7¢8523

YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

ETIL SILIKAT BAGLI SILISYUM KARBUR PLAKA
URETIM PARAMETRELERININ INCELENMESI

Metalurji Mith. Kemal DONERTAS

FBE Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali Uretim Programmda
Hazirlanan

YUKSEK LiSANS TEZI

Tez Danismani : Yrd.Dog.Dr. Nilgiin KUSKONMAZ

Doe Or. %%)}‘451 /Z:,;}[Wﬂ? éi Prat-Dr. M32aagqen ).al.aa{g'ku o:"]

Uyl -\Dcvq‘!)r NL@J\ ’Cw%\(‘ s B L

ISTANBUL, zﬁ



ICINDEKILER

Sayfa
SEKIL LISTES ....uoveieeeeetercaestssenessesseseresesse s sssassssssssssssssscsssssssssensasensssssessensesseseensenssassesmeens iv
CIZELGE LISTESI ..ot otteeueinreeeieeteeeeeeseesae s sessses s s sssesessessessssseasenssossesssmmesmsssesensensenesnosesees v
ONSOZcvieertrererereeeriseeiasses s sesassesessstesaresstensessssesassesassssssaseasasinssssaemsenssesssssssmssnssaseasesssssormsens vi
OZET oo tee e sees et s s st smssas e et s s ee e eseeseetese e stmesesseeesssesseseseseesnns vii
ABSTRACT .eteeeenrcstenteteneeeesoneacsstseestssressesesaesaasassessasssssessessensensessessesessensavensssssesesesensones viil
l. GIRIS VE AMAC et ceeteessesesec s eseessassssssesssssasensss s snscsssasssssassnssnssssnoes 1
2. TEORIK BILGILER ...ceeueieeeicirieeesierntcserernc s sssesessessssassssaesssemscnssssssesnsssssssssenees 3
2.1 Alkol ve Su Bazli Silika Baglay1Cilar. ..o, 3
22 Eti] SilKat UTEHIMI «c.uciieieieieeiereeieieetesteneesieene s eseenseneeesesessesssesessnesensessssesesnennas 4
23 Etil Silikatin Hidrolizi ve Jelle§mesi ..o 5
2.4 Etil Silikat Bagli Refrakterlerin Uretimi ......c.cceeveeeeieeieiereeeeeee e eseeenns 7
2.5 Refrakter Teknolojisinde Etil Silikatin Kullanimi ........ececevevevererererereeensiereeseenenns 8
2.5.1 Kompozit REfTAKLETIET......cuveeeeieeeieirieieieeiecnrtnestes et seeeereseenen et eae s ense s 8
252 [Z01asyon RefTAKIETIETT «..c.evueurvrereirerereernacaese e see e ssessosseeessssssessnesssssesene 8
253 Refrakterlerin Kuru Preslenmesinde Etil Silikat Kullanimi........ccoooeeeeeeveveinererenene. 9
254 Etil Silikatin Diger Kullanimlar .......ccccoeoeeeierenieeereeeresssesessssnrnsnensesssssssssnenens 9
2.6 Silisyum Karblr (S1C)....coieeecrnireeieeiaierentrneresteseearessesessseessssessssessssssssasseneas 10
2.6.1 Silisyum Karbiiriin Kristal Yapisi ...ccoocoernioniitininienes e, 10
2.6.2 Silisyumn Karbiriin OZelKIET ...cuueureuecirinisiinnireisnnee s, 12
2.6.3 Silisyum Karbir ToZ UEtiMi.....c..cvueucinrieiusrinissisninninississssssnassssssssssssssssennns 15
2.6.4 Silisyum Karbiir Tanelerinin Ogiitiilmesi ve Smiflandirmast.........coeeeereeeneeeeee. 17
2.6.5 Silisyum Karbilir Malzeme UTEtmi «oeeeeecureeieeeeeeerreeteeereeecieesereenesceseneseessseesennens 17
2.6.5.1 Sekillendirme YONIEMIETT «...ceveureueeerinreetieecenresteeneerreeeseeresneseessesesesessassssesenens 19
2.6.6 Silisyum Karbiirlin Sinterlenmesi .......cocereeeueeeecreecrenrieeericeeeeeeieerseesrereessseessessesees 29
2.6.6.1 Silisyum Karbiirlin Kati Faz Sinterlemesi.......co.coeveeimrrreisierennrerincceisene e, 29
2.6.6.2 Silisyum Karbliriin S1vi Faz Sinterlemesi .....ceoeieereeiiiiieireseereseeranesereeassessssesnsens 32
2.6.7 Silisyum Karbiir Seramiklerin Kullanim Alanlari.........c.coveeeereerecneeecveeerenennen. 35
2.6.7.1 Silisyum Karbtiriin Refrakter Firin Malzemelerinde Kullamlmasi....................... 35
3. DENEYSEL CALISMALAR .....cccevevvenerecreererereeeerenrenen ettt et et eeeaane 39
3.1 Kullanilan Hammaddeler ve OzelliKIETi..............uveveeeecerceceeeeeeeee e semeceeeseesnnnene 39
3.1.1 SIlESYUM KAIDUT ...vvieveeieiiticceeceecctee et esenteseeestet e asss e s ssssssssenss s sesesenas 39
3.12 Etil Silikat ve Baglayic1 Olarak Hazirlanmasinda Kullamlan Kimyasallar .......... 40
3.13 Kolloidal Silikanin OzellTKIEr ......covevieoeeieeeeeeee e eve e 40
3.2 Kullanilan Alet ve CIhazlar.......coeveeeeeeerieeeeerecieeeeeeeseeesereeeeseassnsesesesresessnes 40
33 Deneylerin YapIlISl oo reecceiereietenieenirienieenarseseae e sesessssssessssassssnssessessnssessans 44

ii



4. DENEY SONUGCLARI VE IRDELEME .......oouceeerrerrnrisensensessensessesssseseessesienes 47

4.1 Ug Noktada Egme Dayanimi OIGHMIET «......oveeeceeeesevececeeeees e ieseeeesesseneevesnans 47
4.2 X-1sinlar1 Analizi ile Olusan Fazlarnn Saptanmasi................... TR —— 48
43 Sinterleme Kiiglilmesi , Yogunluk ve Goriiniir Gézeneklilik Olgimleri............... 49
KAYNAKLAR .o eeteeeeeerteeereereeecseestesassesesesssansessasssassassassessasssessessestassasassassansessessensassensss 55
OZGECMIS ottt eeee st e st st ss ettt smeaeessesaeaseseesasaoesoesensemsaneasaeseemeemssenns 57

iii



SEKIL LISTESI

Sekil 2.1 Silika baglayicilarinin pH degerinin jellesme zamanina etkiSi......ccoeeeverresrererrnernaeens 4
Sekil 2.2 Silisyum karbiiriin kristal kafes (a: Kiibik, b: hegzagonal) yapilari .....c.ccceevvemeenee. 11
Sekil 2.3 Acheson FIrininim Semasl .....cueeeeeeeerireriecreninrrieseeceecereceeeesnsesesssesesssessaesnsessessenes 16
SeKil 2.4 UTELIN PIOSES cvucverererrerersesessssssssessasssessssssasssssssesessesessressassesessssssnsssssssssesnssossosassnses 18
Sekil 2.5 Soguk izostatik preslemede kalibin genel yapist ......coeeeeieeieceeecceeceriecreceseecrenenenes 21
Sekil 2.6 Kuru presleme tekniginde sekillendirme asamalar ........c.ceveveeeeeceeveeneieecveneeenenens 23
Sekil .2.7: Slip Dkiimiin Sematik GOSETII c..c.ueeueeuerurrrrarrarereereesteareresarsersssessesessensesessesnesens 24
Sekil 2.8 Ekstriizyon sisteminin gematik olarak gOsterilmesi ......ccocceeveveerereeeeeceeseereereeeenennnens 27
Sekil 2.9 Tipik bir enjeksiyonla kaliplama CIaZ1 ......cccoeevreiiririenienieecereecreere et eeeans 28
Sekil 2.10 Silisyum karbiiriin yogunluk artisinda aliimina ve karbonun etkileri..................... 31

Sekil 2.11 (a)Aliimina katkis: ile ve 2000°C de 1 ve 5 saat siireyle sinterlenmis silisyum
karbiirdeki yogunluk degisimi (b) 1950°C de,%2 ve %135 aliimina ilavesiyle

sinterleme siiresinin yogunluk degisimine etkisi........ccceeverreereerrereereeereereneenes 33
Sekil 2.12 Al,Os3 + Y705 icindeki Y,0s5 ilavesinin teorik yogunluga etkisi.....c.ccceoueereereunenee. 33
Sekil 2.13 Azot ,argon ve azot/argon atmosferlerlerinde 2050°C de 1 saat sinterlenmis

silisyum karbiirdeki katki miktarinin bagintili yogunluga etkisi......c.cceoverennee. 34
Sekil 3.1 Deneylerde kullanilan , sicakliga dayarmikli polimer malzemeden yapilmis kaliplar 41
Sekil 3.2 Kurutma islemlerinde kullanilan €tliv........cceoeeieeeeeceecererereceececeeseeecesessseessessanes 41
Sekil 3.3 Silisyum karbiir tozlarinin hazirlandig: altimina bilyali degirmen. ........ccceveeueueneeee 42
Sekil 3.4 Silisyum karbiir tozlar: ile baglayicinin karistirildigi mekanik kanstiricr ................ 42
Sekil 3.5 Maksimum 1200 °C de ¢alisabilen sinterleme firmni........cceeeeveeveeveeeevecenvecrennnenes 43
Sekil 3.6 Maksimum 1700 °C de ¢alisabilen sinterleme firint......cccceeeeeeeeeeesieeeeee e 43
Sekil 3.7 1600°C’de 2 saat siireyle sinterlenen etil silikat bagli SiC numune ........cceeeeveeuennee 45
Sekil 3.8 1600°C’de 2 saat siireyle sinterlenen kolloidal silika bagli SiC numuneler............. 45
Sekil 4.1 Sinterleme sicakligl — egme dayanimi iliSKiSI......cceeeveruerceeveeeeseerireereerereceesseeennee 48
Sekil 4.2 1600°C de 2 saat sinterlenmis numunenin X-1sinlar analizi........cceccveceeeecvecveenenne 49
Sekil 4.3 Goriintir gézeneklilik — Sinterleme sicaklign ilisKISI....ceririerrerreerercerereseeeieneseeseennenns 51
Sekil 4.4 Yogunluk — Sinterleme sicakliZn 11iKiST .eeorereereiecreeiecieceeeeeee e 52

iv



CiZELGE LISTESI

Cizelge 2.1 Knoop Sertlik deZerlers ...ouuuieermiientiirieesceneeseeneennessenceaeteees e sssessesseseesenenes 12
Cizelge 2.2 Silisyum Karbtriin OZelKIETT ........covuevveveieierereenseeeceseesssesseesessseneeseseessesassess 13
Cizelge 3.1 Kullanilan SiC’tin tane boyutlar1 ve kanigimdaki agirlikga % oranlari................ 39
Cizelge 3.2 Kullanilan SiC tozlarmin kimyasal 8zelliKleri .....coeeceereereeeeerieieieeeeeeeeeennnnns 39
Cizelge 3.3 Kullanilan kolloidal silikanin SZellIKIETT .......cceerueeeeseererieeerrerneteeesieeeenestessennas 40
Cizelge 3.4 Farkli ¢dzelti sicakliklarinda etil silikat baglayicinin jellesme siiresi ve doymus
amonyum asetat ilavesiNIN StKISE...c.cooerriereererreesreearereeneneeseessesesseseessasssneanans 44

Cizelge 4.1 Farkli sinterleme sicaklifinda 2 saat sinterleme sonucunda elde edilen etil silikat
bagli ve kolloidal silika bagli numunelerin Gi¢ nokta egme dayanimi sonuglari47
Cizelge 4.2 Farkl: sinterleme sicaklifinda 2 saat sinterleme sonucunda elde edilen etil silikat
bagli ve kolloidal silika bagli numunelerin % gériiniir gozeneklilik degerleri 51
Cizelge 4.3 Farkli sinterleme sicakliginda 2 saat sinterleme sonucunda elde edilen etil silikat
bagli ve kolloidal silika bagli numunelerin yogunluk degerleri.........cccou....... 52
Cizelge 4.4 Farkl sinterleme sicaklifinda 2 saat sinterleme sonucunda elde edilen etil silikat
bagli ve kolloidal silika bagli numunelerin sinterleme kiigiilmesi degerleri... 53



ONSOZ

Tiim yagamim boyunca maddi ve manevi desteklerini hi¢bir zaman eksik etmeyen, her zaman
yammda olan aileme tesekkiirii bir bor¢ bilirim.Tezimin hazirlanmasinda bana zaman ayiran,
bilgi ve tecriibesi ile beni yOnlendiren tez damismamm Saymn Yrd. Dog. Dr. Nilgiin
Kuskonmaz’a ve bugiinlere gelmemde katkilari olan tiim fakiilte hocalarima tesekkiir
ederim.Deneysel ¢alismalarda bana yardimlarini esirgemeyen tiim arastirma gorevlilerine ve
teknisyenlere ayrica tesekkiir ederim.
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OZET

Etil silikat bagli refrakter {iretimi tekrar Gretilebilirlik, yiiksek boyutsal hassasiyet, karmasik
sekilli parca Uretilebilmesi, dokiim parcasinin yapisindaki homojenlik ve iyi son yiizey
kalitesi gibi ozelliklerinden dolay: tercih edilmektedir. Etil silikat bagli refrakter cesitli tipte
ve boyuttaki nozullarda , celik dokiimiinde stirmeli vana sistemlerinde, firin parcalarinda,
potalarda ve yalitkan parcalarda kullanilmaktadir. Bu calismada silisyum karbiir tozlari
baglayic1 olarak etil silikat veya kolloidal silika kullanilarak sekillendirilmis ve elde edilen
numuneler farkli sicakliklarda (1100°C,1400°C,1500°C ve 1600°C) 2 saat siire ile
sinterlenmigtir.Sinterlenmis numunelerin G¢ nokta egme mukavemeti, kiitle yogunlugu,
g6zeneklilik degerleri, sinterlemede boyut degisimleri incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Etil silikat, kolloidal silika, silisyum karbiir.
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ABSTRACT

The manufacture of ethyl-silicate bonded refractories is preferred for the reproducibility of the
complex shapes , the homogenity of texture of the cast shape, and the good surface finish.
Ethyl-silicate bonded refractories are used in nozzles of various sizes and types, in sliding
gate systems for the casting of steel , in furnace parts , in crucibles and in insulation
components. In this study silicon carbides are shaped using ethyl-silicate or colloidal silica as
a binder.The specimens obtained are sintered during 2 hours at differents temperatures (1100,
1400 , 1500 and 1600 °C) . The flextural strength , mass densification, porosity and the
changes of dimensions of the specimens which sintered at differents temperatures are
investigated.

Keywords: Ethyl silicate, colloidal silica, silicon carbide.
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1. GIRIS VE AMAC

Etil silikat kullanarak yapilan dokiim yoOntemiyle endiistriyel refrakter tretimi karmasik
parcalarin iiretimi icin uygundur. Etil silikat bagh refrakterlerin son ylizey kaliteleri iyidir.
Dokiimlerde, kurutma ve sinterleme sirasinda olusan ufak biiziilmeler olsa bile yine de
kusursuz boyutlar elde edilebilmektedir. (= % 0,5). Etil silikat kullanarak yapilan dokiimde,
refrakter tozlar sivi baglayici ile kanstinlir. Bu kansimin titresim altinda kalibi tamamen
doldurmas: saglanir. Jellesmenin, sivi baglayicili karisimin kaliba dokiilmesinden sonra
gerceklesmesi gerekir. Daha sonra dayanim hizla olusur. Etil silikat baglayici rijit jel haline
gelir. Sinterleme sirasinda jelden silika ayrilir. Ayrilan silika refrakter ile reaksiyona girer.
Burada silika yap1 elemanlari arasinda seramik bag olusturur. (Rigby A.J.,1982)

Etil silikatin baslica kullamm alanlan refrakter ve dokiim endiistrileridir. Onemli bir miktar
boya sanayiinde kullamlir. Ozellikle ginko esash, korozyona karst kullanilan boyalarm
hazirlanmasinda kullanilir. Refrakter ve dokiim endiistrisinde etil silikat kullanilmasinin
sebebi, elde edilen baglayicilarin curuf yapici eleman igermemesidir.(Emblem H.G.,1983)

Curuf yapici elemanlar refrakterlerin dzelliklerini bozar. Dokiim endiistrisinde ise, dokiim
kaliplarinda ve potalarda deformasyona sebep olurlar. Bunun sonucunda da dokiim hatalar

meydana gelir.(Emblem H.G.,1975)

Etil silikat bagli refrakterler cesitli tipte ve boyutta nozullarda, ¢elik dokiiminde kullanilan
siirmeli vana sistemlerinde, cam endistrisinde, finn bloklarinda ve pargalarinda, potalarda ve

yalitkan pargalarda kullanilirlar. (Emblem H.G.,1983)

Yapisal malzeme olarak kullanilan seramikler yliksek sicaklik, agir yiik ve yliksek korozyon
gibi agir kosullarda kullamim: simirli olan bazi metallerin, alasimlarin ve oksit seramiklerin
yerini almaya baglamislardir. Bunun sonucunda nitriirler, karbiirler ve diger kovalent bagh
malzemeler, 1s1ya kars1 direng ve daha diger 6zelliklerinden dolayr 6n plana ¢ikmaktadirlar.

(Yamada K.,1991)

Silisyum karbiir, 1891 yilinda T. Edison’un asistani1 E.G. Acheson tarafindan sentetik elmas
iretimi sirasinda tesadiifen kesfedilmistir. Endiistriyel agidan silisyum karbiir, silika ve
koktan elde edilir.



Genel olarak silisyum karbiir asindirici, metalurji ve refrakter sanayiilerinde genis bir
kullanim alamina sahiptir. Elektrik firmlarinda 1sitic1 eleman olarak, elektronik devrelerde ve
niikleer radyasyon hasarlarinda diren¢ gésteren malzeme olarak da silisyum karbiir
kullanilmaktadir. Basingli sinterleme tekniginin ve karmasik parca liretim teknolojisinin
gelismesiyle silisyum karbiir en 6nemli yapisal seramiklerden biri olmustur. Bunlarin diginda
asinma erozyonu ve korozyon direnci uygulamalarinda, 1s1 degistirici malzeme kullaniminda
da silisyum karbiir kabul gormektedir. Son olarak silisyum karbiiriin yiiksek sicaklik gaz
tirbin motor parcasi uygulamalarinda Ornek malzeme olarak gelistirilmesi stirmektedir.

(Othmer K.,1992)

Bu calismada, silisyum karbiir toz malzeme ile baglayici olarak etil silikat veya kolloidal
silika karistirilarak elde edilecek olan refrakter malzemenin &zellikleri arastinlmistir. Ug
farkli tane boyutundan hazirlanan silisyum karbiir toz harmam hazirlanan etil silikat veya
kolloidal silika baglayici ile karistirilip silikon kaliplara dgkiilerek sinterlenmistir. Elde edilen
plakalar kurutulduktan sonra dort farkli sinterleme sicaklhifinda sinterlenmistir. Sinterlenmis
numunelerde,pisme kiiglilmesi, kiitle yogunlugu, porozite,lic noktada efme dayanimi

degerleri sinterleme sicakligimn bir fonksiyonu olarak aragtirilmistir.



2. TEORIK BILGILER

2.1 Alkol ve Su Bazl Silika Baglayicilar

Alkol bazli baglayicilar (hidrolize edilmis etil silikatlar) soliisyon halinde temiz sivilardir.Su
bazli soller ise (sulu kolloidal silika soller) siit renginde ve serbest birakildiklarinda diplerinde
bir ¢okelti olusan siispansiyon halinde sivilardir.Alkol bazli baglayicilar asit karakterlidirler
ve yiiksiiz parcaciklara sahiptirler.Su bazli soller ise alkalindirler ve negatif yiikli
parcaciklara sahiptirler.Bu durumda her 2 tip baglayiciin da kendi kendine bag yapma
yetenegi yoktur.Baglayicilarda bulunan parcaciklarin yiizeylerindeki yikler i¢inde
bulunduklar1 sivimin pH’ina gore degisir.Bu sebeble sivinin pH’nin degistirilmesi ile bag
yapma yetenegi her 2 tip baglayiciya kazandirilabilir.Notralizasyon iglemi ile pH =7 ye
getirilerek her 2 baglayicinin da jellesmesi saglanir.pH=7"de her 2 tip baglayicida kanigik ve
cekici yiiklii pargaciklar olusur.Karistirma islemi de ¢ekici yiiklerin olusmasim saglayan
onemli bir etkendir.Alkol bazli baglayicilar kiiclik parcaciklara, su bazli baglayicilar ise
biiylik parcaciklara sahiptirler.Bu sebeble alkol bazli baglayicilardan elde edilen jelin
dayarumu su bazh baglayicilardan elde edilen jele gore daha iyidir.Su bazli baglayicilardan
elde edilen jelin dayammim artumak i¢in havada kurutma ile biylik pargaciklar
yogunlastirilip zincir sayisi artirilir.Bu yogunlastirma islemi sonucunda baglayicidaki silika
konsantrasyonu jellesmeden once %65’lere kadar cikar.Alkol bazli baglayicilarda havada
kurutma islemi ile ¢ok daha diisiik silika konsantrasyonunda zincirler olugur ve sert kabuklar
ortaya ¢ikar.Su bazh baglayicilar 1np ile 200nu arasinda ¢ok ufak silika pargalarindan
olusmustur.Birgok dokiimcti 30nm boyutu civarinda silika parcacigi igeren solleri
kullanmaktadir.Havada kurutma ile su baglayicidan ¢ekilir ve parcaciklar birbirlerine daha iyi
yapisir.Bunun sonucunda dayanim artar.Sekil 2.1°de ortamun pH’ina gore tespit edilmis olan

jellesme siireleri verilmistir.(Mills D.,1989)
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Sekil 2.1 Silika baglayicilarinin pH degerinin jellesme zamanina etkisi(Kuskonmaz
N.,Giiner $.,2005)

Buna gore en kisa siirede jellesme pH=7 de gerceklesmektedir.Su bazli baglayicilar negatif
yiikli parcaciklara sahip oldugundan tuz gibi iyonlarin su bazli baglayicilara katilmasiyla
ortamda ¢ekici yiikler olusmaya baslar.Pozitif yiikli iyonlar (tuzlar)negatif yikld silika
parcaciklann arasinda ufak kopriler olustururlar ve silika pargaciklarimi baglarlar.Bunun

sonucunda havada kurutma asamasinda daha dusik silika konsantrasyonunda jellesme

gergeklesir. (Mills D.,1989)

2.2 Etil Silikat Uretimi

Etil silikat renksiz,yumusak ester benzeri kokulu sivi bir maddedir.Buharlasma sicaklig
168°C, donma sicaklig1 ise -77°C’dir. (Cogan H.D.,1946)

Etil silikat, silisyum tetrakloriir ve alkoliin dogrudan reaksiyonu ile hazirlanmaktadir.
Silisyum tetrakioriir ve etanolden, etil ortosilikat hazirlanmasi reaksiyon (1)e gére olmaktadir.

SiCL + 4EtOH - Si (OEt)s + 4HCI (1)

Hidrojen kloriir yan trtindir.



Eger endiistriyel metil alkol ya da sulu etanol kullanilirsa, elde edilen etil silikat, etil
ortosilikat ve etil polisilikat kargimidir. Alkol i¢indeki su hidroliz ve polimerizasyon
islemlerine sebeb olmaktadir. Bu kansimin avantaji molekiil bagina 5 silisyum atomunun

bulunmasidir.

Endiistriyel metil alkol kullamilarak elde edilen etil silikat % 40 (agirlikga) silika igerir ve
teknik etil silikat olarak adi geger. Etil silikat 40 olarak gosterilirler. Etil ortosilikat %28
(agirlikca) silika icerir. Refrakter ve doklim sanayiinde teknik etil silikat (etil silikat 40) tercih
edilmektedir ¢iinkii teknik etil silikat etil ortosilikata gére daha fazla silika icermektedir.

Geleneksel etil silikat liretiminde en 6nemli problem ¢evre kirliliginin kontrolddiir. Silisyum
tetra kloriir tiretiminde kullanilan klor tehlikeli bir malzemedir. Aym sekilde silisyum tetra
kloriir de tehlikelidir. Her ikisi de ¢evre kirliligine sebep olurlar. Yan {iriin olarak ortaya ¢ikan
hidrojen kloriir de gevre kirliligine neden olmaktadir. Cevreye karsi olan duyarlilikla beraber,
treticiler her tiirli riskleri ve tehlikeli maddeleri mimkiin oldugu kadar diisiik seviyede
tutmaya caligmaktadirlar. Geleneksel metodun dogasinda var olan ¢evre kirliligi ve korozyon,
tiretimi dogrudan sentez yntemiyle yapmaya yoneltmistir. (Emblem H.G.,1983)

Si+4 EtOH - Si (OEt), + 2H, )

Uriin etil ortosilikattir. Bu {irlin, etil polisilikata, hidroliz ve yogunlastirma — polimerizasyon
islemleri ile ¢evrilmistir. Ayrica hidroliz kontrold i¢in az miktarda su kullanilmistir. (Emblem
H.G.,1983)

2.3 Etil Silikatin Hidrolizi Ve Jellesmesi

Etil silikatin kendi kendine bag yapma yetenegi yoktur. Etil silikat &nce hidroliz islemine tabii
tutulmalidir. Daha sonra polimerizasyon islemi uygulanir ve jel haline gelir. Elde edilen rijit
jel ¢gesitli hidroliz islemlerinden ve yogunlastirma reaksiyonlarindan saglanir. Yogunlastirma
reaksiyonlarinda kullanilan solvent (¢6zlicii) etil silikat ve suyu ¢6zer. (Rigby A.J.,1982)

Si(OCyHs) 4 + 4H,O - Si (OH)s + CoHsOH (1) Hidroliz

Si (OH)4 =2 SiO; + H,O (2) Polikondansasyon



Organik silikatin polimerizasyonunda ilk adim hidroliz iglemleridir (reaksiyon (1)). Notr
kosullarda, etil silikat soliisyonu ve su, c¢evre sicaklifinda ¢ok yavas hidrolize olurlar. Bu
reaksiyonu hizlandirmak i¢in asit ya da baz ve bunlarla birlikte etil alkol gibi ortak bir ¢oziict
kullanilir. Katalizor olarak en sik kullanilan asit hidroklorik asittir. Bunun disinda stilfiirik,
nitrik, asetik asit gibi asitler de kullamilabilir. Sistemde pH arttikca daha hizli bir jellesme

olur.

Asit katalizorlii hidroliz dkiim endiistrisinde kullanilir. Ornek olarak maga kaliplan ve hassas
dokim prosesi gosterilebilir. Fakat asit katalizorli hidroliz refrakter firetiminde
siurlandiriimistir. Bu simirlamanin sebepleri kaliplann iginde asitlerin korozif etki yaratmasi,
jel olusumunun kontroliinde bir takim zorluklarin ortaya c¢ikmas: ve proseste zaman kaybi
olarak sayilabilir. (Rigby A.J.,1982)

Alkalin ortamlarda su ile etil silikatin reaksiyonu hidroliz ve polikondansasyon (reaksiyon
(2)) islemlerinin beraber ger¢eklesmesini saglar.Kostik alkaliler, sodyum ve potasyum
bilesiklerinin refrakterlik {izerindeki olumsuz etkilerinden dolay1, uygun olmazlar. Alifatik ya
da heterosiklik amin gibi sert organik bazlar uygundurlar. Bunlarin birgogu etil silikat i¢inde
¢oziilebilirler. Bu aminlere Omek olarak morfolin, piperidin ve alkonolamin,
monoethanolamin sayilabilir. Eger hacimce %5 oraninda bu aminlerden teknik etil silikata
“40” eklendiginde, ayrica bu kanisim su/alkol soliisyonu ile kangtirilirsa hizla jel olusur.
Jellesme sirasinda amin miktarinin degisimi, alkol/su karigumindaki su miktarinin degisimi ve

isopropilalkol gibi sulandirici ilave edilmesi gibi unsurlarla kontrol altinda tutulmalidir.

Pisirme ve kurutma iglemi boyunca jel bag polimerize olmaya devam eder, 1000 °C’ye kadar
reaksiyonlarin siirmesi termal diiglise sebeb olmaktadir. 110 °C’de jel yapidan su ve etil alkol
ugar. Biitiin organik gruplar 320 °C’de yapidan tamamen g¢ikar. 1000 °C’de amorf silika yap1
olusur. 1550 °C’de amorf silika yap: kristabolit yapiya doniisiir. (Rigby A.J.,1982)

Tipik jellesme zamani 4-20 dakika arasinda degismektedir. Etil silikatin hidrolizinden ve
jellesmesinden sonra elde edilen silika jellerinin en Onemli §zelligi, seramik bag olusturma
kabiliyetidir. Bu ozellik, alkil silikatlardan elde edilen silika jellerinin genel 6zelligidir.
Refrakter teknolojisinde bag olarak alkil silikatlardan elde edilen jel kullanmak, kilin ve diger
benzer ilavelerin kullanilmamasini saglamaktadir. (Emblem H.G.,1975)



2.4 Etil Silikat Bagh Refrakterlerin Uretimi

Etil silikat baglh refrakter malzeme tretiminde, baglayici karisimu- etil silikat, su, etil alkol ve
kataliz6r icermelidir. Kanigim on dakika icinde rijit yapisik bir jel olusturacak sekilde
ayarlanmalidir. Refrakter taneleri karigima ilave edilir ve kanstinilir. Bu karisim titregim
altinda kaliba, kalibi iyice dolduracak sekilde bosaltilir. Kalip tahtadan, metalden, plastik
malzemeden va da bu malzemelerin kansimindan yapilmis olabilir.Karisim yerlestirildikten
sonra parca yeteri kadar mukavemet kazandiginda, kaliptan ¢ikarilir. Parga daha sonra havada
kurutulur . (Emblem H.G.,1983)

Ugucular yani (solvent) ¢oziict alkol kurutma ile uzaklastirilir. Daha sonra parga yaklasik
200° C’de pigirilir. Ugucu maddeler uzaklastlnldlktén sonra seramik bag olusturmak igin
parca sinterlenir. Kangimlarda fazla ince tanelerin bulunmamas: gerekir. Clinkii asir1 ince
taneler biiziilmeye ve c¢atlaklara sebep olurlar. Fazla kaba parcgalar da tercih edilmez. Bu
simrlamalar dnceden hidrolize edilmis etil silikat ¢dzeltisi kullamldiginda uygulanmaktadir.
(Emblem H.G.,1975)

Etil silikat baglayicil: prosesin avantajlan su sekilde sayilabilir; tekrar tiretilebilirlik, ytiksek
boyutsal titizlik ,hassasiyet, kompleks ve karmagsik sekilli parcalarin tiretilebilmesi ve dékiim
pargasinin dokusundaki homojenlik.

Genis ve kiiciik karmasik pargalar iyi son ylizey kalitesi ve yiiksek boyutsal hassasiyet ile
tiretilebilir. (Emblem H.G.,1983)



2.5 Refrakter Teknolojisinde Etil Silikatin Kullanimi

2.5.1 Kompozit Refrakterler

Amin degisimli etil silikatin diger bir kullanim alani da kompozit refrakter tiretimidir. Burada
bir refrakter malzeme farkli bir malzeme ile kaplamir. Iki ayn refrakter ¢camur karisimi
hazirlanuir. Yiizeye kaplanacak refrakter tanelerinin bulundugu camur kaliba once dokiiliir.
Daha sonra diger gamur dokiiliir. Her iki ¢amur da jellesmeye birakibir. [Tk dékiilen gamurun
jellesmesi, ikinci dokiilen ¢amura gére daha ge¢ gerceklesir. Jellesme sonrasinda parca
kaliptan ¢ikartilir. Ugucu maddeler havada kurutma sirasinda gider ve daha sonra parca
sinterlenir. Dokiim sirasinda iki karisim birbirine karisabilir. Iki tabaka arasinda keskin bir
siur yoktur. Zirkon kaplama mullit ya da silimanit numunelere uygulanabilir, silisyum karbiir

kaplama silimanitten yapilmis firin tuglasina uygulanabilir. (Emblem H.G.,1975)

2.5.2 izolasyon Refrakterleri

Izolasyon refrakterleri, genlestirilmis polisitiren taneleri gibi yanici maddelerin hazirlanan
karigima katilip etil silikat bagli refrakterin hazirlanmasiyla yapilmaktadir. Yogunluk ve
termal iletkenlik, genlestiriimis polisitiren tanelerinin tane boyutu dagilimi ve miktar
degistirilerek ayarlanmaktadir. Termal sok dayamimi ve boyutsal hassasiyet, hem refrakter
tanesinin tane boyutu dagilimina hem de genlestirilmis polistiren tanelerinin tane boyutu
dagilimina gére degismektedir. (Emblem H.G.,1983)

Yalitkan refrakter malzeme elde etmek icin, malzeme igindeki biitlin polistiren tanelerinin
yakilmas: gerekir. Ayrica yakma sirasinda oksitlenme kogullari kontrol altinda tutulmalidir.
Eger dis yiizeyi koruyucu yogun bir malzeme ile kaplayarak, termal yalitkan refrakter elde
edilmek isteniyorsa, iki farkh seramik camur hazirlamir. Ik refrakter ¢amur iginde amin
degisimli etil silikat ve sw/alkol ¢dzeltisi ve genisletilmis polisitiren taneleri bulunur. Ikinci
camur kansimda polisitiren taneleri bulunmaz. Kaliba Once polisitiren taneleri igermeyen
camur, daha sonra polisitiren taneleri iceren ¢amur dokdiliir. Her iki camur da jellesmeye
birakilir. Cevre sicakliginda kurutulduktan sonra parca oksitleyici kosullar altinda yakalir,
(Emblem H.G.,1975)



Yalitkan tuglanin yiizeyine, refrakter malzemeden yapilmis yoZun bir ylizey tabakasi
uygulamanin en basit yolu, amin degisimli etil silikattan, alkol/su ¢&zeltisinden ve ylizeye
uygun olan refrakter malzeme tozundan elde edilmis ¢amurun, yalitkan tugla yiizeyine
dokiilmesidir. Seramik ¢amur jellestikten sonra ugucu gazlar uzaklastinilir ve kapli refrakter
maddesi sinterlenir. Yalitkan refrakterdeki dogal gbzenekler (6zellikie seramik c¢amur
jellesirken basing uygulanirsa) seramik ¢camurdan sizmalara izin verir. Bu nedenle kaplamanin
yapigmast iyidir. Bu yontemle, 25 grade yalitkan tugla silimanit ile kaplanabilir. Kaplama i¢in
kalinlik 1,5 cm’dir. Benzer olarak, 28 grade yalitkan tugla fused aliimina veya fused mullit ile
kaplanabilir. (Shaw R.D.,1972)

2.5.3 Refrakterlerin Kuru Preslenmesinde Etil Silikat Kullanimi

I¢inde etil silikattan elde edilmis bag bulunan, kuru preslenmis karisimlar son zamanlarda
gelistirilmistir. Etil silikatin asit hidrolizi ya da amin degisimli etil silikat, kuru preslenmeye
uygun refrakter toz karisiminin, silika jelden yapilmig olan reaktif bir film ile kaplanmasinda
kullanilmaktadir. Bu isleme tabi tutulan refrakter malzemeler, allimina silikat grubu, oksit
refrakterler (allimina, silika ve zirkonya), spinel gruplar -zirkon ve silisyum karbiir olarak
sayilabilir. Diistik gbzenekli yogun parcalar elde etmek icin en az 351,3-703,06 kg/cm? kadar
basing uygulanir. Bununla birlikte 21,09 kg/cm? basing da kullanilir. Bu basingli dokiim kum
kaliplarinin otomatik {iretilmesinde sikistirmali dokiim makinelerinde elverislidir. (Emblem
H.G.,1975)

2.5.4 Etil Silikatin Diger Kullamimlar

Mullit, silimanit, aliimina, zirkon, zirkonya, magnezyum ve silisyum karbiir taneleri, etil
silikat bagli 6zel refrakter malzemelerin {iretiminde bagariyla kullanilmaktadir. Etil silikat
bagl refrakterlerin yiiksek boyutsal hassasiyeti firin yapiminda ya da finn yapiminda
kullanilan elemanlarda biiyiik 6l¢ctide kolaylik saglamaktadir.

Etil silikat bagli refrakterier cam endiistrisinde, metalurji endiistrisinde ve ¢elik endistrisinde
yaygn bir sekilde kullaniimaktadir.
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Etil silikat bagli refrakterler, ¢elik dokiimiinde kullamilan stirmeli vana sistemlerinde basariyla
kullanilmaktadirlar. Yapilan baslica parcalar cesitli sekilde ve boyutta nozullardir. Etil silikat
bagli refrakterler siddetli termal soklara ve slirme vana sistemlerindeki kimyasal korozyona
karst dayanikhdirlar.

Degisik boyutlardaki potalar silimanit mullit, fused allimina ya da metal ergitme ve rafinasyon
icin zirkon/altimina refrakterlerinden yapilmakdadir. Kiigiik potalar metal ergitmede biiyiik
potalar ise indiiksiyon firinlarinda kullanilir. Firin bloklari, muffle tipi firmnlar ve diger tastyici
elemanlar silimanit refrakterinden yapilirlar. Sinterlenmis mullit refrakterleri giic kosullar

altinda caligsan firin bloklarinda kullanilmakdadir.

Etil silikat boriirleri, nitriirleri ve silisidleri baglamak icin kullamilmaktadir. Titanyum- diboriir,
molibden ve tungsten disilisidler ‘de etil silikat ile baglanabilir. Silisyum karbiir ilavesi
dayanimi artinir. Etil silikat hidrolisatlar, refrakter nitriirleri, bor nitriirleri ya da silisyum
nitriirii  baglamak i¢in kullamlir. Silisyum karbtir refrakteri etil silikat prosesi ile
baglanabilmektedir. Bu metod karmasik sekilli parcalarin tretiminde kullamlmaktadir.
(Emblem H.G.,1983)

2.6 Silisyum Karbiir (SiC)

Silisyum karbiir genel 6zellik olarak 3.2 gr/cm3 Ozgiil agirhiga, 40,1 gr molekil agirlifina
sahip, cok sert ve agindiric yiiksek siirlinme mukavemetine sahip bir malzemedir. Yiiksek 1s1
direnci sayesinde firin pargalarinda ve refrakter malzeme olarak kullaniimasinin disinda

gelistirilen tiretim teknikleri ile ileri teknoloji seramikleri arasinda yerini almigtir.

2.6.1 Silisyum Karbiiriin Kristal Yapisi

Sentetik bir malzeme olan silisyum karbiir sekil 2.2 de goriilen iki farkl:i kristal yapiya
sahiptir. Bu kristal yapilarin biri, 1400° — 1800° C olusan “B” formundaki kiibik yap1, digeri
ise; 2000° C’da olusan “o” formundaki hegzagonal kristal yapidir. (Yildirim I.,2003)

B Kristal yapisinda olan silisyum karbiir, sinterleme sirasinda 2000° C’a yakin sicakliklarda,
kiibik yapidan, “a” formundaki hegzagonal kristal yapiya dontsmektedir.
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Sekil 2.2 Silisyum karbiiriin kristal kafes (a: Kiibik, b: hegzagonal) yapilan (Yildirim 1.,2003)

& - SiC cok tiplilik gdsterir. Su anda bilinen yaklastk 50 farkli tip @ - SiC vardrr. @ - SiC’iin
kristal kafes kabiti a=b=3,078 A° ve ¢ = n x 2,518 A° (n>2). Basingsiz sinterleme yontemiyle
sinterlenmis o - SiC malzemelerde n degeri 6 olarak goriiliir. n=6 degeri SiC II, 6H ve ABC
ACB gibi t¢ farkli sekilde ifade edilebilmektedir. Silisyum atomlar: ile karbon atomlar
arasindaki baglanti su sekilde agiklamir: Her silisyum atomu dort kdseden dort karbon
atomuna baglidir. Her karbon atomu da dort késeden dort silisyum atomuna baglidir. Bu

atomlar arasi baglar saglam kovalent baglardur.

Silisyum karbiir, hafif elementlerden meydana geldiginden ve saglam kovalent yapiya sahip
oldugundan, disiik agirliga, distik termal genlesme katsayisina, yliksek termal iletkenliZe,
yiikksek dayanima ve yliksek sertlik degerine sahiptir. Bu &zelliklerinden dolay: geleneksel

metallerin ve aliimina gibi iyonik bagli oksit seramiklerin yerini almaktadir. (Yamada

K.,1991)
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2.6.2 Silisyum Karbiiriin Ozellikleri

Silisyum karbiir elmas ve bor karbiirden sonra gelen en sert malzemedir. Cizelge 2.1°de

Knoop sertlik degerleri verilmistir.

Cizelge 2.1 Knoop sertlik degerleri .(Othmer K.,1992)

Knoop
Malzeme Sertlik
Safir 2013
SiC, yogun, reaksiyon bagh -2740
SiC, sinterlenmis alfa (a) 2800
SiC, siyah tek kristal 2839
SiC, yesil tek kristal 2875
Bor karbiir 3491

Silisyum karbiiriin 6zellikleri saflifina c¢ok tipliligine ve olusum metoduna baghdir. Cizelge
2.2’de silisyum karbiiriin dzellikleri verilmistir.(Othmer K..,1992)



Cizelge 2.2 Silisyum Karbiirtin Ozellikleri (Othmer K.,1992)

Ozellik Degeri
Molekiil agrrhg: 40.10
Pargalanma Sicakligs®,°C
o- formu 2825440
B- formu 2985
20°C’daki yogunluk
B- formu 3.210
6H Heksagonal yap1 3.211(3.208)
Ticari 3.16
Olusumun Serbest Enerjisi,AG°;kJ/mol®
a- formu 504.1
| B- formu 506.2

Olugumun 15181, AH% 265,kJ/mol’

o- formu  -25.73+0.63
B - formu -28.03+2

25°C’de termal iletkenlik, W/(m.K)

Ticari, yliksek yogunluk 125.6
Reaksiyon bagh 129.7
Is1 Yayiimasi®

3-5 um 0.9
Toplam (0-1600°C) 0.9
Is1] Genlesme Katsayisi®, her °C’de

25-200°C 2.97x10°
25-600°C 4.27x10°*
700-1500°C 6.08x10
Young Modiilit, GPa®

a- formu,sicak preslenmis 440

o~ formu,sinterlenmis 410

B - formu,sinterlenmis 410
Bitziilme Modiilii, GPa®

Reaksiyon bagh 167.3
o- formu,sinterlenmis 177

B - formu,sinterlenmis 140-190
Annmis 19

*Parcalanma iiriinleri Si,Si,C,Si,, ve Si;
"H=heksagonal, R=Rombohedral

“(M)Joule’u (cal)Kalori’ye gevirmek icin 4.184’¢ bsliiniiz.

dSinterlenmis a- forma ait

*Gpa’y1 psi’ve cevirmek i¢in 145,000 ile carpmiz.
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Silisyum karbiir, endiistriyel boyutlarda tiretildiginde % 98 — 99,5 gibi bir saflifa sahiptir.
Alliminyum, demir, oksijen ve karbon gibi empiiriteler bulunur. Emptirite azaldik¢a silisyum
karbiir siyahtan yesile dogru renk degistirir.

Silisyum karbiir empiiriteye bagli olarak yari iletken elektriksel 6zelliklerini tasir. Bu
5zellikler empiirite miktarma ve cinsine bagli olarak kullamilir. Omegin aliiminyum
empiiritesi ile p tipi yan iletken, azot ilavesiyle n-tipi yari iletken olarak kullanilir. . (Yamada
K.,1991)

Silisyum karbiir yiiksek 1s1l iletkenlige ve diisiik 1511 genlesmeye sahiptir.

Silisyum karbiir kimyasal olarak dayamkl bir bilesiktir. Fosforik asit diginda diger asit veya
kansimlarindan ve alkali ¢ozeltilerden etkilenmez. Fosforik asit 200° -250° C*de SiC’ii SiO,
CO,, H; ve CHy olarak pargalar.

Silisyum karbiiriin nitrik asit (HNOs) ve hidroflorik asit (HF) karigimindaki ¢Oziinlirligl

lizerinde farkli gériisler vardur.

Baz ¢alismalarda Silisyum karbiirtin biraz ¢dztintirliiglinden bahsedilirken baz1 ¢alismalarda
ise bu asit ¢ozeltisi ile SiC’tin 6 defa islem yapilmasina ragmen ancak % 0,01°lik bir
¢Oziliniirliigiin oldugu saptanmistir. Bu ¢alismalar arasindaki farklilik silisyum karbtirtin farkl
formlarnin ¢oziiniirlikleri arasindaki farkliliktan kaynaklanmaktadir.

Yapilan calismalarda a -silisyum karbiiriin HF veya nitrik ve siilfiirik asit karigimlarindan
etkilenmedigi saptanmistir. Fakat B SiC bu asitler tarafindan parcalanabilir. Silisyum karbiir
hidrojen atmosferinde ylksek sicakliklarda kararhidir. Silisyum karbiir flortir ve klortrlerle
reaksiyona girer. SiF4 ve SiCly olusturur. (Kosolapova T.Y., 1971)

Siilfiir buhariyla 1000° C’nin istiinde reaksiyona girer. Silisyum karbiir azot atmosferinde
1450° C civarmndaki sicakliklarda azot ile reaksiyona girer. SiC+N; reaksiyonu ilerler ve
reaksiyon (Si3Nj) silisyum nitriir doniislimityle son bulur. (Yamada K.,1991)

Silisyum karbiir 1300° -1400° C’de su buhan ile reaksiyona baslar ve 1775° -1800° C’de bu
reaksiyon hizla ilerler.

SiC+2H;0 - SiO, + CHy

Silisyum karbiiriin oksijen tarafindan oksidasyonu ise 1000° C’de baslar. Cizelge 2.3°de
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SiC’iin oksidasyonu sirasinda miimkiin olan gesitli reaksiyonlarin termodinamik degerleri
verilmigtir. (Kosolapova T.Y., 1971)

Cizelge 2.3 SiC oksidasyonunda serbest enerjideki degisim (Kosolapova T.Y. , 1971)

. Serbest Enerji, K
Reaksiyon 298,16 1004 1500 2000

‘ K/ mol |keal/mol |KI/mol [keal/moi | W/mol |keal/mol | K /mol |kcal/mol
SiCH20.=Si0:4-C0; —1172 | —279.8 |—1049.6] —250.5 | —472.0 | —232.0 | —892.0 | —212.9
SiC43/:0.=810,4-CO —912.2 | —217.7 — — — — — -
SiC4-0,=8i0.+C —779.7| —186.1 | —573.2 | —156 8 | —576.5 | —137.0 | —489.0 | —116.7
SiC+3/40;=8i0+4-C0s —461.0 | —110.1 — — — - - -
SIC+0,=Si0+CO —205.3| — 49.0 | —333.9| — 79.7 | —422.0 | —100.7 | —505.3 | —120.6
SIC+1/20.=810+-C —~ 70.0 | — 16.7 | —134.9| — 32.2 | —I79.3 | — 42.8 | —212.8 | — 50.8
SiC4-0s=Si+C0s —345.7| — 8.5 | —35t.1} —83.8 | —357.8 | — 85.4 | —367.9 | — 87.8
SiCH1/+0;=Si+CO — 88.4| — 211 | —IS7.5| — 37.6 | —204.9 | — 48.9 | ——057.3 | — 61.4
SiC+92C0=8i0.+3C —509.0 | —121.5 | —258.8| —6l.8 | —91.3 | —21.8| 4-95.9 | + 2.9
SiC-+CO=S8i04-2C 4+ 65.4| -+ I5.6 | - 64.1 | - 15.3 +63.3 | 4-15.1 | 4 66.6 | + 15.8
SiC+4H:0=8i0;+COs+4Hz «[ —246.8 | — 58.9 | —282.0 | — 67.3 —316.8 — 75.6 | —350.7 | — 83.7
SiC+3H,0=S8iC,+C0O+3H;. | —2:01.2| — 52.8 | —280.3| — G6.9 | —327.6 | — 78.% | —375.4 | — 89.6
SiC+H.0=8i+4+CO+1l, 41429 4341 [ 4-395] - 82 | —35 | — 9.2 —121.9 | — 9.1
SiC+H 0=Si0+C+H, +161.3] - 38.5 | 4570} 4+ 13.6 | —13.0 | — 3.1 | —77.5 | — i8.5
SiC41/s810.=3/35i4-CO +324.7( + 775 | 1905 | + 45.7 | 41020 + 2.4 + 5.0 + 1.2
.SiC+SiO:=SiO+Si+CO +-621 .4 +-148.3 | -36G4.5 | -}- 87.0 +4-192.3 +45.9 | 4+ 18.8-] + 4.5
SiC+Si0;=25i0+4C +-639.4 { 4-152.7 | 4-387.1 | -+ 92.4 +4-217.9 4- 52.0 | + 63.3 | + 15.1
SiO+C=C0+Si — 184 — 4.4 | — 28| — 5.4 — 95§ — 6.1 — 44,4 | — 10.6

Cizelgedeki bilgilere gore silisyum karblir oda sicakhiinda bile oksitlenebilmektedir. Bu
proses reaksiyon liriinti olarak SiO,’nin olustugu reaksiyonlarda ¢ok daha olasidir. Su buhari
ile SiC’lin reaksiyonundan SiO,, CO; ve H; ayrica SiO,, CO, Hy olustugu reaksiyonlar da
olasidir. SiC yiizeyinde olusan oksidasyon iirtinii SiO,, SiC {in yiizeyini kaplayarak SiC’{in
oksitlenmesini dnler. (Kosolapova T.Y., 1971)

2.6.3 Silisyum Karbiir Toz Uretimi

Silisyum karbiir en yaygin sekilde Acheson metoduyla iiretilir. Bu yontemde yiiksek safliktaki
silika ve petrol koku elektrik direncli firinda reaksiyona sokulur.

SiO; + 2C(amorf) 2 Si+2CO (g9 AH =+144.8 kcal
Si + C(amorf) 2 SiC AH =-30.5 kcal
Toplam reaksiyon;

SiO; + 3C(amorf) =2 SiC +2CO(g) AH = +114.3 kcal
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Hammadde (SiO,+C) Acheson firmmina belli bir uzaklikta sabitlenmis ve aralari grafitle
baglanmug elektrotlar arasina yliklenir.(Sekil 3.2) Kutuplar arasindan elektrik gegirilerek finn
wsitilir. Grafit gekirdek igerisinde 5000 kw elektrik akimi geger, islem sirasinda grafit cekirdek
2600° C’ye kadar 1sinir. Sonucta 2040° C’de sabit kahr. Firina yapilan 75 tonluk yiikleme
sonunda 11,3 ton siyah silisyum karblir elde edilir. (Kuskonmaz N.,2002)

a-Grafit rezistans gobek
b-Bozuamayla olugmus grafit
c-o-SiC mgot

d-Tepkimeye givrnemis malzeme ve B-5iC
e-Teplkimeye girmemis malkeeme

Sekil 2.3 Acheson Firiminin Semasi(Kuskonmaz N.,2002)

Grafit ¢ekirdek etrafindaki yiiksek sicaklik bolgesinde a-SiC kademesinden gegerek B-SiC
bolgesi olusur. Elektrot gobeginden uzaklastikca sicaklik azalacagindan tepkime sonrasinda
finn i¢ kesiti dista B-SiC icte a-SiC bolgesini gosterir. En dis bolgede reaksiyona girmemis
hammadde karigimi tabakast vardir. Bu reaksiyona girmemis hammadde karigim: sonraki sarj

icin de kullamlabilir.

Miihendislik uygulamalar i¢in Acheson yOntemiyle tretilen silisyum karblir safiyetinin ve

tane boyutunun istenen seviyede olabilmesi i¢in ilave iglem gerekir.

Elde edilen a-SiC topraklar: aynlir ve parcalama islemine sokulur, yikanarak dekarbiirizasyon
islemine sokulur. Demiri uzaklastirilir, istenilen tane biiyiikltiglindeki tirlint elde etmek i¢in
siniflandirilir.
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Bu metot ile {iretilen SiC tozlarmin ylizey alam 1-15 m?%gr araligindadir oksijen icerigi %1,
metalik empiirite icerigi ise 1400-2800 ppm civarindadir. Aliiminyum en &nemli metalik
empiiritedir. Fakat sik sik silisyum karbiire yogunlugu arttirmak amaci ile ilave edildigi igin
itiraz edilmez. . (Kuskonmaz N.,2002)

2.6.4 Silisyum Karbiir Tanelerinin Ogiitiilmesi ve Siniflandiriimas

Ogiitme islemi, taneleri istenen boyuta getirmek i¢in uygulanan bir yontemdir. Oldukea eski
olan bu metot seramik endiistrisinin biiyilk bir boliimiinde halen dnemli yer tutmaktadir. {leri
seramik teknolojisinde mikron-alt1 tozlara ihtiya¢ duyuldugundan, 6giitme iglemine bazen
mecbur kalinmaktadur. (Yildirim 1.,2003)

Oglitme islemi yaygin olarak kuru ve yas bilyeli degirmenlerde, titresimli degirmenlerde ve
jet degirmenlerde yapilir. Kuru bilyeli degirmenlerde ve titresimli degirmenlerde kiiresel
taneler ve ¢ok az miktarda koseli taneler Uretilir. Yas bilyeli degirmenlerde ve jet

degirmenlerde koseli taneler tiretilir.

a-SiC tozlarinda ince 6glitme i¢in bilyeli degirmen ve titresimli degirmen kullamilir. Asiri
dglitme ve li¢ yontemi ile toz boyutu mikronun altinda olur, empiirite seviyesi % 1’in altina

iner.

Taneler pnématik ve yas siniflandirma yéntemiyle siniflandirilirlar. Smiflandirma dogrulugu
agisindan yas yontemler (sedimantasyon, hidrolik simflandirma, santriflij) daha dstiin oldugu

halde, siniflandirma verimi agisindan pnématik yéntemler daha {istiindiir.

Pn6ématik ydntemde iri tanelerin karismasimi 6nlemek zordur. Yas y6ntemin, kurutma islemi

gerekliligi ve diisiik siniflandirma gibi dezavantajlar: vardir. (Kuskonmaz N. , 2002)

2.6.5 Silisyum Karbiir Malzeme Uretimi

Basingsiz sinterleme teknigi ile tiretimde sinterleme islemi ile sekillendirme iglemi beraber
gergeklesir. Uygulanan cesitli sekillendime islemlerinden sonra malzeme inert bir gaz
atmosferinde 2000°-2300° C sicaklik araliginda sinterlenir. Bu ydntem diisik maliyetli
karmagik sekilli parcalarin kiitle tiretiminde uygulanir. Bunun diginda cesitli sekillendirme
yontemleri de uygulanmakdadir. Silisyum karbiir sinterlenmesi zor bir malzemedir. Bu

sebeble sinterleme isleminde bazi farkliliklar s6z konusudur. Sinterleme inert bir gaz
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atmosferinde ve 2000° C {istinde yapilmahdir., Yiksek yofunluk ve f{istiin 6zellikler
kazandirmak ag¢isindan, atmosfer ve sicaklik kontrolii, SiC parga Gretiminde biiylk nem

tasimaktadir. (Yamada K.,1991)

Silisyum karbiir malzeme {iretim prosesi sekil 2.4 de verilmistir.

Hammadde Hazirlama
+
Toz Hazirlama (Sprey kurutucu)
A4 : b4 A4 \ 4 v
zostatik Kuru Presjeme Slip Dokiim Ekstriizyon Enjeksiyonla
Presleme I i Kaliplama
v v
Ya ekillendirme Ya Giderme
x m_—
Sinterleme
A

Yizey lemleri

!

Muayene

Sekil 2.4 Uretim prosesi(Yamada K.,1991)

Uygulanacak sekillendirme y6ntemine gére hammadde hazirlanir. Izostatik presleme ve kuru
presleme gibi kuru sekillendirme teknikleri i¢in,50-100 pm boyutlarinda toz hazirlanmasi
kaliplama islemine kolaylik saglamaktadir. Slip d6kiim, ekstriizyon ve enjeksiyonla kaliplama
gibi yas yoOntemler kullamildifinda, uygulanacak kaliplama yontemine uygun plastiklik

Ozelligine sahip bir karigim hazirlanmahdir. (Yamada K.,1991)
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2.6.5.1 Sekillendirme Ydntemleri

Sekillendirme yontemleri, sekillendirilecek {Urlintin dretimi ve Ozellik beklentilerinin

karsilanmasi agisindan oldukca Snemlidir. Asagida baz1 sekillendirme yéntemleri verilmistir.

A) izostatik Presleme

Bu y6ntemde tozu gevreleyen kalibin etrafinda bir sivi vardir. Bu siv1 yag ya da su olabilir.
Uygulanan orta seviyedeki bir basing ile, silisyum karbiir tozlar1 izostatik presleme ile lastik
bir kalip icerisinde sekillendirilir. Bu teknik az miktarda parca sekillendirilmesi igin
uygundur. Bu yontem genis tozlardan {retilmis pargalara tniform bir yogunluk kazandirr.
(Yamada K.,1991)

A.1) Sicak izostatik Presleme (HIP)

Atomlar arasinda bulunan ¢ok kuvvetli baglar, seramik malzemeleri karakterize etmektedir.
Giiglii bag karakterlerinde genellikle tamamen yogunlagma saglanmasi zordur. Ayni zamanda
istenilen sekle getirilmesi de gilictiir.

Sicak izostatik presleme, birgok durumda yogunlasma ve sekillendirme problemlerine yegane
¢ozlim olmustur. Sicak izostatik presleme, yiiksek sicaklikta tiniform ve her yonden basing
uygulayarak, yogunlagmayi ve taneler arasi baglan ytikseltmektedir.

Basing bir soygaz ile iletilmektedir. Bu gaz, genellikle argon gazidir. Bunun segilmesinin
sebebi de fiyati ve gazin sahip oldugu 6zellikleridir. Gazin islenen gévdeye penetrasyonu
mutlak suretle énlenmelidir. Metaller, seramikler veya camlar (en ¢cok tercih edilenler) gazin
gecmemesini saglayan kapsiiller olarak kullaniimaktadir. Eger baslangi¢ adiminda, basingsiz
sinterleme gibi bir islem uygulanirsa, sicak izostatik presleme igleminde bdyle bir kapsiiliin
kullanilmasina gerek duﬁM&. Kapsiil kullanilmadan yapilan bu islemlere, Giydirmesiz
Sicak Izostatik Pres veya Sinter - Sicak Izostatik Pres (sinter - HIP) denir.

Yiiksek basing seviyelerini saglanmasi i¢in mukavemetleri sinirli, rijit malzemelere (grafit
gibi) gerek duyulmaz. Izostatik preslemede gaz basmnci, dik olarak tiim g&vdenin yiizeyine
aym bityiiklikkte ulagmaktadir. Ideal sartlarda gdvdenin seklinde bir degisme gézlenmez,
sadece boyutlarda bir degisim goriilebilir. Govdede kesme kuvvetlerinin olugsmamasi ve

zarftaki siirtinmenin yoklugu nedeni ile sicak izostatik preslemenin, tek eksenli sicak
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preslemeden 5 - 10 kat daha fazla basing uygulayabilme kabiliyetini olusturmaktadir. Bu sicak
izostatik presleme metodunu, seramiklerin yogunlasmasinda sicak preslemeden ¢ok daha

gliclt kilar.

Ticari yonden, ¢ok kompleks parcalarin iiretim kabiliyeti 6nem kazanmaktadir. G&vdeyi
kaplayan kapsiil, yitksek gaz basincinin uygulanmasinda pargaya mitkemmel bir rijitlik saglar
ve dis etkenlere kars1 korur. Bu olay daha ¢ok yogunlasmanin baslangicinda, taneler arasi

baglarin kuvvetsiz oldugu sirada 6nemlidir.

Sicak izostatik pres, avantajlar1 dolayistyla ¢ok is gbren bir yontemdir. Bir ¢ok malzemenin
istenilen boyut ve siklikta Uretilmesine olanak verir. Kapsiilin yardimiyla seramiklerin
yogunlasmasi nispeten daha diisik sicakliklarda yapilabilmektedir. Sinterlenmesi gok zor
seramiklerin bile bu yéntemle yogunlasmas: saglanir. (Ornegin ; yiiksek safliktaki silisyum -
nitriir tozlart ek malzemeye gerek duyulmaksizin sinterlenebilir) .Disiik sinterleme
sicakliginin anlami, tane bilylimesinin engellenmesi ve istenmeyen reaksiyonlarin dnlenmesi

anlamina gelir.

Kaplanmis (kapsiillenmis) sicak izostatik presleme yOntemi, aym zamanda malzemenin,
kullanulan gazla arasinda kimyasal izolasyonu saglamaktadir. Gazin icine saklanmis
empliritelerin aktivitesi, yiikselen sicaklik ile artmakta ve eger kapsiillenme islemi
uygulanmamus ise bunlar govdeye saldirarak toz yiizey dzelliklerini degistirebilmektedir.

Alternatif olarak, gozenekli yapilar kontrollii gazlar ile doyurularak, kapstillenmis pargalarin
reaktif sinterlenmesi saglanir. Diger bir yandan kapsiillenmemis sicak izostatik preslemede,
gazlann toz gdvdesinden kacisina izin verilir. Ta ki porlar (bosluklar) ylizeyi terk edene
kadar. Kimyasal olarak aktif gazlar, proses kimyasimn Kkontroliinin olasiliklarin
sunabilmektedirler.(Uster A.,2000)

A.2) Soguk Izostatik Presleme (CIP)

Izostatik presleme metodu, kuru seramik tozlarim her yonde iimiform bir gekilde preslemek
suretivle seramik driinlerini olusturmaktadir. Bu yontem diger bir ¢ok malzemede de
kullanmilmaktadir. Bu malzemelere 6mek olarak metaller, plastikler, grafit ve karbon
verilebilir. Bu proses, tozlarn sekil degistirebilen bir kalip icersinde hapsedilmesi ve sonra da
kalibi bir sivimn uyguladigi hidrostatik basingla katlandirmayi kapsamaktadir. Soguk
izostatik preslemede kalibin genel yapis1 sekil 2.5 da gosterilmistir.
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Sekil 2.5 Soguk izostatik preslemede kalibin genel yapisi(Yildirim 1.,2003)

Bu kisimda oda sicaklig1 veya yakinlardaki sicakliklarda uygulanan soguk izostatik presleme
anlatilmakta, bu da yiuksek sicakliklarda uygulanan sicak izostatik preslemenin tersi
olmaktadir. Soguk izostatik presleme hem laboratuar hem de iiretimde ¢ok yaygin olarak
kullanilmaktadir. Uretimde farkli farkli parcalarin tertibinde uygulanabilirler. Bunlardan
bazilari, bujiler, atesleyici buji yalitkanlari, oksijen sensorleri, birgok genis refrakter malzeme

ve yemek takimlari.

Soguk izostatik preslemenin genel avantajlari :

o Biytiklik ve boyutlarda ¢ok az bir limitleme vardir. Clinki {iniform basing
birlesimi bu prosesde dier yOntemlere gbre boyut probleminin kismen kuru
preslemede uzunluk ve ¢ap probleminin de 6niine gegilmistir.

e Cok {iniform preslenmis ince taneler, elde edilir. Homojen dagilmis basingtan
dolay1 tutarl: yogunluklar, cekme paylan ve yeniden firetilebilirlik mevcuttur.

o Genellikle takim diizeni giderlerini azaltmakta, prototip de ve diisiik sayida
tiretimde takim diizeni basittir.

o Kisa siireli proseslerde, uzun kuruma zamamina ve baglayici madde yamsina
gerek yoktur.

Bu sekillendirme teknolojisinin genel sinirlamalar s6yledir :
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e Nispeten zayif sekil ve boyut kontrolii, genellikle ham sekillendirme
(preslenmis malzemenin sinterlenmeden 6nce sekillendirilmesi) gerekmektedir. Bunlara
ragmen boyutlar bir metal mil yardimiyla ¢ok iyi tamimlanabilmektedir.

o Sadece esit ve basit sekillere uygulanmasi miimkiindlir. Parcalarm
kangikligiyla ilgili limitler sadece preslenmeden sonra yapilacak aletli isleme
kabiliyetine baghdir. Bununla birlikte sadece ¢ok basit gekiller son sekline getirilmekte
ve ham sekline hemen hemen hep gerekmektedir.(Uster A.,2000)

B)Kuru Presleme

Kuru presleme, seramik tozlar bir kap iginde toplanarak istenen sekle sokmak igin belirli bir
eksen {izerinde uygulanan basinca denir. Islem genelde toz baski, zarf baski veya belirli
yondeki baski olarak da nitelendirilebilir. Bask: glici genelde dikey olarak mekanik veya
hidrolik kollar yardimi ile yapilir. Kompleks sekiller, cok delikli, yiizeyli veya farkli ¢apli
cisimler elde etmek i¢in mithendislerin dizayn ettigi baski aletleri kullanilir. Kuru presleme ile
tiretilen {iriinler arasinda porselen fayanslar, kesme aletleri, 6glitme tekerlekleri, ¢ip tasiyicilar

ve yalitkanlar vardir.

Uretim hiz1 istenen sekil veya alet tipine bagli olarak degisir. Karmasik veya biiyiik pargalar
dakikada 1-15 parga hizla dretilir. Kiiglik parcalarin {iretiminde ise dakikada birkag¢ yliz
parcaya kadar ¢ikilabilir. Yalitkanlar ve ¢ip tasiyicilar gibi daha kiigtik pargalar ise dakikada
birka¢ bin tane iiretilebilir. Burada 20-300 (3 - 45 ksi) Mpa’lik basing kullanilir. Disiik
basinglar genelde killi triinler i¢in yiiksek basinglar ise teknik seramikler i¢in kullamilir. Bu
esneklik ve diisiik maliyet nedeniyle kuru presleme en ¢ok kullanilan yontemdir.

Kuru presleme ile bir bilesen elde etmek genelde her hiz ve ekipman i¢in bagvurulan ortak bir
yontemdir. Ug tane genel asama vardir. Bu fi¢ asama Sekil 2.6 da gosterilmistir.(Uster
A.,2000)

e Dolum
e Baski

e (Cikarim
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Sekil 2.6 Kuru presleme tekniginde sekillendirme asamalari(Yildinm 1.,2003)

C)Slip Dokiim

Slip Dokiim; seramik malzemelerden 6zel olarak hazirlanmis dokiim gamurlar
kullamilmasiyla, karmasik sekilli pargalarin seri tretiminde kullanilan ekonomik bir
sekillendirme yontemidir.Slip dokiimiin uygulanma sekline gore gesitleri gelistirilmistir.
Genellikle el sanatlarinda, sofra ve siis esyalarinda, saglik malzemelerinde, pota, filitre, boru
ve 1s1 motorlar1 gibi teknik seramiklerin sekillendirilmesinde yaygin olarak kullamilan genis

uygulama alanina sahip bir yontemdir.

Slip  dokiim genellikle pm boyutunda ince seramik tozlarin ve yonteme yardimer olacak
baglayici, 1slatmayr saglayan katki maddeler, istifleyici (elektrolit), sinterlemeye yardimei
katki maddeler ile su karistirilarak dokiim ¢amurunun hazirlanmasiyla baslar.Bu hazirlanan
dokiim ¢amuru belli bir sekil verilmis ince gdzenekli ve su gecirimli al¢1 kalip i¢ine dokdiliir.
Kalibin filitrasyon 6zelliginden dolay1 toz partikiilleri kalip cidarinda yogunlasarak yonlenir
ve toz partikiillerinin paketlenerek dokiim et kalinligi olusturmasina neden olur. Kalip
cidarindaki ddkiim ¢amuru istenilen dokiim et kalinligina ulastiktan sonra dokiim camurunun
fazlas tekrar geri bosaltilir. Kalip ve olusan yas seramik {iriinii kurumaya birakilir. Olusan yas
seramik Uriin kuruma sirasinda ¢ekilme gostereceginden kaliptan kolaylikla ¢ikanlir. Yas
seramik triinde olusan kalip ek yerleri izleri temizlenir ve seramigin sinterleme 1sil iglemi
gercekleyen pisirme firinlarna yerlestirilir. Boylece slip dokiim yontemiyle seramigin
sekillendirilmesi gerceklestirilmis olur. (Sekil 2.7) (Kutbay I.,2000)
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(b)

() )

a) Dékiim ¢camurunun al¢t kaliba dokiilmesi
b) Dékiim kalinligimin olusmasi igin stvimin emilmesi
¢) Dokiim ¢amuru fazlasimin geri bosaltilmas:

d) Kurutmadan sonra yag seramik iiriiniin ¢tkariimast

Sekil .2.7: Slip Dokimiin Sematik Gosterimi(Kutbay I.,2000)

Slip Dokiim Igin Gerekli Sartlar

Iyi bir slip dokiimiin gergeklestirilebilmesi i¢in dokiim ¢amurunun belli 6zelliklere sahip

olmasi gerekir. Bunlar sirasiyla;

Dokiim ¢amuru kalibin en ince detaymna ulasabilmesi i¢in diisiik viskoziteli dékiim
camuru kaliplarin az 1slanmasi ve istenen dokiim kalinliginin hizli olmas: i¢in yliksek

yogunlukta (yaklasik hacimce %60 varan kati konsantrasyonunda) olmalidir.

Dokiim camuru dokiim islemi bittiginde kaliptan geri kalan dokiim c¢amurunun

kolaylikla bogaltilabilmesi i¢in uygun tiksotropide olmalidir.

Doklim ¢amuru ile olusan yas seramik tirlin{in kurutma islemi homojen olmadigindan

dolay1 olusabilecek carpilma ve catlamalari azaltmak icin diisiik oranda kuruma
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cekilmesi olusturacak dokiim kalinligina sahip olmahdir.

e Dokiim ¢amuru ile olusan yas seramik {irlintin seklini koruyabilmesi i¢in yas seramik

mukavemetinin yiiksek olmas: gereklidir.

e Dokiim yapisinda bosluklarin olusmamasi i¢in hava kabarciklarinin alimmis ve dokiim
¢amurunun bir siire dinlenmis olmas: gerekir.(Kutbay 1.,2000)

D)Ekstriizyon

Ekstriizyon, goreceli olarak oldukga basit bir donanim kullanarak malzemelerin siirekli ya da
yar - siirekli formasyonunu yapmaya yarayan verimli ve etkin bir metottur. Sekillendirme ve
peklestirme proseslerinde, ekstriizyonun avantajlarindan imalatgilar tarafindan hemen her
malzeme lizerinde yararlanilmistir. Bir malzeme eritilebiliyor, yumusatilabiliyor veya boya
islemi i¢in plastik duruma sokulabiliyorsa biiyiik ihtimalle ekstrlizyona da tabi tutulabilir
demektir.

Malzeme ve enerji tasarrufu géz ontine alindifinda, net sekil verme ve siirekli formasyona
tabii tutulabilme kapasitesi ekstriizyonu tercih edilir kilmaktadir. Ekstriizyon, yillardir
kil/porselen endiistrisinde kullanilmaktadir. Son yillarda teknik seramiklerde (silisyum karbiir,
silisyum nitriir) de kullanilmaya baslanmistir. Sekil verme kapasitesi de basit gubuk ve
tiplerden, kompleks profil, levha film ve bal peteklerine (katalitik konvertor) kadar

genislemistir.

Ekstriizyon, her iirline uygulanabilmesini engelleyen sinirlamalar vardir. En uygun kullamm

alani, sabit enine kesitli parcalar ve lineer yapiya sahip fabrikasyon tiriinleridir.
Ekstriizyona tabii tutulan tipik tirtinler :

. Boru ve tiipler (agik ve kapali uglu)

. Tabakalar, levhalar ; kati, bosluklu, oluklu
. Profillerin gesitli sekilleri

. Filmler

* Cubuklar

° Bal petekleri

. Manyetik seramik

Ekstriizyonun dezavantajlar1 kuruma, baglayicimin uzaklastiriimas: ve yakma operasyonlar
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sirasinda ortaya c¢ikar. Karigima katilan baglayici ve ¢dziicliniin kurutma prosesinde
tamamunin ya da bir kisminin alinmasi gerekir. Bu operasyonun uygulanacag: sicaklik araligt,
yas (yakilmamug) lrlinlin yapisimi zedelemeyecek sekilde, karakteristiklerine uygun olarak
belirlenir. Genellikle, baglayici/¢éziici sOkiilmesi esnasinda kirilma, laminasyon
(tabakalasma), catlak olusumu gibi sorunlara ve boyut stabilitesinin bozulmasina neden
olabilecek olaylara rastlanir. Kurutma problemleri ise proses ve/veya malzeme degisikligi ile

¢oziilebilir.

Yakma problemleri kurutmada rastlananlara paralel sorunlardan olusur. Pargalarin sekil
sabitligini saglayacak iglemlere tabii tutulmasi ve yliksek boyutsal toleranslarla tretilmesi
gerekebilir. Bu islemler genellikle ¢ok uzun veya genis parcalarin gereksiz gerilmelerle
karsilasmasin1 ve hedeflenen toleranstan sapmasini engeller. Burada da g¢ogu problem,
kontrollii prosesler, proses sonucu tahmin etme yontemleri ve dogru malzeme/ydntem segimi

ile ¢cozllebilir.

Dogru malzeme, ara¢ ve proses se¢imi spesifik parga tiretimleri i¢in, parcanin yliksek kalitede
olmasi ve en diisiik kayip riskine sahip olmasi adina en 6nemli noktadir. Cogu ince seramik
prosesinde yakma iglemi parganin tiimiiniin tiretilmesi i¢in gereken maliyetin % 50’sini
olusturmaktadir. Bu da yakilmamis {irtintin 6zelliklerini prosesten sonra da korunmas: i¢in

gerekli cabayi daha 6nemli kilmaktadir.(Uster A.,2000)

Ekstriizyon yonteminde, silisyum karbiir tozuna plastiklik ¢zelligi kazandirmak i¢in toza, su
ve metilseliiloz gibi organik bir baglayici karistinlir. Karisim bir pervane ya da pres kiitigi ile
akicilastirilir. Bu yontemde metal kaliplar kullanmilir. Sekillendirilmis ¢amurlann istenilen
Olciilerde kesilmesi mimkiindiir. Yas yogunluk diistiktiir. Yapida genis gdzenekler kalir. Bu
yontem sekil 2.8 de sematik olarak gosterilmistir. (Yamada K.,1991)
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Sekil 2.8 Ekstriizyon sisteminin $ematik olarak gdsterilmesi (Kuskonmaz N. ,

E)Enjeksiyonla Kaliplama

1999)

Enjeksiyon kaliplama stirekli bir proses olup, seramik baglayici toz karsimlarii 1si ile

yumusatarak bir kalip bosluguna zorlanarak doldurulmasi, burada sogutularak istenilen sekle

getirilmesi esasina dayanmaktadir.

Enjeksiyon kaliplama plastik doklim prosesinin direkt bir benzeri degildir.

Bagarili bir enjeksiyon kaliplama i¢in bazi proses adimlan gerekmektedir :

. Seramik tozun hazirlanmasi

. Organik baglayict formiilasyonunun gelistirilmesi

. Homojen bir seramik - baglayici kariguminin hazirlanmasi.
) Pargalarin enjeksiyonla sekillendirilmesi

. Parcalardan organik baglayicilarin uzaklastinimasi

. Sinterleme

Enjeksiyon kaliplama prosesinin kolaylifindan tamamen agir pargalarin tahmin

edilebilir 6zellikleri ve boyutsal kontroliin kolayca yapilabildigi sonucu ¢ikarilamaz. Prosesle

baglantili olarak bazi problemler vardir.

Bu problemlerden bazilart baglayicinin

uzaklastirilmasi, kalip giderleri, boyutsal stabilite, tekrar {iretilebilmesinin (geri donfiglimiin)
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olanaksizligidir.

Genis 6lgekli ticari amaglarda enjeksiyon kaliplamamin uygulanabilmesi i¢in bu

sorunlarin ¢bziilmesi gerekmektedir.

Enjeksiyonla basarili olarak tiretilen seramik trtinlerinin bazilar1 gunlardir :

. bujiler

. iplik y6nlendiricileri

. elektronik parcalar

° seramik magalar

. dis telleri.

Bu orneklere ragmen enjeksiyonla kaliplama pazar hem nispeten az hem de kismidir. Son
yillarda enjeksiyonla kaliplama &zel olarak dikkat ¢ekmistir. Clinkdi hem disiik ve yiiksek
sayida seramik tretimi hem de diigik ve ylksek sayida kompleks seramik tiretimi ileri ve
geleneksel seramikler icin gelismis olmasidir.(Uster A.,2000)

Polistiren ya da balmumu gibi organik bir baglayic1 SiC tozuna ilave edilir. Karigim 1sitilir ve
yogurulur. Daha sonra karisum metal kaliba enjekte edilir. Kitle iiretime uygun olan bu
yontemle karmasik parcalar elde edilir. En biiyiik problem silisyum karbiir tozunun asmdirici
ozelliginden dolay1 cihazlarda aginmaya sebeb olmasidir. Aletlerdeki asinma elde edilen
liriinlere de yansimaktadir. Yiiksek miktarda organik baglayicr ilavesi ¢atlaklan engellemek
igin Onemlidir. Aksi takdirde sinterleme Oncesi yapilan baglayicidan ucucu maddelerin
¢ikarilmasi islemi sirasinda kolayca catlaklar olusabilir. (Yamada K.,1991)
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Sekil 2.9 Tipik bir enjeksiyonla kaliplama cihaz: (Y1ldinim 1.,2003)
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2.6.6 Silisyum Karbiiriin Sinterlenmesi

Silisyum Kkarbiiriin sinterlenmesi i¢in 1sitici eleman olarak grafit ya da ylksek erime
sicaklifina sahip olan bir metal kullamlan 1s1 direngli firn kullanilmasi miimkiindiir. Ist
direncli firinlar grafit ve refrakter gibi 1sitict elemanlara sahip olduklarindan yiiksek
sicakliklarda uzun siirelerde kullamma uygundur. Sinterleme sirasinda 2000° C’nin {istiine
cikildigindan, sicaklik 6lgimi igin optik pirometre kullaniimakdadir. SiC malzemelerin
yiiksek yogunluga ve {istlin 6zelliklere sahip olmas: agisindan, sinterlemede sicaklik kontrold
biyiik 6nem tagsir. (Yamada K.,1991)

Sinterleme argon, helyum ve azot gibi inert gaz atmosferinde yapimalidir. Helyumun pahali
olusundan ve azotun yiliksek sinterleme sicakligi gerektirmesinden dolayr endistriyel
uygulamalarda argon kullanilmakdadir (Yamada K.,1991)

Hammadde olarak a-SiC kullamildiginda 2000° -2300° C arasinda bir sicakliga gikilmasi
gerekir. B-SiC kullanildiginda, 2100° C sicakligin iistiindeki sicaklikta B-SiC’iin a-SiC’e faz
déniisimii gergeklesir. Bunun yani sira tane biiylimesi de s6z konusu olur. Bu sebeplerden
dolayr B-SiC tozlarinda sinterleme sicakhigi 2100° C’den daba az olmalidir. (Yamada
K.,1991)

Silisyum karbiiriin sinterlenmesi iki farkli mekanizmayla gergeklesir. Bunlar kat1 faz ve sivi

faz sinterleme mekanizmalandir.

2.6.6.1 Silisyum Karbiiriin Kat1 Faz Sinterlemesi

Silisyum karbiiriin kuvvetli kovalent yapiya sahip olmasindan dolay1 toz malzemenin basit bir
sekilde 1sitilmasi sinterlenmis malzeme (retimini vetersiz kilmaktadir. Bu sebeple bazi

sinterleme metodlar1 geligtirilmistir.
a)Basingsiz Sinterleme

Bu yontem genis ya da kompleks pargalarin tiretimine olanak verir. Diislik maliyetli ve

yiiksek miktarda bir tiretim s6z konusudur. Elde edilen triinler Gstlin performanshdir.

Kuvvetli kovalent yapisindan dolay: silisyum karbiirlin sinterlenmesi zordur. Saf silisyum
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karbiiriin, sinterleme sirasinda yogunlugunun artmayisinin sebebi, silisyum karblirlin kendi
diftizyon katsayisimn diisik olmasidir. Bu sebeple sinterlemede hacim ve tane kenar
diflizyonu gerceklesmez. Saf ve ince tane boyutu ve katki maddeleri hacim diftizyonunu
artirir, ylizey diflizyonunu digiirr. Bunun sonucunda sinterleme kabiliyeti artmis olur.
(Upadhyaya G.S.,2000)

B-SiC’un sinterlenmesinde bor ve karbon olumlu etki g&sterir. Yiiksek degerdeki tane siniri
enerjisi — ylizey bdlgesi enerjisi oranu (y tane s / y ylizey) yogunluk artisim engeller. Bor
ve karbon ilaveleri sonucunda, silisyum karbiiriin ylizeyindeki oksit tabaka karbon tarafindan
yiizeyden siyrilir. Bu sekilde yiizey enerjisi artar. Tane simirlarina borun ¢Skmesiyle tane
siurlarindaki enerji azalir. Bu sekilde diislik degerde y tane sinir1 / y ylizey oram elde edilmis
olur. Bunun disinda karbon ilavesinin SiC kristallerindeki tane biiylimesini engelleyici bir

etkisi de vardir.

Karbon ya da bor sinterleme mekanizmasinda tek baslarina etkili degildirler. B-SiC
sinterlemesinde bor ile karbon ve alliminyum ile karbon ilavelerinin etkileri arastirimistir.
Yapilan arastirma sonucunda agirlikca % 3 bor ve % 2 karbon ilavesi yogunlugu arttirmugtir.
Fakat agirlikca % 1 aliiminyum ve % 1,5 karbon ilavesi kiibik silisyum karbiir tozlarinin
yogunlugunu arttirmaya yetmemistir. Bunun sebebi aliminyumun SiC i¢inde ¢oziiniirligiiniin
bora gore daha fazla olusudur. Bu sebeple bor — karbon sistemine gore daha fazla altiminyum
— karbon ilavesine ihtiya¢ duyulur. Aliminyum — karbon katkisinin bor — karbon katkisina

gbre en dnemli avantaji daha az tane bliylimesine sebeb olmasidir.

Katki maddelerinin diginda sinterlenebilir silisyum tozlarindaki oksijen miktar1 da yogunluk
artisgim1 etkiler. Diiglik oksijen iceriginin yogunluk artisina olumlu etkisi vardir. Standart
sinterlenmis toz ile sicak islem gérmiis agirlikca % 0,64 oksijen igeren toz arasida % 9 sinter
yogunluk farki tespit edilmistir. Ilave edilen katki maddeleriyle ve 0,05 um’den kiiiik ultra
saf baglangig tozlariyla 2050° C’de basingsiz sinterleme sonucunda, % 95 ve daha iistiinde bir
yogunluk elde edilebilir.

Silisyum karbiir tozlarnin sinterlenmesinde sinterleme atmosferinin kontroli ve sicaklik
kontrolii nemlidir. Bor katkili tozlarda en iyi sonug inert gaz atmosferinde alinir. Sistemdeki
silisyum oksijen buhar1 ve CO; sinterlemeyi olumsuz etkiler. Bu gazlar bor kaybina sebeb
olur ve bunun sonucunda yogunlukta diisme goriiliir. Silisyum buhar sinterlemedeki verimi
dustriir. Hizli sicaklik artis1 tercih edilmez, katki maddeleriyle beraber yavas bir 1sitma
sinterlemede en iyi sonucu verir. (Upadhyaya G.S.,2000)
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b)Sicak Presleme ile Sinterleme

Silisyum Kkarbiiriin sicak presleme teknigi yogun sinterlenmis {iriinler elde edebilmek i¢in
gelistirilmigtir. Geleneksel sicak presleme ile elde edilen saf silisyum karbiir tozlar1 sadece
yaklasik % 84°likk teorik yogunlufa sahiptirier. Bazi1 katki maddelerinin- ilavesiyle bu
yogunluk % 98’e kadar ulagmakdadir. Dier bir yogunluk arttirma metodu da ¢ok yiiksek
basingta (~50 kbar) sicak preslemedir. (ultra yiiksek basingta sicak presleme) 1500° C’de 30
kbar’lik basing altinda yiiksek yogunluk (~%98) hem a-SiC’de hem de B-SiC’de elde
edilebilmektedir. Yiiksek basingla sinterleme saf, iyi taneli ve yogun mikroyapili SiC tiretimi
icin gerekli bir metoddur. Yiiksek basingta, katkisiz, B-SiC sinterlenmesinde yogunluk
degisimi sinterleme sicakligina, tane morfolojisine ve diflizyon sabitlerinin biiyiikliiklerine
baglidir. Bor sinterlemeye yardimci olan 6nemli bir katkidir. Mikronalti silisyum karbiir
tozuna % 1 bor ilavesi ve 1950° C’de 70MPa basingta yapilan sinterleme sonucunda %99
teorik yogunlukta SiC elde edilebilir. Etkili bir yogunluk icin, kati faz diflizyonu ana
mekanizmadir. %2 Al,O; ilavesinin yaninda karbon ilavesi, yogunluk artisi igin 6nemlidir.
Fakat sekil 2.10 da goriildiigti gibi % 3’liik Al,Os ilavesi ile yogunluk artigt, karbon icerigi
Onemsenmeden, elde edilebilmektedir. (Upadhyaya G.S.,2000)
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Sekil 2.10 Silisyum karbiirtin yogunluk artiginda altimina ve karbonun etkileri(Upadhyaya
G.S.,2000)
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BaO_C ilavesi, sicak preslemeyle SiC tozlarinda yogunlufu arttirir. SiC’deki ufak
¢Oziinebilirlik simirlari, malzemeye yiiksek termal iletkenlik 6zelligini kazandirir. AIN ilavesi
ile SiC fazlarinin sicak preslenmesi basari ile gerceklesmistir. Fakat bu AIN ilavesi ile yapilan

sicak presleme ydnteminin mekanizmasi arastirmacilar tarafindan tam olarak
anlagilamamigtir. Yogun SiC seramik malzemeler sicak presleme ydntemiyle Si Al C ve
Si_Ti_C bilesikleri ile elde edilmektedir. Tek tek Si, C ve Al ilaveleri sinterlenmis

malzemelerde sertlik diisiisiine sebeb olmaktadir. SiC’e Al4SiC4 ya da Ti3SiC, gibi kompleks
karbiir ilavesi de yogunlugun artmasina yardimci olmaktadir. (Upadhyaya G.S.,2000)

2.6.6.2 Silisyum Karbiiriin Sivi Faz Sinterlemesi

Sivi faz sinterlemesinin avantaji geleneksel sinterleme yontemiyle elde edilemeyen yiiksek
yogunluklart (%95 istii teorik yogunluk) 2000° C’den disiik sicakliklarda elde
edilebilmektedir. Diger bir avantaji da yliksek oksijen igerikli SiC tozlarinda yogunlugu
arttirabilmesidir. Aynca diigiik sinterlenme sicakliklarn ve kisa sinterlenme siireleri

malzemenin mekanik 6zelliklerini arttirmaktadir
a)Silisyum Karbiire Oksit Ilavelerin Etkisi

Y,0s3 katkisi tek basina yogunlugu arttiramaz. Al,O3 ilavesi sinterlemeyi olumlu etkilese de,
her iki katkiun belli oranlarda ilave edilmesi yogunlugu arttirir. B-SiC tozunun
sinterlenmesinde Y;03;-Al;0; katkilarinin oranlant 3:5 seklinde olmalidir. SiC’de yogunluk
artist ,Al ve Si’un sivi fazlan ile gergeklesir. Alliminyum ve silisyumun sivi fazlar,
Al;Y40¢’un 2000° C’nin iistiinde pargalanmasiyla ve SiC ile kademeli reaksiyonu sonucunda
elde edilirler. Olusan bu sivi fazlar SiC’de yogunlugun artmasini saglar. (Upadhyaya
G.S.,2000)

1950° — 2150° C sicaklik bolgesinde SiC_Al,O; sistemi siva faz olusturur. Serbest karbon ile,
daha diisiik sicaklik araliginda 6tektik eriyik olusur. Bu sivilar SiC’lin yogunlugunu artirir.
Bdylece aliimina ile birlikte bir miktar karbon ilavesi sinterleme acisindan faydali olmaktadir.

Basingsiz sinterleme ile mikronalt: SiC tozlarinda % 97°nin {izerinde teorik bir yogunluk elde
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etmek i¢cin en az agirlikca % 2 AlLO; ilave etmek gerekir. Yogunluk artist sivi faz
mekanizmasiyla ilerler. Yogunluk artig1 sirasinda SiC’de B’dan a’ya faz doniistimii ve sivi
fazda azalma gerceklesir. Yiiksek alimina igerikli silisyum karbiirde (% 15) 10 saatlik
sinterleme siiresinden sonra yogunluk artis1 olmaz. Daha diigiik allimina i¢eriginde belirgin bir

yogunluk artig1 Sekil 2.11 de goriiltir. (Upadhyaya G.S.,2000)
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Sekil 2.11 (a)Aliimina katkisi ile ve 2000°C de 1 ve 5 saat siireyle sinterlenmis silisyum
karbiirdeki yogunluk degisimi (b) 1950°C de,%2 ve %15 aliimina ilavesiyle sinterleme
siiresinin yogunluk degisimine etkisi(Upadhyaya G.S.,2000)

Silisyum karbiire ilave edilen afirlikca % 7,5°lik Y,03-Al,0s bilesimi otektik olusturur ve
silisyum karbiirde yoZunlugun artmas: sivi faz mekanizmasiyla gerceklesir. Buna paralel
olarak diger bircok toprak metal oksitleri Al,O3 ya da bor bilesikleri ile beraber kullanarak
yikksek yogunluk elde edilebilir. 1700°-1800° C gibi diistik bir sicaklikta SiC’tn
sinterlenmesi, Al,O3-Y,03 sistemine az miktarda SiO; ilavesi ile gergeklesmistir (Sekil 2.12).
Boylece az miktardaki oksijen sivi faz olusum sicaklifini diistirmiistiir.
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Sekil 2.12 Al,O3 + Y,05 igindeki Y,0; ilavesinin teorik yogunluga etkisi(Upadhyaya
G.S.,2000)
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Sicak presleme iglemine yardlmci olarak Al,Os kullamilmissa, SiC tozlarinda yogunluk artisi
sivi faz mekanizmasiyla gerceklesir. YoZunluk artisi sirasinda, sivi faz bilesimi kararsizdir.
SiO; ve diger empiiritelerin bulunmas1 sebebiyle saf olmayan kararsiz altimina silikat faz
olusur. Tam yogunlukta malzeme elde etmek icin saf aliminanin erime sicakliginin altinda
yani 1800° C altinda sinterleme yapilmalidir. Ik basing uygulamas sirasinda mekanizma hizli

bir diizen i¢ine girer. Yogunluk artis1 ¢ozelti ¢dkelmesi mekanizmasiyla gerceklesir.

B-SiC’e Al;03-Y,0;-Ca0 ilavesi 1750° C’de tam yogunluk saglamaktadir. (Upadhyaya
G.S.,2000)

b)Silisyum Karbiire Nitriirlerin ve Diger Katkilarmm Etkisi

Sivi faz sinterlemesine yardimc: olarak B-SiC’e yogunlugu arttirmak icin AIN ilave edilir.
Nitriir fazinin ya da azot atmosferinin yogunlastirmaya ve tane biiylimesine etkileri vardir .
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Sekil 2.13 Azot ,argon ve azot/argon atmosferlerlerinde 2050°C de 1 saat sinterlenmis
silisyum karbiirdeki katk: miktarinin bagmtili yogunluga etkisi(Upadhyaya G.S.,2000)

AIN ilavesi Y,0; ve/veya Al,Os sivilarimin faydali etkilerini artturir. Nitriir ilavelerinden
bagka B4C.Al;C; ‘de silisyum karbiirlin sinterlenmesinde yardime: olurlar. B-SiC tozlarnin
Al, B ve C ilavesi ile sinterlenmesinde yapilan inceleme sonucunda olusan ikinci faz
(AlgB4C) sicak presleme sirasinda 1600° -1800° C arasinda ve 20-60 Mpa basing altinda
olusmustur. Bu bilesik ile olusan siv1 faz yogunlugu arttirir.
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Aliiminyum ve karbon ilavesi ile yapilan siv1 faz sinterlemesinin SiC’de yogunluk artisina

etkisi incelenmigtir. SiC’tin altiminyum ve bor esliginde sinterlenmesinde olugan sivi 1780°

C’de ya da 1860° C’de SiC_AlsC3_B4C sisteminden meydana gelir. Bu sistemden olusan srvi
yogunlugu arttirir.(Upadhyaya G.S.,2000)

2.6.7 Silisyum Karbiir Seramiklerin Kullanim Alanlar:

Silisyum karbiir tistiin 1s1 direnci sayesinde g¢esitli tipte yiiksek sicaklik firin pargalart olarak
kullaniimaktadir. Ornek olarak 1sitici elemanlar ve refrakter tuglalar sayilabilir. Bu tip
uygulamalarda SiC’iin yiksek yogunlukta, sinterlenmis malzemelerden olmas: sart degildir.
SiC’iin yiiksek yogunlukta yapisal malzeme olarak gelistirilmesi ile , gaz tlirbin motor
parcalarinda kullanilmasina baglanmustir. SiC’{in yapisal malzeme olarak kullanimi gesitlidir.
Asindinic1 ve korozyon diren¢ malzemesi, ve 1st direng malzemesi kullamm alanlarindan

bazilandir. Cizelge 2.4 de kullanum alanlan detayli bir sekilde verilmistir. (Yamada K.,1991)

2.6.7.1 Silisyum Karbiiriin Refrakter Firin Malzemelerinde Kullanilmasi

Seramik sanayinde ,pisirme siirecinde ince seramikleri korumak ve destek vermek igin, dzel
refrakter — malzemelere  gereksinim  duyulmaktadir.Bunlar  kasetler veya  firmn
malzemeleridir Kasetler yuvarlak,oval veya dikdortgen seklinde olabilirler.Finn arabas:
{izerine konulan bu kasetlerin i¢ine ince seramik ya da porselen tabaklar konulmakta ve
kasetler iistiiste dizilerek firmnda pisirilmektedir.Bu sekilde tabaklar yiiksek 1sidan korundugu
gibi alevlerden,kiillerden ve stilfiirlii gazlardan korunmusg olurlar.(Sitmer G.,1992)

Porselen fabrikalarindaki tiinel finnlarda kullamilan SiC kasetlerinin 6mrii yaklagik 1
y1ldir.100-200 defa kullanimdan sonra bu kasetler kullanim dis1 kalmaktadir.(Emrullahoglu
S.B.,2005)

Refrakter firin malzemelerinin ¢ogu kordierit,mullit ve silisyum karbiir malzemeden
yapilmaktadir Refrakter finn malzemelerinde istenen &zellikler ; refrakterlik,isisal sok
dayanim,sicak yiikte dayamm,uzun servis Omrl ve ufalanmama olmaktadir.Refrakter
sahasindaki gelismelere paralel olarak, refrakter mihendisleri finn malzemelerinde de
gelisme yapmak zorundadirlar.Bugiin modern firin araba tasariminda istenen gereksinimler

sunlardir;diisiik termal yogunluk,disiik 1s1 transferi basit-hafif konstritksiyon ,tasarm
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esnekligi,yliksek denge,yeterli esneklik,diislik maliyet ve yeterli izolasyon olmaktadir.(Stimer
G.,2005)

Kasetli firin arabasinda firin malzemeleri agirhiinin mamiil agirlidina oram 5:1 iken kasetsiz
pisen arabalarda bu oran 2:1 olmaktadir.Firin malzemelerinde yiiksek sicaklik malzemeleri,
ornegin silisyum Kkarblir kullanildifinda malzemenin mukavemeti ve sicakliga dayanimu
artmaktadir. Firin  malzemelerinde isletme gelismesi su kosullarla arttinlabilir:Finnlarda
kullanilan firm malzemelerinin kullanma 6mri ile kosullarimin devamli izlenmesi,Mekanik
kirilmalar1  asgariye indirerek,Parcalarin  ekonomik olarak dretimi igin  gerekli

standardizasyonu saglayarak.(Stmer G.,1992)

Karo seramik fabrikalarinda, firinlarda kordierit firin malzemeleri kullanulmaktadir. Silisyum
karbiir finn malzemeleri ise sofra esyasi ve izolatdr fabrikalarinda kullanilmaktadir.(Stimer

G.,2005)

Seramik finnlarinda kullamilan silisyum karbiir firin malzemeleri, ortaya ¢ikmalarindan
itibaren gelisme stireci gostermislerdir. Ilk Ornekleri olan ve yaygin kullamm ortami
bulamayan kil bagh tiirlinii géz ard: edersek, bunlarin, Rekristalize, Nitriir Bagli ve Reaksiyon
Bagli (Si infiltreli) olmak tizere {i¢ nesil halinde gelisme gosterdikleri goriilmektedir.

a- Kil veya Silikat Bagl Silisyum Karbiir:

Baglayic1 olarak kullanilan kil, pisme sirasinda sivi fazi meydana getirmektedir. Disiik
viskoziteli fazmn yiiksek sicaklikta mukavemeti olumsuz etkilemesi nedeniyle bu tir
malzemenin uygulamas: kisithh kalmistir. Alumina-silikat (Aly05-Si0O;) esasli mullit fazim
baglayici olarak igeren malzemenin sivi faz miktarikil bagliya kiyasla daha diisik ve
viskozitesi daha yiiksek oldugundan mekanik mukavemet biraz daha yiikselmektedir. Ancak,

yine de yeterli servis 6mrii saglamaktan uzak kalmigtir.
b-Rekristalize Silisyum Karbiir (RSIC):

Rekristalize SiC firetiminde, iri ve ¢ok ince fraksiyonlardan meydana gelen hammadde
kansimi kullanilir. Pigirme islemi sirasinda ¢ok ince fraksiyon buharlasarak iri tanelerin
koselerinde yeniden kristallenir (rekristalizasyon) ve taneler aras: baglayici faz olusur.Pisirme
sirasinda gercek anlamda bir sinterlenme ve yapida pekisme meydana gelmedigi igin
sekillendirme prosesinde yiiksek yogunluk saglanmaya galisilir. Uriinde porozite oram
yaklagik % 15-18 gibi yiiksek seviyede oldugundan mekanik mukavemet ve oksitlenmeye
kars1 direng 6zellikleri glinlimiiziin standartlarini karsilamaktan uzak kalmistir.
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c-Nitriir baglh Silisyum Karbir (NSiC):

Nitriir bagl silisyum karblir, serbest silisyum ilave edilen bir SiC blinyenin, azot ortaminda
pisirilmesi sirasinda silisyum nitriir (Si3Nyg) bag olusumu sonucunda firetilir.Silisyumun azot
gazi ile reaksiyona girmesi sonucu meydana gelen silisyum nitrlir, hacimsel genlesme
meydana getirerek, orijinal porozitenin daralmasmi saglar. Silisyum nitriir baglayici fazi
mikropordz bir yapiya sahip olup, malzemede ayrica camsi bir baglayici faz bulunmaz.
Sinterleme sirasinda porozite tamamen kapanmadig: icin sekillendirme isleminden sonraki
yogunluk ve porozite seviyeleri 6nem kazamir. Sekillendirme, rekristalize SiC’da oldugu gibi
genellikle slip dokiim yontemiyle yapilir. Pigsme sonrasi tirlinde %10 - 11 seviyesinde bir

porozite seviyesi biinyede kalir.
d- Reaksiyon Bagh Silisyum Karbiir (RBSIC):

Reaksiyon bagli (veya silisyum infiltreli) SiC, agik porlar silisyum infiltrasyonu ile
kapatilmig silisyum karblir blinye yapisina sahiptir. Pigirme islemi sirasinda silisyum
ergiverek ve karbon fazi ile reaksiyona girerek SiC partikiillerle reaksiyon bag yapisi
olusturur ve partikiiller arasindaki tiim porlara infiltrasyon saglar. Béylece meydana gelen
hacimsel artis porozitenin kapanmasiru saglarken, arta kalan porlar da silisyum tarafindan
dolar. RBSiC finin malzemelerinin sekillendirilmesinde ekstriizyon veya slip dokim
yontemleri kullanilabilir. Her iki yontem ile de hassas boyut toleranslarinin elde edilmesi
saglanir.Silisyum karbiir firin malzemelerinin servis Smriin{i belirleyen etkenlerin basinda
oksitlenme gelir. Por yapisinin icerisinde oksijen ile reaksiyon sonucu, zamanla silisyum
karbiir,silisyum oksite doéniismeye baslar. SiO, fazi olusumu ile hacimsel genlesmenin de
meydana gelmesi sonucu, SiC biinyede tahribat zaman iceresinde gelisir.Porozitesiz yapisi
sayesinde oksijen iyonlarinin difiizyonu engellendigi i¢in, RBSiC malzemelerin oksitlenmeye
kars1 direngleri ¢ok yiiksektir. Ayrica, yliksek sicaklikta egilmeye kars: da listiin mukavemet
ozelligine sahiptir.(Ozgen S.,1999)
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Cizelge 2.4 Silisyum Karbiir Malzemelerin Kullanim Alanlar (Yamada K.,1991)

Uygulama
Giiniimiizde Gelecekte Uygulama Kosullar
-Mekanik sizdirmaz tikaglar
-Pompa parcalar: ve rulmanlar ) )
Nozullar Asit,alkali,camur aginmasi
Aginmaya ve -I¢ kiliflar
lkorozyona | Yalfler
direncli o
barcalar Rulmanlar Asinma, agir ylikler
-Asindiric1 ekipmanlar [Asinma, sok
Kagit  camuru, alkali,
-Kagit iiretim ekipmanlari asinma
-Is1 degistiricileri Viksek sicaklikta
-Fanlar Ksid
[s1tya direnglil 1sit1c1 elemanlar oxsidasyon
parcalar
-Yarn iletken jigler .
| Yaksek sicaklik test jigleri rigeaicaklik
Motor A . k. .
Gaz ttirbinleri Yiiksek basing, yliksek ylik
parcalart
Turbo motorlari
-Gelik rafinasyonu vel
iretimine yonelik parcalar Yiiksek 1s1, korozyon
-Demir dist metallerin| ’
rafinasyonu amagl parcalar
Diger
Yalitim, elektrod
duvarlar Yiksek 1s1, korozyon
Katalizor tastyicilar
Fiizyon reaktorleri
(sogutucu duvarlar) [Yiiksek 1s1, radyasyon
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullanilan Hammaddeler ve Ozellikleri

3.1.1 Silisyum Karbiir

Bu ¢alismada Akyol Tas firmasindan temin edilen farkli {i¢ tane boyutundaki SiC tozlarimin
karisimi ile hammadde hazirlanmistir. Kullanilan SiC tozlari siyah renktedirler. Cizelge 3.1 de
SiC’tin tane boyutu ve karisim oranlan ve gizelge 3.2 de SiC’in kimyasal 6zellikleri

verilmistir.

Cizelge 3.1 Kullanilan SiC’{in tane boyutlar: ve karisimdaki agirlik¢ca % oranlar

SiC Toz Boyutu 266 66 16
(um)
Apirlikca (%) 30 40 30

Cizelge 3.2 Kullanilan SiC tozlarinin kimyasal 6zellikleri ( Akyol Tas Firma Katalogu, 2004)

Kimyasal Bilesim(%)

SiC 99,50

Serbest Karbon 0,15

Si 0,03

Si0, 0,20

Fe;03 0,02
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3.1.2 Etil Silikat ve Baglayic1 Olarak Hazirlanmasinda Kullanilan Kimyasallar

Bu c¢alismada etil silikat “40” (CgH204S1), Etil alkol (C4HsOH) , katalizér olarak HCI ve
jellestirici olarak doymus amonyum asetat (CH3COONH,) ¢ozeltisi (pH = 7,8) kullanilarak
etil silikat baglayici hazirlanmigtir. Baglayict 1IN HCI ¢ozeltisinden hacimce %15,3 , etil
alkolden hacimce %49 ve etil silikattan hacimce % 35,7 oranlarinda kanstinlarak
hazirlanmistir. Hidrolize edilmis ( sulu aynstirilmig) etil silikath baglayicinin pH = 0,4 (20
°C) olarak tespit edilmistir.

3.1.3 Kolloidal Silikanmm Ozellikleri

Kullanilan kolloidal silikanin dzellikleri ¢izelge 3.3 te verilmistir.

Cizelge 3.3 Kullanilan kolloidal silikanin dzellikleri (Doga Madencilik, 2001)

Spesifik Yiizey Alam 215-305 m* gr
Na,O % 0.27 - 0.37
Viskozite (20°C) Mpas 12 max

pH (20°C) 9.8-104

Yogunluk (20°C) 1,200 - 1,210 gr/cm®

3.2 Kullanilan Alet ve Cihazlar

Silisyum karbiir toz malzeme hazirlanmasinda + lgr hassasiyetli Cas marka terazi
kullanmilmistir.16, 66 ve 266 mikron tane boyutundaki SiC tozlar altimina bilyali degirmende
kanstirilmistir. Hazirlanan baglayici ile karistirilarak kaliplara dokilecek silisyum karbiir
tozlarimn tartimlar ise = 0,01 g. hassasiyetli Sartorius marka dijital gostergeli terazi ile
yapilmistir. Cozeltilerin karistirlmasinda ARE marka manyetik kanstiricr kullanilmugtir.
Hazirlanan kati malzeme ve baglayici kansimi mekanik karistirici ile  karistirlmigtir.

Kullanilan kaliplar 8x2x1 cm boyutlarinda silikon kaliplardir. Numunelerin kurutma iglemleri
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Memmert marka etiivde gerceklesmistir. Sinterleme islemi i¢in elektrik direngli maksimum

1200°C ye ¢ikabilen firin ve MoSi, diren¢ malzemeli ,maksimum 1700° C de calisabilen,

firinlar kullanilmisgtir.

11.01 18:16

Sekil 3.1 Deneylerde kullanilan , sicakliga dayanikli polimer malzemeden yapilmus kaliplar

11.01 17:30

Sekil 3.2 Kurutma islemlerinde kullanilan etiiv
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Sekil 3.3 Silisyum karbiir tozlarinin hazirlandig aliimina bilyali degirmen.

Sekil 3.4 Silisyum karbiir tozlari ile baglayicinin karistirildigi mekanik karistiric
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Sekil 3.6 Maksimum 1700 °C de calisabilen sinterleme firini



44

3.3 Deneylerin Yapilisi

Agirlik¢a %30 oraninda 266 mikron tane boyutunda ,%40 oraninda 66 mikron tane boyutunda
ve %30 oraminda 16 mikron tane boyutunda silisyum karbiir tozlan 12 saat siire ile aliimina
bilyali degirmende kuru olarak kanstinlmigtir. Etil silikat baglayic1 hazirlamak i¢in hacimce
%49 oraninda etil alkol, %35,7 oraninda etil silikat ve %15,3 oraninda da HCI ¢ozeltileri
kullanilmustir. Oncelikle etil alkol ile etil silikat, 10 dakika manyetik kanstirncida karigtirilmis
ve hidroliz islemini hizlandirmak i¢in karigima 1IN HCI ilave edilerek 20 dakika manyetik
kanistincida kanstirma islemi devam etmistir. Elde edilen etil silikat baglayici ¢ozeltisinin
jellesme siiresini kisaltmak i¢in amin ilavesi olarak pH=7.8 olan doymus amonyum asetat
¢ozeltisi kullanilmistir. Etil silikat baglayiciya doymus amonyum asetat ¢ozeltisi eklenerek
en uygun jellesme siiresi tespit edilmistir. Jellesme siiresinin hidrolize etil silikat ¢dzeltisinin
sicakhigina bagh olarak degistigi tespit edilmistir.Cozeltinin sicakliina bagli olarak tespit

edilen jellesme siireleri ¢izelge 3.4 de verilmistir.

Cizelge 3.4 Farkl ¢ozelti sicakliklarinda etil silikat baglayicinin jellesme siiresi ve doymus
amonyum asetat ilavesinin etkisi

Doymu
Etil Silikat Amonyum Jellesme
Sicaklik C° |Baglayici (%) |Asetat (%)  |Siiresi
10 100 20.00 |20 dakika
20 100 7,15 30 saniye
25 100 1.43 20 saniye
30 100 0,57 20 saniye

Cizelge 3.4°den de goriilebilecedi gibi jellegme stiresi, hidrolize edilmis etil silikat ¢ozeltisinin
sicakligi ile dogrudan ilgilidir.Cozelti sicakhi@: arttikga jellesme siiresi azalmaktadir. Jellesme
sliresinin tespitinden sonra hazirlanan SiC toz karisimu ile etil silikat baglayici ve uygun
miktarda doymus amonyum asetat ¢ozeltisi mekanik karigtiricida kangtirilmustir. Elde edilen
karisim , sicaklifa dayanikli polimer malzemeden yapilmus kaliba dékiildiikten sonra , kaliba
titresim uygulanarak kalibin tamamen doldurulmasi saglanmistir.Karigim kaliba dokiildiikten
sonra jellesmenin ¢abuk bir sekilde gergeklesmesi tercih edilir.Jellesme siiresinin uzamasi
sonucunda iri taneler dibe,ufak taneler yukari dogru ¢ikar ve homojen bir kansim elde

edilemez. Numune yeterli mukavemete ulastiktan sonra kaliplardan ¢ikartilip kontrollii olarak
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kurutulmustur. Her bir numune icin tespit edilen en uygun karisim :Agirlikca %26 etil silikat
baglayici ve ¢ozeltinin sicakligina gore miktari tespit edilmis olan doymus amonyum asetat
¢ozeltisi.Yapilan deneylerde numuneler kaliplardan bir giin sonra ¢ikartimistir. Alkoliin
6nemli bir kisminin yapidan u¢mast icin numuneler bes alt1 giin kadar higbir islem gérmeden
posetlerde muhafaza edilmistir. Fakat iiglincii giinden itibaren alkoliin poset icinden

uzaklasmasi i¢in posete toplu ignelerle ufak delikler agilmus ve alkol disar1 atilmugtir.

Kolloidal silika bagl numunelerin hazirlanmasi igin 6zellikleri ¢izelge 3.3’de verilmis olan
kolloidal silika baglayicidan agirlikga %26 ve %18 olacak sekilde alinan baglayici SiC toz
malzeme ile karistirilmustir. Elde edilen plakalar kaliplardan bir giin sonra ¢ikartilmigtir. Daha
sonra numuneler etiivde 100°C sicaklikta 6 saat kurutulmustur.Etil silikat bagli ve kolloidal
silika bagl olarak iiretilen ve kurutulan numuneler 1100°C ,1400°C,1500°C ve 1600°C de 2

saat siire ile sinterlenmistir. Elde edilen numuneler sekil 3.7 ve 3.8 de gosterilmistir.

Sekil 3.7 1600°C’de 2 saat siireyle sinterlenen etil silikat bagli SiC numune

Sekil 3.8 1600°C’de 2 saat siireyle sinterlenen kolloidal silika bagli SiC numuneler
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Farkli sicakliklarda sinterlenen etil silikat ve kolloidal silika baglhh numunelerde ii¢ nokta
egme dayammu,sinterlemede boyut degisimi, yogunluk ve gériiniir gozeneklilik olgtimleri

yapilarak elde edilen degerler karsilastirilmistir.
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4. DENEY SONUCLARI VE iRDELEME

4.1 Uc Noktada Egme Dayanimi Ol¢iimleri

Ug noktada egme deneyleri ASTM C 674-81 standardina gére yapilmustir.iki destek arasi
mesafe 60 mm olarak alinmistir.Numunelerin yiizeyleri zimparalanarak hata kaynag
olabilecek piriizler giderilmistir. Numunelere ii¢ noktada kirilma testi uygulandiktan sonra
agagidaki formiilden malzemenin dayanimi hesaplanmistir.Deneylerde her érnek grubu i¢in 5

numune kullanilmis ve degerlerin ortalamasi alinmistir.

_3PL
 2bd?

P=Numunenin kirildig: ytk(kg)
L=Iki destek arasi mesafe(60 mm)
b=Numunenin genisligi(mm)
d=Numunenin kalinligi(mm)

Cizelge 4.1 Farkli sinterleme sicaklifinda 2 saat sinterleme sonucunda elde edilen etil silikat
bagl ve kolloidal silika bagli numunelerin ii¢ nokta egme dayanimi sonuglart

%26(w) Etil %18(w) Kolloidal | %26(w) Kolloidal
Sirteiieme Silikat Bagli SiC | Silika Bagh SiC | Silika Bagh SiC
Sicakliz Numunelerin Numunelerin Numunelerin
e Egme Dayanimi Egme Dayanimi | Egme Dayanimi
G (kg/cm?) (kg/cm?) (kg/cm?)
1100 5. 258.11 224.05
1400 14.22 280.86 243.3
1500 1512 33435 272.54
1600 17.03 261.63 222.51
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400
4~ %26(w) Etil Silikat Bagh SiC Numunelerin Egme Dayanimi
- %18(w) Kolloidal Silika Bagh SiC Numunelerin Egme Dayanimi
350 4| ~—a—%26(w) Kolloidal Silika Baijh SiC Numunelerin Egme Dayanimi
300 A
"g 250 ‘_”_///‘\
=
g 200
a
g 150
el
w
100 A
50 +
0 = . . 4 hd A
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Sinterleme Sicakiigi (°C)

Sekil 4.1 Sinterleme sicakligi — egme dayanimu iligkisi

Sekil 4.1 den de goriilebilecegi gibi artan sinterleme sicakligina bagl olarak , numunelerde
artan egme dayanimi sonuglart saptanmustir. 1600°C de egme dayaniminda goriilen diisiis
degerinin nedeni tam olarak anlagilamamakla birlikte sinterleme isleminin inert ortamda
yapilamamasindan kaynaklanan SiC’iin oksitlenmesinden olabilecegi diisiiniilmiistiir.Cizelge
4.1’den de goriilebilecegi gibi etil silikat bagli numunelerde egme dayanimlari kolloidal silika
bagli numunelere gore oldukca diisiiktiir.Bu durum etil silikatin polikondansasyonu sirasinda
aciga cikan su ve etil alkoliin ortami terkederken makro catlak olusturma egiliminden
kaynaklanan catlaklarin numunelerde olmasindan kaynaklt egme dayanumi diisiisii oldugu
tahmin edilmektedir.En yiiksek dayanim %18(w) kolloidal silika baglayicili numunelerde elde
edilmistir.Elde edilen bu degerler SiC’lii firin kasetleri icin gerekli olan ve Giiner Siimer’in
refrakter firn malzemeleri arastirma g¢alismasinda belirtilen degerlere (235-260-303-335

kg/cm?) uygundur.

4.2 X-sinlari Analizi ile Olusan Fazlarin Saptanmasi
Sinterlenen numunelerde X 1simlart analizi yapildiginda , sekil 4.2 den de goriilebilecegi gibi

yapida var olan SiC iin yanisira, gerek etil silikattan, gerekse sinterleme sirasinda SiC iin
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oksitlenmesinden olusan silisyum oksit (SiO,) fazinin da olustugu saptanmustir.

T e S0 BT SCAK 10D TEOGENT et Corainy YA, it DI04 1%
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Sekil 4.2 1600°C de 2 saat sinterlenmis numunenin X-iginlar1 analizi

4.3 Sinterleme Kiiciilmesi , Yogunluk ve Goriiniir Gozeneklilik Olciimleri

Sinterleme sonrasinda sinterleme kiigiilmesi (%L) bulmak i¢in numunenin sinterlenmemis
boyu (Lo) ve sinterlenmis boyu (L) olgiilerek asagidaki formiile gore hesaplamalar

yapilmistir.

wLs=20"L 100
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Yogunluklar ASTM C20-80a ya gore su i¢inde kaynatma ve tartim alma yontemleriyle

bulunmustur.

Goriintir gozeneklilik tayini refrakter malzemelere uygulanan ASTM C20-80a standardina
gore yapilmistir.Bu yontemde 110°C da kurutulmus numunelerin tartimi ahnir(D). Numuneler
saf suda asili halde 2 saat kaynatilir ve 12 saat suda bekletilir.Numunelerin tamami su ile
ortiilit olacak sekilde durmalidir. Su iginde asili durumda tartimlar almir(S).Sudan
cikarildiktan sonra nemli bir bezle hafifce sulari alinir.Gozeneklerdeki suyu emecek kadar

kurulama yapmamaya 6zen gosterilmelidir.Suyla doymus haldeki tartimlar alimir(W).
Numunelerin Hacmi=W-§
Gortintir Gozeneklerin Hacmi=W-S

Buna gore goriniir gdzeneklerin yiizdesi (%P) ve yogunluk (B) asagidaki formiilden

hesaplanir.
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Cizelge 4.2 Farkli sinterleme sicakliginda 2 saat sinterleme sonucunda elde edilen etil silikat
bagli ve kolloidal silika bagli numunelerin % goriiniir gézeneklilik degerleri

Sinterleme Sicakig (°C)

—— %26 (w) Etil Silikath SIC Goériinar Gozeneklilik

D018 (w) %26 (W)
%26 (w) Etil Kolloidal Silika | Kolloidal Silika
Silikat Bagli SiC Bagl SiC Bagli SiC
Sinterleme | Numunelerinin | Numunelerinin | Numunelerinin
Sicaklifs Gortiniir Gortintir Goriiniir
0 Gozenekliligi(%) | Gozenekliligi(%) | Gozenekliligi(%)
1100 37.02 242 2533
1400 32.94 23.7 22.25
1500 32.49 20.77 214
1600 30.24 21532 20.88
40
g 35%
=
=
g 30 -
(3
N
10
o
§57 e
0
® %
20
15 T ¥ T T T i 1
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

~m— %18 (w) Kolloidal Silikal SiC Goéruntr Gozeneklilik
—&— %26 (w) Kolloidal Silikah SIC Goruniur Gozeneklilik

Sekil 4.3 Goriiniir gozeneklilik — Sinterleme sicaklig iliskisi
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Cizelge 4.3 Farkli sinterleme sicakliginda 2 saat sinterleme sonucunda elde edilen etil silikat
bagli ve kolloidal silika bagli numunelerin yogunluk degerleri

Yogunluk (gricm’)

. %18 (w) Kolloidal | %26 (w) Kolloidal
026 (W) EBGil 1 silika Bagli SiC |  Silika Bagh SiC
Sinterleme Silikat Baght SiC | Nymunelerinin Numunelerinin
Sicaklig1 Numlvmelcrvlmn Yogunlugu Yogunlugu
Yogunlugu
(°C) (g/em?) (g/em?) (g/em?)
1100 1.973 2.3 2.26
1400 2.072 2.25 2:29
1500 2.075 2.31 2.29
1600 2.128 2.28 2.29
235 -
23 -
he—% >
225
224
2.15
2.0 1
205 -
2 N
195 T T T T~ T T —
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Sinterleme Sicakhg (°C)

—o— %26 (w) Etil Silikath SIC  Yogunlugu
~m— %18 (w) Kolloidal Silikal SIC  Yoguniugu
—— %26 (w) Kolloidal Silikah SiC  Yoguniugu

Sekil 4.4 Yogunluk — Sinterleme sicakligr iliskisi
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Cizelge 4.4 Farkli sinterleme sicakliginda 2 saat sinterleme sonucunda elde edilen etil silikat
bagli ve kolloidal silika bagli numunelerin sinterleme kiigiilmesi degerleri

%26 (w) Etil Silikat | %18 (w) Kolloidal | %26 (w) Kolloidal
Sidteilefie Bagli SiC Silika Bagl SiC | Silika Baglh SiC
Stcaklig1 Numunelerinin Numunelerinin Numunelerinin
Sinterleme Sinterleme Sinterleme

©C) Kiiciilmesi (%) Kiiciilmesi (%) Kiiciilmesi (%)
1100 -0.178 -0.55 -0.37
1400 -0.82 -1.05 -1.51
1500 -0.436 -1.07 -1.66
1600 -0.794 -1.66 -1.94

Sinterleme kii¢iilmesi degerlerinin negatif ¢tkmasi numunelerde sinterleme sonrasi biiyiime

oldugunun bir gostergesidir. Bu sebeple sinterleme kiiciilmesi degerlerinin mutlak degerleri

alinarak sinterlemede boyut degisimi — sinterleme sicaklig iligkisinin incelenmesi uygun

goriilmiistiir.

25 1

05 4

Sinterlemede Boyut Degisimi (%)

0

T T T T T T =

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

Sinterleme Sicakhigi (°C)
—— %26 (w) Etil Silikath SiC Boyut Degigimi
—m— %18 (w) Kolloidal Silikall SiC Boyut Degigimi
—k— %26 (w) Kolloidal Silikall SiC Boyut Dedisim

Sekil 4.5 Sinterlemede boyut degisimi — Sinterleme sicakligr iliskisi
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Cizelge 4.2 ve 4.3’den de gortilebilecegi gibi sinterleme sicakliginin artmasiyla % goriintr

gdzeneklilik degerleri azalmis buna bagh olarak yogunluk degerleri de artmigtir.

Etil silikat bagli SiC’lii numunelerde % gozeneklilik degerlerinin yiiksek olmasi (%30-37) {i¢
nokta egme deneyi sonuglarinda elde edilen degerlerin diisiik (5.1-17.03 kg/cm?) olmasinin

nedenlerindendir.

Farkli sicakliklarda sinterlenen tiim numunelerde sinterleme sonrasi boyutlarda bir artig
oldugu saptanmistir.Cizelge 4.4’den de goriilebilecegi gibi bu boyutlarda goriilen biiylime
degerleri kolloidal silika bagli numunelerde ,etil silikat bagli numunelere gore daha fazla
olmustur.Sinterleme sicaklig: arttikga artan bu boyut artig1 1600°C” de %1.94 degerine kadar
ulagmigtir.Numunelerde goriilen bu artma seklindeki boyut degisiminin SiC’lin oksitlenme
egiliminin yiiksek olmasi ve koruyucu bir atmosfer altinda sinterlenmemesinden

kaynaklandig1 duistintilmiigtiir.

SiC’li numunelerde % gozeneklilik degerini diistirebilmek ve dolayisyla egme mukavemetini
arttirabilmek amaciyla SiC toz harman karigimlarinin degistirilmesi, ve SiC iin sivi faz
sinterlemesini arttiric1 yonde ilavelerin yapilarak ¢aligmalarin devam ettirilmesinde yarar
vardir. Aynca SiC iin kolaylikla oksitlenebildigi gézontine alinarak sinterleme isleminin inert

bir gaz altinda yapilmast SiC iin oksitlenmesini engelleyecektir.
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