekanik 6giitme sonrasi
numunenin amorf halde oldugu, ancak diisiik devirde ogiitiilen tozlarda, 6giitme
Oncesi yer alan biitlin kristalin fazlarin siddetini korugu goriilmiistiir. Daha sonra
yapilan termal analiz sonucglarinda yiiksek enerjiyle ogiitiilen tozlarda 1430°C
civarinda, amorf fazin B-SiAlION fazina doniistiiglinii gosteren ekzotermik bir pik
ortaya ¢ikmistir. Daha sonra spark plazma yontemi ile sinterlenen tozlardan ticari
yontemle {retilen tozun tamamen yogun hale gelmesi yaklasik 1650°C’de
gerlesirken, nano boyuttaki tozlarin  yogunlagsmasi 1550°C civarinda
gergeklesmistir. Ticari tozdan iiretilen seramigin tane boyutu 1 um civarinda
olurken, nano tozdan {iretilenin tane boyutu 1550°C’de 50 nm, 1650°C’de 60 nm
civarinda olmustur. Ticari tozlarda sivi fazin olugsmasi Al,O;, SiO; ve AIN
arasinda meydana gelen reaksiyonlara dayalidir ve nispeten az miktarda sivi faz
olusur. Ancak nano tozlarda yiiksek enerjili 6glitme sayesinde biitiin tozlarin
kanistigt  ve Al-Si-O-N amorf fazinm1 olusturarak yogunlasma prosesini
hizlandirdigi ortaya ¢ikmustir. Ogiitme isleminin kuru ortamda gergeklestigi bu
yontemin en bliylik dezavantaji ise yiiksek bilya:toz oranmin da etkisiyle
bilyalarin birbirini ve degirmen kabini agindirarak hem kullanilan techizata zarar

vermesi hem de tozda ¢esitli safsizliklara yol agmasidir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Baslangic Malzemeleri

a ve B-SiAION iiretim prosesinde kullanilan tozlarin genel spesifikasyonlari
ve kompozisyonlar sirasi ile Cizelge 3.1 ve 3.2°de verilmektedir.

Cizelge 3. 1. Hammadde spesifikasyonlari

Icerdikleri
Toz Ticari Isim ve Safsizliklar ve icerdikleri Tane
Kaynak Yiizey Oksitleri Fazlar Boyutu
%95 o- Si3N4
Si3Ny UBE (E-10) Ag. %140 %S5 B- Si3Ny 0,3 um
AIN H.C. Starck Ag. %1.6 O %100 AIN 0,44 pm
Berlin (Grade C)
Ag. %0.08 Na,O
ALOs Alcoa (A17) Ag. %0.03 SiO, %100 ALLO; 0,8 um
Ag. %0.03 CaO
Aldrich Chemical
Y,03 Co. %99.9 saflikta %100 Y,0; 0,5 ym
Cizelge 3.2. a-SiAION ve B-SiAION kompozisyonlari
)
Kompozisyon Hammadde (ag. %)
Si;Ny AIN AL O3 Y,0;
0-SiAION 76,2 15,45 3,85 6,5
B-SiAION 63,26 11,46 20,28 5,0
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3.2. Toz Hazirlama ve Ogiitme

Geleneksel toz tiretimi ile yiiksek enerjili mekanik 6giitme sonucunda elde
edilen tozlarin karsilagtirllmasi i¢in iki ¢esit toz hazirlanmistir. Geleneksel toz
iretimi, eksenel degirmende SisNs degirmen kaplar1 igerisine toz:bilya:alkol
(izopropil) orani sirast ile 1:1,5:2 olacak sekilde sarj edilerek 90 dakika stire ile 300
devir/dakika hizla karigtirilarak hazirlanmistir. a-SiAION kompozisyonuna sahip
tozlar 40, B-SiAION kompozisyonuna sahip tozlar ise B0 olarak adlandirilmistir.

Yiiksek enerjili mekanik ogiitmede (450 devir/dakika) toz:bilya:alkol orani
Sekil 3.1°de belirtildigi gibi hesaplanmustir. Alkoliin tiirti, farkli ortamlarin gesitli
oranlarda karistirilmasiyla gosterdikleri sedimantasyon performanslarina gore
kararlagtirllmigtir.  a-SiAION  kompozisyonuna sahip tozlar AX, B-SiAION
kompozisyonuna sahip tozlar ise BX olarak adlandirilmig olup, X 6gilitme siiresini

(saat olarak) belirtmektedir.

N r

[ Alkol seviyesi

Bilyalar

—=— To0Zz Karisimi

Sekil 3.1. Toz:Bilya: Alkol oraninin gosterimi

Ogiitme verimini artirmak i¢in uygun Ogiitme ortammin tespitinde,
hazirlanan toz karisimina farkli ortamlar (Etanol, Toluen, Metil Etil Keton) hacimce
degisik oranlarda (%70MEK-%30E, %60MEK-%40E, %50T-%20MEK-%30E,
%30T-%40MEK-%30E, %60T-%40E, %100E, %40T-%30MEK-%30E, %20T-
%40MEK-%40E, %20T-%80E, %50T-%50E, %40T-%60E, %30T-%70E) ilave
edilmistir. Hazirlanan toz-sivi karigimlar 1,5 saat boyunca eksenel degirmende 450

devir/dakika’lik hizla ogiitiilerek 15 cm’lik silindirik cam tiiplere bosaltilmistir.
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Tiiplerdeki karisimlarin seviyesi 3 saat siire ile 30 dakikalik araliklarla oOlgiilerek
tozun c¢okelme miktar1 tespit edilmistir. Uygun sivi karigimi tespit edildikten sonra
dagiticilarin etkisini incelemek icin literatiirde cesitli ileri teknoloji seramikleri
lizerine yapilan c¢aligmalarda [21-25] kullanilan dagiticilar (Oleik asit, polivinil
pirolidon (PVP), fosfat ester (STPP), polietilen glikol 400 (PEG 400) ve polietilen
glikol 8000 (PEG 8000)) agirlikca % 0,5-3 arasinda degisen oranlarda ilave edilerek

sedimantasyon davranislar1 incelenmistir.

3.3. Toz Karakterizasyonu

Farkli siirelerde ogiitiilen B-SiAION tozlarmin (BX) tane boyut dagilim
analizleri, dinamik 151n sa¢ilimi1 (DLS) metodu ile tane boyut dagilimi analizi yapan
Malvern firmasma ait NanoZS model cihaz ile yapilmistir. AX ve BX tozlarinin
ylizey alanlar1 Quantachrome firmasina ait Autosorb-1 model BET ylizey alani 6lgiim
cihaz1 ile olgiildiikten sonra, toz tanelerinin kiiresel oldugu varsayilarak asagidaki

denklik yardimiyla tane boyutlar1 hesaplanmustir:

Tanecapi(um) = 6/[yiizey alant (m’/g) x toz yogunlugu (g/cm’) (Esitlik 3.1)

Ayrica tanelerin morfolojik 6zelliklerini ve boyutlarin1 gérmek iizere Zeiss firmasina
ait Supra S0VP model taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilmugtir. Ogiitiilen
tozlarin faz analizleri Rigaku firmasina ait Rint 2000 model x-1ginlar1 difraktometresi

ile yapilmistir.
3.4. Sekillendirme

Numuneler, sinterleme denemeleri i¢in 1 cm ¢apinda 0,5 cm kalinliginda, tek
eksenli el presinde yaklasik 20 kg/cm® basing altinda sekillendirilmistir. Daha sonra
yas yogunlugu artirmak ve homojen bir basing dagilimi saglamak i¢in soguk izostatik
pres (CIP, Stansted Fluid Power, FPG2568/2569) ile numuneye 250 MPa basing
uygulanmistir. Burada sivinin basing iletim sistemi, Pascal kanununa gore
calismaktadir ve buna gore sivi, uygulanan basinci numuneye homojen olarak

iletmektedir.
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3.5. Sinterleme

Sekillendirilmis olan numunelerin sinterlenmesi FPW 180/250-2-220-100SP
model, FCT marka gaz basinghi sinterleme (GPS) firmninda gerceklestirilmistir.
a-S1AION numuneleri 1790-1940°C arasinda farkli sicakliklarda N, atmosferinde
22 bar basing altinda 2 saat siireyle sinterlenmislerdir. B-SiAION numuneleri ise
1625—-1825°C arasinda farkli sicakliklarda N, atmosferinde 22 bar basing altinda 1
saat stlireyle sinterlenmiglerdir. Tiim numunelerde 1sitma hizi 10°C/dk olarak

tutulmustur.

3.6. Yogunluk Ol¢iimii

Sinterlenen numunelerin yiginsal yogunluk 6l¢iimii Arsimet, prensibine gore
yapilmistir. Bir maddenin bir sivi i¢indeki agirliginin, o maddenin kuru agirhig ile
batmaya kars1 gosterdigi diren¢ kuvvetinin farkina (ya da yer degistiren sivi
miktarina) esit oldugu prensibine dayanan bu yontem, ASTM standartlarinda C373
olarak ifade edilmektedir. Numuneler Oncelikle 1 saat siireyle saf su igerisinde
bekletilerek, porlarin icersindeki havanin atilip yerine suyun dolmasi saglanmustir.
Daha sonra havasi giderilen suyun igerisinde numuneler Arsimet terazisi kullanilarak
tartilmiglar (W), sudan ¢ikarilan numuneler iizerlerindeki su silindikten sonra tekrar
agirliklar1 alinmistir (W,). Daha sonra numuneler tamamen kurutulduktan sonra kuru

tartimlar1 alinarak (W3), yogunluklari esitlik 3.2 yardimi ile hesaplanmistir:

Yiginsal yogunluk (g/cmS) =Wsx pu/ Wo— W, (Esitlik 3.2)

Psu = suyun yogunlugu (g/cm’)

3.7. Faz Karakterizasyonu

Rigaku Rint 2000 marka X-i1ginlar1 difraktometresi yardimiyla yapilan faz
analizinde CuK,; 1s1mas1 kullanilmistir (A = 1.5056A). Bragg kanununa gore isleyen

bu sistemde, ag¢1 sapmalarina ve dolayisiyla hatali sonuglara engel olmak i¢in numune

19



ylizeyinin diizgiin olmasina dikkat edilmistir, bunun i¢in numuneler analiz dncesinde
manuel kaba parlatmaya tabi tutulmuslardir. Analiz 20-40° arasinda 2°/dk hizla
yapilmis ve sonuglar JCPDS kartlar1 yardimi ile incelenmistir. Olusan a-SiAION ve
B-SiAION fazlarmin kalitatif analizleri, o-SiAION’un (102) ve (210),
B-SiAION’un (101) ve (210) yansima siddetleri ve Esitlik 3.3 kullanilarak

hesaplanmistir:

I 1
ﬂ o, g
= (Esitlik 3.3)
Iy+1, 1+ Kx[(Y)-1]

I, ve Ig sirasiyla elde edilmis olan o ve B-SiAlON piklerinin siddetlerini
gostermektedir. Wg, B-S1AION’un sistemdeki agirlikga oranini ifade etmektedir. K, 8
(101) — a (102) yansimalari i¢in 0.518, B (210) — a (210) yansimalar1 i¢in ise 0.544
degerinde esitlik sabitleridir [26].

3.8. Mikroyapisal Karakterizasyon

Ogiitiilen, sinterlenen ve oksidasyon denemeleri yapilan numunelerin
mikroyap1 analizleri taramali elektron mikroskobu (Zeiss Evo 50) kullanilarak
yapilmistir. Sinterlenen numuneler kaliba alinarak yiizeyleri otomatik parlatma cihazi
(Struers) ile Piano, Largo ve Dac diskleri, ¢ozeltileriyle birlikte kullanilarak
parlatilmis ve geri yansiyan elektron goriintileri alinmistir. Tim numuneler
mikroskopta incelenmeden 6nce ylizey iletkenliginin saglanmasi amaciyla Au/Pd ile

45 sn siire ile kaplanmstir.
3.9. Mekanik Ozelliklerin incelenmesi

Tablet seklinde sinterlenmis numuneler, kesici disk yardimi ile iki esit pargaya
boliindiikten sonra kirik yiizeyleri parlatilmig, daha sonra diizgiin yiizeylere sahip
olan numunelerin sertlik dl¢timleri, piramit seklinde elmas u¢ kullanilarak yapilmstir.
Oda sicakliginda, 10 kg yiik altinda 10 sn yiik uygulanarak yapilan 6l¢timlerde olusan
catlak boylarmin tespit edilmesiyle sertlik (Hy) ve tokluk (Kic) degerleri
hesaplanmistir. Her bir numune i¢in 5 ayr1 6l¢lim uygulanmis ve ortalama degerler

alimmastir. Vickers sertlik degeri; Hy, Esitlik 3.4 ile hesaplanmistir [27].
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H,(GPa) = (0,47x P)/a’ (Esitlik 3.4)

P: Uygulanan yiik (kg)

a: Diyagonalin yatay uzunlugunun yarisi (m) (Sekil 5.2)

Sertlik Olglimiinde ortalama c¢ degeri hesaplandiktan sonra Esitlik 3.5

kullanilarak tokluk degeri hesaplanmistir [27].
K, x¢p=0]15xkx(c/a)>?*xH,a"? (Esitlik 3.5)

Kic : Kirtlma toklugu (MPam'?)

@ :sabit (=3)

Hy : Vickers sertligi (GPa)

k : Diizeltme faktorii (yiiksek c/a degerleri igin ~ 3,2)
¢ : Catlagin ortalama uzunlugu (m)

a : Diyagonalin yatay uzunlugunun yaris1 (m) (Sekil 5.2)

2

Sekil 3.2. Vickers indentinin sematik gosterimi

3.10. Oksidasyon Analizleri

Oksidasyon denemeleri i¢in iki esit par¢aya boliinen B0 ve B5 numunelerinin

biitlin yiizeyleri parlatilmistir. Yiizey safsizliklarindan arindirilmak {izere alkol
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igerisine konularak 5 dakika boyunca ultrasonik temizleyici ile yiizey temizligi
yapilmistir. Ardindan kurutulan numunelerin agirliklart tartilmis ve kumpas yardimi
ile boyutlar1 dl¢lilmiistiir. Oksidasyon deneyleri atmosfer ortaminda Protherm marka
PTF 16/50/450 model tiip firinda gerceklestirilmistir. Hazirlanan biitlin numuneler
alimina altlik tizerinde 1300 ve 1400°C’de 24 saat siireyle oksidasyona tabi
tutulmuslardir. Oksidasyon islemi tamamlanan numunelerin agirliklar1 tekrar

Olciilmiis ve birim agirlik basina diisen agirlik degisimi hesaplanmstir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

4.1. Yas Ogiitme Prosesinin o-SiAION Seramiklerinin Sinterleme Sicakligina Ve

Katki Maddesi Miktarina Etkisi

Bu ¢alismada, nano boyutlu SiAION tozlar1 yiiksek hizlarda yas o6gilitme
teknigi ile ogiitiilerek {iretilmistir. En verimli 6giitme ortaminin tespiti i¢in farkl
siireler ve farkli giitme ortamlar1 denenmistir. Ogiitiilen tozlar BET, XRD ve SEM
yontemleri kullanilarak, geleneksel yontemle iretilen tozlarla karsilastirilmistir.
Geleneksel yontemle (bilya toz oranmi 1:1,5, 300 dev/dak hizla, 1,5 saat) iiretilen tozlar
birka¢ yliz nanometre tane boyutuna sahiptir. Optimum yas Ogiitme ortaminda
ogiitillen tozlarin tane boyutlar1 ise yaklasik 70 nm’ye kadar diigmiistiir. Nano
tozlardan hazirlanan numuneler, geleneksel yontemle iiretilen tozlardan hazirlanan
numunelere gore 150°C daha diisiik sicaklikta %100 teorik yogunluga ulagmistir.
Ancak, katki maddesi miktarina ve diisiik sinterleme sicakligina bagl olarak o— -
SiAION faz dontistimii gézlenmistir. Bu doniisiimiin SIAION seramiklerinin mekanik

ozellikleri lizerinde etkili oldugu tespit edilmistir [28].
4.1.1. Sedimantasyon deneyleri

Sekil 3.1°deki toz:bilya:alkol hesabi geregince 50 gram bilya i¢in 12 ml
hacminde siv1 ve toz ilavesi gerektigi tespit edilmistir. Yiiksek performansli 6glitme
icin hacimce %10’luk siispansiyon hazirlanarak 1,5 saat, 450 dev/dak hizla, farkli
ortamlarda Ogiitme islemi gerceklestirilmistir. Elde edilen karisimlarin ¢okelme
miktarlar1 kaydedilmistir (Sekil 4.1).

Hacimce farkli oranlarda karistirilan etanol (E), toluen (T) ve metil etil
keton’un (M) toz karisimiyla birlikte 1,5 saat 6giitiilmesi ile en iyi dagilimin hacimce
%30 toluen - %70 etanol karisiminda oldugu gézlenmistir.

Tespit edilen uygun ortamda dagiticilarin etkisini gérmek iizere agirlikca %
0,5-3 arasinda degisen oranlarda oleik asit, fosfat ester (STPP) ve polietilen glikol
8000 (PEG 8000) eklenerek sedimantasyon testleri tekrar edilmis ve Sekil 4.2 —
4.4’deki sonuglar elde edilmistir.
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Sekil 4.1. Farkl1 ortamlar i¢in sedimantasyon yiiksekliginin zamana kars1 degisimi
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Sekil 4.2. Oleik asit miktarinin sedimantasyon yiiksekligine etkisi
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Sekil 4.3. STPP miktarinin sedimantasyon yiiksekligine etkisi
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Sekil 4.4. PEG 8000 miktarinin sedimantasyon yiiksekligine etkisi

[lave edilen biitiin dagiticilarin, sedimantasyon davranislarmda olumsuz etkisi
oldugu tespit edilmistir. Dolayisiyla, farkli siirelerdeki 6glitme denemelerinin,
%70 etanol-%30 toluen karisimma herhangi bir dagitici ilave edilmeden

gerceklestirilmesine karar verilmistir.
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4.1.2. a-SiAION baslangi¢ tozlarinin sinterleme sicakhi@inin diisiiriilmesi

a-SiAION baslangic tozlarinin ogiitiilmesi:

Boliim 3.1.°de bilesimi verilen a-SiAION kompozisyonu, %70 etanol - %30
toluen karisiminda, SisNj bilyalarla, 450 dev/dak hizda 10, 20, 30 ve 40 saat
ogitiilmiistiir. Elde edilen tozlarin tane boyutlarinin tespiti i¢in taramali elektron
mikroskobu (SEM), x-isinlar1 difraktometresi (XRD) ve ylizey alami Sl¢iim cihazi

kullanilmistir.

4.1.3. Tozlarin karakterizasyonu

Mikroyapisal karakterizasyon:

A0 ve AX tozlarinin tane boyut incelemeleri SEM goriintiileri ile Sekil 4.5°te
verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde, farkli siirelerde 6giitiilmiis tozlarin tane
boyutu net olarak gozlenememektedir. Ancak, bu sonuglar tane boyutu dagilimi
konusunda genel olarak fikir vermektedir. Geleneksel yontemle iiretilen tozlarin (40)
boyutlarinin 50 nm’den 1 um’ye kadar genis bir aralikta dagildigi goriilmektedir,
fakat AX tozlarimin daha dar tane boyut dagilimina sahip oldugu goriilmektedir (Sekil
4.5).

» Anadolu University  EHT = 20,00 kv
Material Sci &Eng. wo= 9 mm

Date 3 Jul 2008 wag= 2000 KX

Sekil 4.5. Ogiitme siiresi degisen tozlarin elektron mikroskobu goriintiileri (a) 40
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Anadolu University EHT = 15.00 kv
Material Sci. &Eng. wo= 14 mm

Date :2 Jul 2008 Maﬁ = 2000 K¥

Anadolu University EHT = 10,00 kY 1pm

Material Sci.2Eng. o= 10 mm
Date :11 Jul 2003 Maﬁ = 2000 KX

(c)
Sekil 4.5. (Devam) Ogiitme siiresi degisen tozlarin elektron mikroskobu gériintiileri (b) 410,
(c)A20
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e
Anadolu University EHT = 1000 kY 1um
Material Sci.&Eng. \wD = 13 mm

Date :21 Jul 2008 Mag = 20.00 KX

Anadolu University EHT=10.00 kv 1pm

Material Sci. 4Eng. WD = 13 mm —

Date :21 Jul 2008 Mag = 20,00 1< X

Sekil 4.5. (Devam) Ogiitme siiresi degisen tozlarin elektron mikroskobu gériintiileri (d) 430,
(e) A40
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Faz karakterizasyonu:

A0 ve AX tozlarmin XRD sonuglar1 Sekil 4.6’de verilmistir. Sonuglar
incelendiginde, Oglitme siiresinin artmasiyla birlikte AIN piklerinin siddetinin
oldukca azaldigi, 40 saat O6glitme sonunda ise AIN pikinin tamamen ortadan
kayboldugu goriilmiistiir. Si3Ns ve Y,0;3 pikleri incelendiginde 40 saat Ogiitme
sonunda piklerin siddetinin azaldig1 ve genisleme meydana geldigi goriilmektedir.
Literatiirdeki caligmalarda, piklerde meydana gelen genisleme, tane boyutundaki

azalmanin ve amorflagsmanin gdstergesi olarak kabul edilmektedir [29].

BET ile yiizey alani olgiimii:

A0 ve AX tozlarinin ylizey alanlar1 ve Esitlik 3.1 kullanilarak elde edilen
ortalama tane boyutlar1 Cizelge 4.1°de verilmistir. Ogiitme siiresiyle birlikte yiizey
alanlarindaki degisim incelendiginde her bir zaman dilimindeki artista, yiizey
alaninda yaklasik olarak %?20’lik artis gozlenmektedir. Ancak 6gilitme siiresi 30
saatten, 40 saate ¢ikarildiginda ylizey alanindaki bu artis ~%30 olarak hesaplanmustir.
Bunun 6glitme siiresince depolanan elastik enerjinin 40 saate dogru serbest kalarak
tozlarin  tane boyutunun diisiliriilmesinde etkili olmasindan kaynaklandig:
diisiiniilmektedir. Literatiirdeki calismalar g6z 6niinde bulunduruldugunda [17-20],
40 saat sonunda elde edilen ortalama tane boyutunun (~74 nm) sinterleme

sicakligiin diisiiriilmesi tizerindeki etkisinin incelenmesine karar verilmistir.

Cizelge 4.1. Ogiitiilen tozlarin BET yiizey alanlar1 ve ortalama tane boyutlar

A0 Al0 A20 A30 A40
Yiizey Alan1 (m’g™) 11 14,1 17,6 20,7 27,5
Dger (nm) 185 144 115 98 74
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XRD Siddeti

—_—A10
020
—A30
— A40

26 28 30

2 Teta (Derece)

Sekil 4.6. Ogﬁtﬁlen tozlarin XRD analizleri (a:a-SizNg; A:AIN; ¥:Y,03)

30




4.1.4. Sinterlenmis a-SiAION numunelerinin yogunlasma davranisi

A0 ve A40 numunelerinin sicaklikla birlikte yogunluk degisimleri Sekil 4.7 de
verilmigtir. Geleneksel yontemle hazirlanan tozlardan firetilen numunelerin (A0)
1940°C’de teorik yogunluga ulastig1 gézlenmistir. Sinterleme sicakligi 1940°C’den,
1790°C’ye diisiiriildiigiinde numunelerde yogunluk ~2,45 g/cm’ e kadar diismektedir.
A0 numunesine (ag. %6,5 Y,03;) gore daha diisiik oranda Y,03; (ag. %S5,5 Y,03)
ilavesi ile hazirlanan 440 numuneleri 1790°C’de 9%98.,8 teorik yogunlukta

yogunlagmuslardir.

3,4

2,8 -
—e— A0

2,6
——A40

Yogunluk (g/cm®)

2,4
2,2

1790 1820 1850 1880 1940

Sinterleme sicakhigi (°C)

Sekil 4.7. A0 ve A40 numunelerinin yogunluk degerlerinde sicakligin etkisi

4.1.5. Sinterlenmis 0-SiAION numunelerinin faz analizleri ve mekanik

ozellikleri

Sinterlenen numunelerin kesit yiizeylerinden yapilan X-isinlari analizleri
sonucunda (Cizelge 4.2), biitiin numunelerde herhangi bir ikincil faza rastlanmamakla
beraber sicakligin diismesiyle birlikte a— SiAION faz doniisiimii tespit edilmistir.
Bu doniisiimde, 6giitme ortaminda kullanilan etanolun (C,HeO) ve diisiik sinterleme
sicaklig1 etkilidir. Mandal ve ark. yaptiklar1 ¢alismada oksijence zengin a-SiAION

baslangi¢ kompozisyonunun, B-SiAION doniisiimiine egilimi oldugunu gdstermistir
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[30]. Uzun stireli 6glitme sonucunda etanolun, baglangi¢ tozlarinin oksitlenmesine yol
actig1r ve oksit miktar1 artan tozlarda B-SiAION olusumunun hizlandigi, ayrica
B-SiAION’un disiik sicakliklarda kararli olmasindan dolayi, a—[f SiAION faz

doniistimiiniin meydana geldigi gézlenmistir.

Cizelge 4.2. Sinterleme sicakliginin yogunluk, mekanik o6zellikler ve faz kompozisyonlari

uizerine etkisi

Sinterleme o/(a+p)-SiAION
Numune Yogunluk | Sertlik | Kirilma Toklugu
Sicakhig: ; " Faz Oram

Kodu (g/cm’) (HV10) (MPam )

(°C) (ag. %)

A0 1940 3,24 18,00 6,35 100a

A40 1880 3,24 17,40 6,00 550:4583
A40 1850 3,24 17,80 6,20 500:50B
A40 1820 3,24 16,35 6,90 200:803
A40 1790 3,20 16,10 6,95 100.:908

Mekanik ozellikler incelendiginde (Cizelge 4.2) sinterleme sicakligindaki
diisiistin malzemelerin sertliklerinde negatif, kirilma toklugunda ise pozitif etkili
oldugu gozlenmistir. a-S1IAION«+>B-SiAION faz doniisiimiinde etkili parametrelerden
birinin sicaklik oldugu ve B-SiAION fazinin diisiik sicakliklarda kararli bir faz oldugu
g6z Onilinde tutuldugunda B-SiAION faz oranlarindaki artisin tokluktaki pozitif
etkinin nedeni oldugu agikca goriilebilmektedir. Mikroyap1 incelemeleri sinterlenen

numunelerde 6gilitme siiresindeki artisa bagli olarak daha es eksenli SiAION taneleri
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ve daha homojen dagilmis tane sinir1 fazi oldugunu gostermektedir. Tanelerin

morfolojisinin es eksenli olmasi tokluk degerlerinde diisiis ile sonuc¢lanmaktadir

(Sekil 4.8).

4.1.6. Katki maddesi miktarinin o-SiAION mekanik ozelliklerine etKisi

Faz analizleri ve mekanik ozellik karakterizasyonu:

Boliim 4.1.7°deki sonuglarin degerlendirilmesi sonucu o/(a+f)-SiAION faz
oraninin 50:50 oldugu katki maddesi miktar1 diisiik (ag. %3,5 ve %2,5 Y,0s3) olan

numunelerin sinterleme davranislar1 ve mekanik 6zellikleri incelenmistir.

Sinterlenen numunelerin kesit yiizeylerinden yapilan x-1ginlar1 analizleri

sonuclar1 Cizelge 4.3’te verilmistir. 1850°C’de sinterlenen numuneler i¢in katki

maddesi miktarindaki azalmanin yogunluk iizerinde cok fazla etkisi olmadigi

gorlilmiistiir. Ancak faz oranlarinda ve mekanik ozelliklerde degisim gozlenmistir.

Eklenen katki maddesi miktar1 azaldikga B-SiAION fazi artmaktadir. Bu da

malzemenin sertliginin diismesinde ve kirilma toklugunun artmasinda Snemli rol

oynamaktadir.

Cizelge 4.3. A0 ile A40 numunelerinin yogunluk, mekanik 6zellik ve faz orani degerleri

Sinterleme o/(a+p)-SiAION
Kod - Y* Yogunluk Sertlik Kirilma Toklugu
Sicakhig 5 n Faz Oram
(g/cm’) (HV10) (MPam ")

(°C) (ag. %)
A0-6,5 1940 3,24 18,00 6,35 100a
A40-5,5 1850 3,24 17,80 6,20 500::508
A40-3,5 1850 3,22 16,30 6,75 150:85B
A40-2,5 1850 3,20 16,10 6,90 110:89B

Y* Agirlikca % Y,0; ilavesi
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Diisiik miktarda Y,0; katkili a-SiAION numunelerin mikroyap: karakterizasyonu:

Geleneksel tozdan (A40) iiretilen numunelerden 90°C daha diisiik sicaklikta
sinterlenen ve ag. %1 daha az Y,Os ilavesi i¢eren nano tozlardan iiretilen numunelere

ait geri yansimali elektron mikroskobu goriintiileri Sekil 4.8’de verilmistir.

-

Anadoly University — EHT = 2000 kv Tpm
Material ScidEng.  wh= 96 mm H
Date 25 Feb 2008 Mag = 10,00 KX

Anadalu University  EHT = 2000 kW Tpm
Material ScilEng. W= 85 mm

Date 25 Feb 208 Mag = 1000 KX

(b)

yansimalt elektron mikroskobu goriintiileri

Sekil 4.8. Sinterlenen numunelerin geri
(a) 1850°C’de sinterlenen 440-5,5, (b) 1940°C’de sinterlenen 40-6,5 numunesi
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4.2. Baslangic Toz Boyutu Diisiiriillmiis B-SiAION Seramiklerinin Diisiik

Sicakliklarda Uretilmesi ve Mekanik Ozelliklerinin Tyilestirilmesi

Calismanin bu boliimiinde nano boyutlu B-SiAION baslangic tozlar1 yas 6gilitme
teknigi ile tretilmistir. En verimli 6glitme sisteminin tespiti i¢in farkli 6giitme stireleri
ve ortamlar (etanol, toluen ve metil etil keton, dagitic1 olarak ise oleik asit, fosfat ester,
polietilen glikol 8000 ve polivinil pirolidon) iizerinde ¢alismalar yapilmgtir. Ogiitiilen
tozlarin dinamik 151k sacinimi, BET yiizey alani 6lgme metodu, taramali elektron
mikroskobu ve x-iginlar1 analizi ile karakterizasyonu yapilmistir ve daha diisiik
sicaklikta daha diisiik katki maddesi ilavesi ile sinterlenebilen nano boyutlu baslangic¢
tozlart elde edilmistir. Sonuglar yogunluk, faz kompozisyonu, mikroyap1 ve mekanik

ozellikler kiyaslanarak tartigilmistir [31].

4.2.1. Sedimantasyon deneyleri

Tozlarin 6giitiilme verimini arttiracak ortamin belirlenmesi i¢in yapilan
sedimantasyon testlerinde bolim 4.1.1°de a-SiAION tozlarinda kullanilan ortam ve
oranlar1 ayn1 yontem kullanilarak hacimce % 70 etanol-%30 MEK sisteminin uygun
oldugu tespit edilmistir. (Sekil 4.9). Tespit edilen uygun ortamda dagiticilarin etkisini
gormek tizere agirlikga % 0,5-3 arasinda degisen oranlarda boliim 4.1.1°de belirtilen
dagiticilara ilave olarak polivinil pirolidin (PVP) igeren sistemde calisilmistir (Sekil
4.10-4.13).

PVP disinda ilave edilen diger dagiticilarin, sedimantasyon davranislarinda
olumlu bir etki tespit edilememistir. Ancak, agirlikca %3 PVP eklenen sistemde
¢okelmenin minimum oldugu ve bugulu bir goriiniim olustugu goézlenmistir. Bu da
sistemde bulunan toz partikiillerinin kismen havada kaldigin1 ve topaklanmanin az
oldugunu gostermektedir. Dolayisiyla, farkli siirelerdeki 6giitme denemelerinin %70
etanol-%30 toluen karisimina agirlikca %3 PVP ilave ile hazirlanan sistemde

gerceklestirilmistir.
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Sedimentasyon yiiksekligi (mm)

Sedimentasyon yiiksekligi (mm)

130 -

Coziici
125 - (haCiIIlCC %)
—3T/7E
4T/6E
e 5T/5E
2T/8E
115 e 2T /AM/JAE
——AT/3M/3E
e 10E
110 e 6T/4E
— 3T/4M/3E
5T /2M/3E
105 - —— 6M/4E
—7M/3E

120

100 T T T T T 1
0 0,5 1 1,50 2 2,5 3

Siire (saat)

Sekil 4.9. Farkli ortamlar i¢in sedimantasyon yiiksekliginin zamana kars1 degisimi

130 -
125
120 1 Oleik Asit
115 - (ag. %)
1,5
110 | 2
| JR—
105 25
100 - —0,5
—3
95 T T T T T 1
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

Siire (saat)

Sekil 4.10. Oleik asit miktarinin sedimantasyon yiiksekligine etkisi
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Sedimentasyon yiiksekligi (mm)

Sedimentasyon yiiksekligi (mm)

130

125

120

115

110

130
125
120
115
110
105
100

95

Siire (saat)

Sekil 4.11. PEG 8000 miktariin sedimantasyon yiiksekligine etkisi

Siire (saat)

Sekil 4.12. STPP miktarmin sedimantasyon yliksekligine etkisi
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B
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c
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[}]
(/2]
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Siire (saat)

Sekil 4.13. PVP miktarinin sedimantasyon yiiksekligine etkisi

4.2.2. B-SiAION baslangi¢ tozlarimin ogiitillmesi

Boliim 3.1.°de bilesimi verilen B-SiAION kompozisyonu, %70 etanol-%30
tolien karisimina agirlikca %3 PVP ilave edilmesiyle olusan sistemde SizNy4
bilyalarla, 450 dev/dak hizda 5, 10, 20, 30, 40 ve 50 saat ¢gitiilmiistiir. Elde edilen
tozlarin tane boyutlarinin tespiti i¢in dinamik 1s1n sacilim1 (DLS) metodu taramali
elektron mikroskobu (SEM), x-1sinlar1 difraktometresi (XRD) ve BET ylizey alani

Ol¢tim cihaz1 kullanilmistir.

Dinamik 1sin sacilimi (DLS) metodu ile tane boyutu tayini:

Geleneksel yontemle (B0) ve yliksek enerjili mekanik 6giitme (BX) ile farklh
siirelerde Ogiitiilen tozlarin dinamik 151n sacilimi metodu ile Olcililen ortalama tane

boyutlar1 Sekil 4.14’te ve Cizelge 4.4’te verilmistir.
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Sekil 4.14. BO ve BX tozlarinin dinamik 151k sacilimi metodu ile tane boyutu dagilimi
(a) B0, (b) BS, (c) B10
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Sekil 4.14. (Devam) B0 ve BX tozlarmin dinamik 151k sac¢ilimi metodu ile tane boyutu
dagilimi (g) B50

Cizelge 4.4’ten de goriilecegi tlizere 20 saatten daha uzun 6giitme sonucunda
tane boyutunda azalma goriilmekle birlikte ortalama tane boyut dagilimlar1 birbirine
yakindir. Bu da tane boyutunun diismesi sonucunda yiizey alaninin artmastyla birlikte
topaklanmanin arttigin1 ve sivi sistem igerisinde tozun tam olarak dagitilamadigin
gostermektedir. Dolayisiyla dinamik 15 sagilimi yontemi ile yapilan boyut
analizinde, tane yerine topaklarin c¢apinin Olgiilebilmesi hatali 6l¢iime neden

olmaktadir.

Taramali elektron mikroskobu ile toz boyutu karakterizasyonu:

B0 ve BX tozlarinin tane boyut incelemeleri SEM goriintiileri ile Sekil 4.15°te
verilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde, farkli siirelerde 6giitiilmiis tozlarin tane
boyut degerlerinin net olarak tespitinin miimkiin olmadig1r goriilmistiir. Geleneksel
yontemle iiretilen tozlarin (B0) boyutlarinin 50 nm’den baslayip 1 pm’a kadar ¢iktigi
goriilmektedir, fakat BX tozlarinin daha dar tane boyut dagilimina sahip oldugu tespit

edilmistir.
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Cizelge 4.4. Dinamik Isin Sagilimi (DLS) metodu ile tane boyutu analizi

Numune Ogiitme siiresi Ortalama tane capi

(saat) (nm)
B0 1,5 530
BS5 5 288
BI10 10 286
B20 20 237
B30 30 230
B40 40 227
B50 50 224

Anadolu University EHT=2000kY 1pm
NMaterial Sci.2Eng. WD = 14 mm

Date 118 May 2009 Mag = 50.00 K %

(a)

Sekil 4.15. Ogiitme siiresi degisen tozlarin elektron mikroskobu goriintiileri (a) BO

42



Anadolu University EHT=2000 kY 1pm
Msterial Sci.8Eng.  wo= 14mm o]
Date :18 May 2009

Mag = 50.00 K X

Anadolu University EHT=2000 kv  1pm
Material Sci.&Eng. WD = 13 mm

Date :18 May 2009 nag = 50.00 KX

(c)
Sekil 4.15. (Devam) Ogiitme siiresi degisen tozlarin elektron mikroskobu goriintiileri

(b) B3, (c) B10
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Anadolu University  EHT=2000 kv Tpm
Material Sci2Eng.  wh = 14 mm

Date 118 May 2009 hag= 50.00 KX

(d)

Anadolu University  EHT=2000 kv 1pm
Material Sci2Eng.  wh = 14 mm

Date ;18 May 2009 hag= 50.00 KX

Sekil 4.15. (Devam) Ogiitme siiresi degisen tozlarin elektron mikroskobu goriintiileri

(d) B20, (¢) B30
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Anadolu University  EHT=2000 kv Tpm
Material Sci 8Eng.  wp= 13 mm

Date 118 May 2009 hag= 50.00 KX

Anadolu University  EHT=2000 kv Tpm
Material Sci &Eng. wp= 14 mm

Date :168 May 2008 pag= 50.00 K ¥

€9
Sekil 4.15. (Devam) Ogiitme siiresi degisen tozlarin elektron mikroskobu gériintiileri (f) B40,

() B30
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Faz karakterizasyonu:

B0 ve BX tozlarinin XRD sonuglar1 Sekil 4.16°’da verilmistir. Sonuglar
incelendiginde, 6gilitme siiresinin artmasiyla birlikte AIN piklerinin genisledigi ve
siddetinin azaldig1, ancak diger bilesenlerin pik siddetlerinde herhangi bir degisim
olmadig1 gozlenmistir. Literatlirdeki ¢calismalarda, piklerde meydana gelen genisleme,
tane boyutundaki azalmanin bir gostergesidir [17-18]. Bu sonu¢ 6gilitme sonrasinda
B-SiAION baslangi¢ tozlar igerisinde deformasyona karsi direnci ve tane boyutu en

diisiik bilesenin AIN oldugu gostermektedir.

BET ile yiizey alani élciim:

B0 ve BX tozlarinin yiizey alanlart ve Esitlik 3.1 kullanilarak elde edilen
ortalama tane boyutlar1 Cizelge 4.5°de verilmistir. a-SiAION tozlar lizerine yapilan
calismadan farkli olarak, tane boyutunun yeterince diismedigi diisiiniilerek 50 saatlik
ogiitme denemesi de yapilmistir. Ogiitme siiresiyle birlikte yiizey alanlarindaki
degisim incelendiginde her bir zaman dilimindeki artista, ylizey alan1 yaklasik olarak
%S5 artig gostermigtir. Ancak o0giitme siiresi 30 saatten, 40 saate ¢ikarildiginda yiizey
alanindaki artis %20 civarinda olmaktadir. Ogiitme siiresi 40 saatten 50 saate
cikarildiginda ise yiizey alaninda tekrar %5 civarinda bir artis goriilmektedir.

Dolayisiyla en efektif 6giitme siiresinin 40 saat oldugu tespit edilmistir.
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2 Teta (Derece)

Sekil 4.16. Ogﬁtﬁlen tozlarin XRD analizleri (a:0-Si3Ny; A: AIN; Y:Y,03)
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4.2.3. B-SiAION numunelerinin yogunluk analizleri

B0 ve BX numunelerinin yogunluklarinin sicaklikla degisimi Sekil 4.17°de
verilmistir. Geleneksel yontemle iiretilen tozlar (B0) 1825°C’de 9%99,4 teorik
yogunluga ulasabilmektedir. Sinterleme sicakligt  1825°C’den, 1675°C’ye
diisiiriildiigiinde de B0 numunesinin yogunlugu ~3,10 g/cm’ ¢ diismektedir. Ancak
BX numuneleri 1675°C’de halen teorik yogunluklarin1 korumaktadirlar. BX
numuneleri arasindaki yogunluk farki sinterleme sicakliinin  1625°C’ye
diisiiriilmesiyle ortaya ¢ikmaktadir. B40 numunesinden B0 numunesine gidildikg¢e
malzemelerin yogunluklarinda azalma meydana gelmektedir. Bu da tozlarin sahip
olduklar1 yiizey alamiyla ve dolayisiyla tane boyutlariyla degismektedir. 5 saat
ogiitiilen toz ile 40 saat ¢giitiilen tozun sinterleme sonrasi1 yogunluk farki 1625°C’de
belirgin olarak go6zlenebilmektedir. 1675°C’de sinterlenen biitiin BX numuneleri
%100 teorik yogunluga ulagmaktadir. Dolayisiyla ¢aligmanin ikinci kisminda katki

maddesinin etkisinin incelenmesinde B35 tozlar1 kullanilmastir.

Cizelge 4.5. Ogiitiilen B-SiAION baslangi¢ tozlarmin yiizey alanlari ve ortalama tane

boyutlari
Numune (")giitme siiresi Yiizey alam Dger
(saat) (m’/gr) (nm)
B0 1,5 8,8 218+ 12,0
B5 5 14,5 132+3,0
BI10 10 15,0 128 £ 3,0
B20 20 15,7 122+2,0
B30 30 16,3 118 +3,0
B40 40 19,5 98 £3,0
B50 50 21,0 91+3,0
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Sekil 4.17. Tozlarin 6giitme siiresine ve sinterleme sicakligina bagli olarak yogunluklarinin

degisimi
4.2.4. Katki maddesi miktarinin sinterleme davranmisina etkisi

Agirlikea % 5 Y,0s5 iceren B0 tozunun referans alindigi bu calismada, Y,03
miktar1 ag. %3,5 ve %2 olarak azaltilmistir. Hazirlanan numuneler farkli sicakliklarda
sinterlendikten sonra yapilan XRD analizleri sonucunda sistemde B-SiAION fazinin
olustugu tespit edilmistir. B5 numunesinde Y,0; miktarindaki azalmanin sinterleme
sicakligina ve yogunluga etkisi Cizelge 4.6’da verilmistir. Sonuclar incelendiginde
%35 Y,0; ilaveli B5 numunesinin 1675°C’de %100 teorik yogunluga ulasirken, %3,5
ve %2 Y,0; ilaveli numunelerin bu sicaklikta %97,5 ve %96 yogunluga ulastigi
gbzlenmistir. Ancak sinterleme sicakliginin 1725°C’ye cikarilmasiyla birlikte %3,5
Y,0s3 ilaveli BS numunesinin %100 teorik yogunluga ulastig1 tespit edilmistir. Bu
durumun mekanik 6zelliklere etkisi Cizelge 4.7°de 6zetlenmistir.

Sonuglar irdelendiginde sinterleme sicakligmnin diismesiyle ve kullanilan
baslangi¢ tozunun tane boyutunun azalmasiyla birlikte malzemenin sertliginde artis,
kirilma toklugunda ise azalma meydana geldigi goriilmektedir. Bu durum sinterleme
sicakligindaki diisiis nihai iiriindeki tane boyutunun daha diigiik olmasi ve morfolojik

yapinin es eksenli olmasi ile agiklanabilir.
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Cizelge 4.6. B5S numuneleri i¢in Y,0j; ilavesinin sinterleme sicakligina ve yogunluga etkisi

Sinterleme Sicakhgi Ka(t(l;; 1‘\{/[2“313()1esi Y(.E/:::ll;)l k
5 3,21
1675°C 3,5 3,13
2 3,08
5 3,21
1725°C 3,5 3,21
2 3,14

Cizelge 4.7. Yogunluk, mekanik 6zellikler ve katki maddesi arasindaki iliski

B0 1825-5 3,19 14,2 6,4
B5 1725-5 3,21 16 4,8
B51725-3,5 3,21 16,5 4,4

T* Sinterleme sicaklig1

Y* Agirlikga % Y,0;3 ilavesi

50



4.2.5. B-SiAION numunelerinin mikroyap: karakterizasyonu

Geleneksel tozdan (B0) iiretilen numunelerden 100°C daha diisiik sicaklikta
teorik yogunlukta sinterlenen ve ag. %1,5 daha az Y,Os ilavesi i¢ceren numunelere ait

geri yansimali elektron mikroskobu goriintiileri Sekil 4.18’de verilmistir.

4.2.6. Nano tozlardan hazirlanan B-SiAION numunelerinin oksidasyon

davranmisinin incelenmesi

B0 ve B5 numunelerinin 1300 ve 1400°C’de 24 saat siireyle oksidasyon
deneyleri gergeklestirilmistir. Oksidasyon sonuglari, geri yansimali elektron mikroskobu
goriintiileri ve numunelerin agirliklarinda meydana gelen degisimler g6z Oniinde
bulundurularak yorumlanmistir. Numunelerin kesit ylizeylerinin geri yansimali
mikroyapt goriintiileri incelendiginde, 1300°C’deki oksit tabakasi kalinliklarmin ¢ok
ince olmasindan dolay1 saglikli 6l¢ciim yapilamamistir. Dolayisiyla oksidasyon tabakasi

kalinlig1 sadece 1400°C’deki goriintiiler tizerinden hesaplanmustir (Sekil 4.19).

Anadolu University  EHT=2000 kv 1pm

Waterial Sci &Eng. wp= 100 mm |_|
Date :1 Jun 2009 Mag = 10.00 KX

(a)
Sekil 4.18. Sinterlenen numunelerin geri yansimali elektron mikroskobu goriintiileri

(a) BO 1825-5
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Anadolu University  EHT=2000 kv 1pm
aterial Sei&Bng. wp=13.0 mm

Date :1 Jun 2009 Mag= 1000 KX

(b)

Anadalu University — EHT = 20,00 k'
Material Sci.2Eng. WD = 8mm

Date .26 Oct 2008 Mag= 10.00 KX

Sekil 4.18. (Devam) Sinterlenen numunelerin geri yansimali elektron mikroskobu goriintiileri

(b) BS 1725-5, (c) BS 1725-3.5
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Anadolu University EHT=20.00 kv  10pm
Iaterial Sci 2Eng. WD =105 mm
Date 115 Sep 2009 Mag= 1.00 KX

Anadolu University  EHT=20.00 kv 10pm
haterial Sei. &8Ena. wp = 11.0 mm
Date (15 Sep 2009 Mag= 100K X

(b)
Sekil 4.19. 1400 ‘de 24 saat oksidasyona tabi tutulan numunelerin taramali elektron

mikroskobu goriintiileri(a) B0 1825-5 (b) B5S 1725-3,5
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Oksidasyon sirasinda oksijen, oksit tabakasindan iceri dogru ilerlerken, katki
maddesi olan katyonlar ise disar1 yonde tane sinirlarina difiizyon olurlar. Katyonlarin
bu difiizyonu diisiik ergime noktali ve diisiik viskoziteli bir s1v1 faz olugsmasina sebep
olur. Bu da tane sinirlarinda daha hizli bir oksijen difiizyonuna neden olmaktadir [32].
Cizelge 4.8’de verilen oksit tabakasi kalinlig ile agirlik degisimleri incelendiginde
hemen hemen ayni yogunluga sahip ancak daha az Y,Os iceren (ag. % 3,5) BS
numunesinin oksidasyon direncinin B0 numunesinden (ag. % 5 Y,03) yaklasik iki kat

daha fazla oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.8. 1300 ve 1400°C’de 24 saat siireyle devamli oksidasyona tabi tutulan B0 ve B5

numunelerinin oksit tabakasi kalinliklar1 ve agirlik degisimleri

Numune Sicaklik (°C) | Oksit tabakasi Agirhk degisimleri
kalinhg (um) (mg/cm?)
B0 1300 - 0,57
B5 1300 - 0,255
B0 1400 50 1,93
BS 1400 25 1,00
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5. TARTISMA VE ONERILER

SiAION seramiklerinde baslangi¢c tozunun 6zellikleri sinterleme davranisi ve
nihai iirlinlin mekanik 6zellikleri agisindan ¢ok biiylik 6nem tasimaktadir. Literatiirde
daha once yapilan ¢aligmalarda sol-jel, plazma-kimyasal sentez, kuru 6gilitme gibi
yontemlerle iiretilen nano boyutlu baslangic tozlarinin sinterleme davranisi
incelenmistir. Ancak, yas 6glitme teknigi kullanilarak nano boyutlu baglangi¢ tozu
hazirlanmas1 konusunda herhangi bir ¢alisma yoktur.

Bu ¢alismada degisik ortamlar ve dagiticilar degisik oranlarda kullanilarak ve
farkli 6glitme stireleri denenerek SiAION baglangic tozlari i¢in en verimli yas 6gilitme
ortami arastirilmistir. Bu ¢aligmalar sonucunda en verimli 6giitme ortaminin hacimce
%70 etanol - %30 toluen karigiminda olustugu tespit edilmistir. Elde edilen tozlarin
XRD, SEM, DLS ve BET yontemleriyle karakterizasyonu sonucunda, tane boyutu
tespiti i¢in en gercekci yontemin BET analizi oldugu saptanmistir. BET analizleri
sonucunda 40 saat Ogiitiilen o-SiAION tozunun tane boyutu 74 nm, B-SiAION
tozunun ise 98 nm oldugu goriilmiistiir. Her iki toz da ayni ortamda ve aymi siire
ogitiilmiis olmasina ragmen tane boyutlarindaki farklilik, kompozisyonda bulunan
Al O3 miktarinin degisimi ile agiklanabilir. B-SiAION kompozisyonunda daha fazla
olan ve baslangi¢c tane boyutu diger bilesenlere gore daha biiyiik olan Al,O;‘nin
oglitme performansi iizerinde olumsuz etkisi oldugu goézlenmistir. Ancak her iki
kompozisyonda da baslangi¢ tozlar1 hedeflenen boyuta (<100 nm) diisiirilmiistir.

Geleneksel yontem ile hazirlanan o-SiAION ve B-SiAION Dbaslangic
kompozisyonlari, nano toz {retiminin, sinterleme ve katki maddesi miktarma
etkisinin incelenmesinde standart olarak kullanilmistir. Sinterleme ¢alismalari
sonucunda geleneksel yontemle iiretilen a-SiAION tozu (ag. %6,5 Y,03) 1940°C’de
teorik yogunluga ulasirken, 74 nm tane boyutuna sahip a-SiAION tozu daha az katki
maddesi ilavesiyle (ag. %)5,5 Y,0s3) 1790°C’de %98,8 teorik yogunlukta
sinterlenmistir. Ancak sinterlenen numunelerde sicakligin diismesiyle birlikte a—f
SiAION faz doniigtimii tespit edilmistir. Bu doniisiimiin, 6glitme ortaminda kullanilan
etanolden (C,HsOH) ve diisik sinterleme sicakligindan  kaynaklandig:
diistiniilmektedir. Faz donilisiimiiyle birlikte tane yapisi da degisen numunelerin

mekanik Ozelliklerinde de degisim gorilmiistir. B-SiAION fazinin oraninin
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diismesiyle ve hammadde baslangi¢ tane boyutunun diisiik olmasiyla birlikte, daha
kiiresel yapiya sahip taneler malzemenin kirilma toklugunda azalma ancak sertliginde
artts meydana getirmistir.

Standart malzeme olarak hazirlanan, geleneksel B-SiAION tozunun
1825°C’de sinterlenmesi sonucunda %99,4 teorik yogunluga ulastig1 tespit edilmistir.
Yiiksek enerjili mekanik Ogiitme ile farkli siireler ogiitillen B-SiAION tozlarinin
sinterleme c¢aligmalar1 sonucunda, 5 saat dgiitiilen toz (Dger=132 nm) ile 40 saat
ogiitillen tozun (Dper=98 nm) yogunluk farklari ancak 1625°C’de gdzlenmistir.
Ancak, her iki numunede teorik yogunlugunu kaybettigi icin calismanin diger
asamasinda 5 saat ogiitlilen tozlarin kullanilmasina karar verilmistir.

Katki maddesinin (Y,03) azaltilmast konusunda yapilan caligmalar,
1725°C’de daha az Y03 (%3,5 ve %2) ilavesi ile yogun malzemeler elde
edilebilecegini gostermistir. Ancak sinterleme sicakliginin diismesiyle ve kullanilan
baslangi¢ tozunun tane boyutunun azalmasiyla birlikte malzemenin sertliginde artis,
kirilma toklugunda ise azalma meydana geldigi goriilmektedir. Bu durum sinterleme
sicakliginin diisiik olmasiyla ve nihai iirtindeki tane boyutunun daha diisiik ve kiiresel
olmasiyla agiklanabilir.

Sivi faz miktariin biiylik oranda 6nem tasidigi oksidasyon calismalarinda
katki maddesi miktarindaki azalma numunelerin oksidasyon direnglerini pozitif yonde
etkilemistir.

Sonug olarak yiiksek enerjili mekanik 6glitme ile tiretilen SiAION tozlar1 daha
az katki maddesi ilavesiyle bile 90-100°C daha diisiik sicakliklarda
sinterlendiklerinde teorik yogunluklarina ulasmaktadirlar. Diisiik baslangi¢ tane
boyutunun ve diislik sinterleme sicakliginin sonucu olarak malzemenin mekanik
ozelliklerde degismeler meydana gelmektedir. Daha az katki maddesi ilavesiyle
yogunlagabilen bu numuneler, sivi faz miktarinin 6nemli oldugu oksidasyon ve
korozyon uygulamalarinda kullanilabilecegi tespit edilmistir. Dolayisiyla bu yontemle
iiretilen tozlarin oksidasyon ve korozyon direnglerine yonelik ilave caligsmalar

yapuilabilir.
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