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OZET
Giinlimiizde ileri teknoloji seramikleri endiistrisinde olduk¢a yaygin kullanilan SiC hafif

elementlerden olustugu (Si ve C) ve kuvvetli kovalent bag igcerdiginden, hafif,diisiik termal
genlesme, yiiksek termal iletkenlik, yiikksek mukavemet ve yiiksek sertlik gosterir.

Polimer doniigtimii,gaz fazi sentezi ve karbotermal reaksiyonla silisyum karbiir iiretimi
miimkiindiir. Bunlardan en ekonomik ve endiistride en ¢ok kullanilan karbotermal reaksiyonla

tiretimdir.
Bu ¢alismada karbotermal reaksiyon ile kolloidal silika ve etil silikat baglayici kullanilarak
pirolize piring kabuundan sekillendirilmis numunelerle silisyum karbiir sentezi yapilmugtir.

Anahtar Kelimeler: Silisyum karbiir, karbotermal reaksiyon, kolloidal silika, etil silikat.



ABSTRACT

Nowadays, SiC, which commonly used in advanced ceramic industry, has low weight,
thermal expantion, high thermal conductivity, strength and ultimate hardness, because of
consistion of light elements (Si and C) and strong covalent bonds.

Silicon carbide can be produced with polymer transformation, gas phase synthesis and
carbothermal reaction. In these, the most economic and the most used in industry is with
production of carbothermal reaction.

In this study, preshaped SiC was produced with carbothermal reaction using colloidal silika
and ethyl silicate for bonding.

Key Words: Silicon carbide, carbothermal reaktion, colloidal silica, ethyl silicate.



1. GIRiS

Endiistrinin gereksinim duydugu agir ¢aligma kogullarina dayanikli bir malzeme olan silisyum
karbiir (SiC) dogada an olarak mevcut degildir. Metaroidlerin iizerlerinde moissanit minerali
olarak rastlanmaktadir. Yapay olarak ise ilk silisyum karbiir tiretimi uzun zamandan beri
stirdiiriilmektedir. Once Isvecli bilim adami Jons Jacob Berzelius tarafindan bulunan, daha
sonra 1885 Yilinda Acheson tarafindan elektrikli ergitme firminda iiretilen ve tek kristal
olarak da Leyl tarafindan SiC iiretimi gergeklestirilmistir. Lely prosesinden yararlamilarak
siiblimasyon teknigi kullanilarak silisyum karbiir taneleri biiylittilmiistiir [1].

Silisyum karbiir mitkkemmel bir termal iletkenlife ve diisiik termal genlesme katsayisina
sahiptir. Bu &zelliklerinden dolayr muazzam bir termal gsok direnci gdstermektedir.
Cizelgel.1°de SiC’nin genel 6zellikleri verilmistir (Biiylikuncu M.G. Haziran 2000).

Cizelge 1.1 Silisyum karbiiriin tipik 6zellikleri (Biiyiikuncu M.G. Haziran 2000)

OZELLIKLER DEGERLER
Yopunluk, gr/cm’ 3,1-3,22

% Silisyum karbiir icerigi | 97,8

% Karbon igerigi 0,20-0,80
Renk Siyah

Efme Mukavemeti, MPa

Oda sicakligs 400-410

800 °C 400-410
Sertlik, (HV) 3100

Termal iletkenlik kristal yapida ¢oziinen safsizliklarin varligindan etkilenir. Yiiksek saflikta
ticari silisyum karbiir elde etmek zordur; ¢linkii sinterleme igin eklenen safsizliklar(boron)
veya reaksiyon baglamada kullamlan silisyumda bulunan safsizliklar bunu engeller.
Sinterlenmis silisyum karbiir, seramik malzemeler arasinda en dayanikli olanlarindan birisidir.
Mukavemetinin sinirlanmasi agir1 biiylimeye,uzamis tanelere ve porozite gibi farkli hatalara
baghdir. Silisyum karbiiriin ticarilesmesini saglan;n‘s Ozelliklerinden birisi de sertligidir.
Silisyum Kkarbiiriin sertligi kristolagrafik yonlere,varolan safsizliklara baghdir (Biytkuncu
M.G. Haziran 2000).

Cok yaygin bir kullamim alanina sahip olan SiC, yiiksek sertlik ve aginma direnci nedeniyle



fren balatasi, kontaktSr ve yiizey sertligi gerektiren pompa, kompresor, mekanik sirzdirmazlik
elaman1 olarkak sik¢a kullanilmaktadir. Yiiksek korrozyon dayamimi gerektiren calisma
ortamlarinda kullamilan makine elamanlarinda; hava siibaplari otomizasyon noziilleri,roket
noziil tutucularinda, yataklarda kaplama malzemesi ve zith malzemesi olarak
kullamilmaktadir. Diigiik termal-genlesmesi ve yiiksek 1s1 iletkenligi miikkemmel termal sok
direnci sayesinde rekiiperatér, tip gibi 1s1 iletim elamani ve firn direng malzemesi ve
refrakter olarak kullanmak miimkiindiir (Othmer, K. 1992).



2. SILISYUM KARBUR MALZEMELER VE OZELLIKLERI

"

2.1 Silisyum Karbiiriin Yapis1
Si ve C atomlar1 yapida 3 agili kovalent baglan yaparak tistiin molekiil karakteri gsterirler.

Bu sirada her komsu 4 tetrahedral tarafindan sarilir. Sekil 2.1 de SiC tetrahedrasinin yapisi
gozikmektedir (McColm, LJ., Phil, D. 1983, Ghalichechian N. 2002).

C

Sekil 2.1 SiC tetrahedral yapisi(Ghalichechian N. 2002)

Silisyum karbiir kiibik,hegzogonal veya rombohedral olarak kristallenebilir. Hegzogonal ve
rombohedral yap1 « SiC formundadir. B SiC ise kiibik yapidadir. & SiC’ler ¢inko siilfit ve
wurtzite yapisiyla aym yapidadir. B SiC ise kiibik ¢inko siilfit ile aym yapidadir. Cinko
stilfitin atomik diizeni elmasinkiyle aymdir (McColm, I.J., Phil, D. 1983, Upadhyaya, G. S
2000).

aSiC’in  yaklasik 50 ¢esit politipi bilinmektedir. Bu caksisindeki paremetrelerin
degisikliginden kaynaklanmaktadir. «aSiC’in kristal latis parametresi a=b=3,078 A ve
¢=n*2,518 A (n>2) (McColm, L., Phil, D. 1983, Yamada, K., Mohri, M. 1991).

2000 °C’nin altinda SiC B formundadir. Bu durum diigiik sicaklik yapist olarak
isimlendirilir. TEM’de latis goriintiilleme teknigi kullamilarak «SiC’lerin g SiC lerin
doniistimii sonucu olustugu bulunmustur. Buna karsihk @ SiC’den S SiC’ye doniisiim
gerceklesmemektedir (Othmer, K. 1992, Yrd.Dog.Dr. Toplan, 0. 2002, Kosolapova, T.Y.
1971).

SiC igerisinde her Si atomu 4 C atomuyla ve her C atomu 4 Si atomuyla tetrahedral bir yapi
olusturacak gekilde dizilmiglerdir. SiC tetrahedralarimin birbirleri {izerinde yigilmalar ile
olusan tabakalar ve tekrarlayan SiC birimlerinin olusturdugu bu tabakalarin sayisi ile temsil
edilir. Acheson firminda iiretilen SiC kristallerinde, 4H,6H,15R veya 3C formlan yaygmn
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olarak goriiliir. Cizelge 2.1 ‘de SiC politiplerinin atom dizilimleri verilmistir. Bu formlar firm
igindeki reaksiyon bolgelerine gore degisir. Bu yapilardaki rakamlar tabaka sayilarmi,H,R,C
ise sirasiyla hegzogonal,rombohedral ve kiibik yapiy1 temsil etmektedirler. # SiC sadece 3C
yapisindadir. Sekil 2.2°de 3C ve 6H SiC formlarmmn kristal yapilar1 goriilmektedir. Sekil
2.3’te 2H SiC formunun kristal sekli cerilmistir (Upadhyaya, G. S 2000, Yrd.Dog¢.Dr. Toplan,
0. 2002, Kosolapova, T.Y. 1971, Yamada K., Mohri M. 1991, Pierson Hugh O 1996).

Cizelge 2.1 Farkl: SiC tiplerinin atom dizilimleri (Pierson, Hugh O 1996)

POLITIP YAPI BIRIM HUCRE KATMANI DIZILIM

C(B-SiC) Kiibik 1 ABCABCABC
2H(a-SiC)  Hegzagonal 2 ABABAB

4H(a-SiC)  Hegzagonal 4 ABACABAC

6H(a-SiC)  Hegzagonal 6 ABCACBABCACBA
15R((a-SiC) Rombohedral 15 ABDACBCBACABCBA

Sekil 2.2 3Cve 6H SiC yapis: (Ghalichechian N. 2002)



# C Atomlan

Sekil 2.3 2H SiC kristal yapisi(Pierson, Hugh 0 1996)

SiC hafif elementlerden olustugu (Si ve C) ve kuvvetli kovalent bag igerdiginden, hafif, diisitk
termal genlesme katsayisi, yilksek termal iletkenlik, yiiksek mukavemet ve yiiksek sertlik
gosterir (Yamada K., Mohri M. 1991).

Silisyum-karbon faz diyagrami Sekil 2.4°de verilmistir. Diyagram aSiC ve BSiC arasindaki
fark: gostermemektedir. Fakat diyagrama gore PSiC peritektik sicaklik olan 2545°C altinda
aSiC’e gore daha kararlidir (Pierson, Hugh O 1996).

Gaz &8&'{3
Aom N D .,
e e U D L Es
a0 / el WA .5 - i
2} mgﬁzf : o :;-;:: ., JSent Kerhen
| Sz ,-*' ST
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Farhon Kongartrasyone e}

Sekil 2.4 Si-C faz denge diyagrami (Pierson, Hugh O 1996)



2.2 Empiiriteler

Endiistriyel boyutlarda {retilen seramik hammaddelerin safliklan yaklagik %98-99,5
civarindadir. Al,Fe, O ve serbest karbon baslica emptiriitelerdir (Yamada, K., Mohri, M.
1991).

2.3  Mekanik Ozellikler
Yeni Mohs sertlik degerine gore elmas(15) ve bor karbiir(14)'ten sonra gelmektedir(13)
(Yamada, K., Mohri, M. 1991).

Silisyum Kkarbiir, dénen ve durgun gaz tiirbin pargalarinda kullamilan malzemelerin yerini
almaktadir. Yine de diger seramik malzemeler gibi oldukca kirilgandir. Diigiik kirilma toklugu
ve gerilme hatalarinin metallere kiyasla limitli olmastyla karakterize edilebilir. Silisyum
karbiiriin mukavemetini {retim prosesi srrasmda malzeme igerisinde 6n olusmus hatalar
belirler. Hatalarin tipi, boyutu, sekli ve konumu gbz Oniine .almdlgmda sonu¢ olarak
mukavemet de etkilenecektir. Bu yiizden SiC ve diger seramik malzemeler mukavemet ve
malzeme Omrii gibi olasilik iglemleri gerektirmektedir. Mukavemet iki parametreyle
belirlenmektedir, o, karakteristik mukavemet, ve m, Weibull modiilii. Bu parametreler
genelde biikiilgen mukavemet datalarindan elde edilmektedir (Othmer, K. 1992).

Sinterlenmis silisyum karbiir yiikselen sicaklikla yiiksek mukavemet degerleri gostermektedir
ve zamana bagli olarak miikemmel siirinme ve diisiikk catlak ilerleme hizi gostermektedir.
Reaksiyon bagli SiC’de, mikroyapida serbest silisyumlarm varligi, sinterlenmis silisyum
karbiirle kargilagtinldiginda ilerleyen sicakliklarda daha diisiik mukavemet degerleri
sergilemesine neden olmaktadir. Cizelge 2.2 silisyum karbiiriin oda sicakhémdaki ve ilerleyen
sicakliklardaki mekanik c”)zellilderi gostermektedir. Sekil 2.5 ince taneli reaksiyon-
sinterlenmis SiC yapismin sicaklik-egme mukavemeti iliskisini gostermektedir.(Othmer, K.
1992, Pierson, Hugh O 1996)



Cizelge 2.2 Farkli SiC’lerin mukavemet degerleri(Othmer, K. 1992)

Young
Modiilii Kinlma Egme
Malzeme Tipi Gpa ‘Toklugu Mukavemeti
20°C 1400°C Mpa.m 20°C 1400°C
Sicak-
Preslenmis SiC 440 380 3,9 650 500
aralik 430-450 300-800 175-575
Sinterlenmisg
SiC 410 372 4,6 460 460
aralik 375-420 300-400 3,5-5.5 345-485 345-485
Reaksiyon Bagl
SiC 380 275 4,9 310 190
aralik 360-400 200-320 3,5-6 175-450 70-450
o /’f
& 400 o ,
R E——— \
& fruve taneli realsiyon-sinterlenrsiz SiC

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Sicaklk %

Sekil 2.5 Reaksiyon sinterlenmis SiC’iin egme mukavemeti-sicaklik iligkisi(Pierson, Hugh O
1996)

2.4 IsiDirenci

SiC yiiksek termal kararlilik gosterdiginden hava atmosferinde 2000 °C de parcalanmaya
baslar. Nitrojenle reaksiyon verdiginden,nitrojen . astmosferinde 1450 °C sonrasi SizNy
olusacaktir. (Yamada, K., Mohri, M. 1991)



2.5 Termal iletkenlik

SiC yiiksek elastik module sahip olmasi, kendisini meydana getiren atomlarm hafif olmasi, ve
atomik agirlik degisim miktar: diisiik oldugundan dolay: latis titresimleri harmonik meydana
gelmektedir, ayrica ayni elementten veya benzer atomik kiitleli elemntlerden olusan ve kati
eriyik halde atomlar veya anyon bogluklart gibi kusurlar icermeyen malzemelerde fonon
iletimi daha verimli olmaktadir. SiC, AIN ,B4C benzer atomik kiitle ve boyutuna sahip
elementlerden olugmus olan, diisiik fonon sagilmasi nedeniyle yiiksek termal iletkenlige sahip
seramiklerdir ( Yamada, K., Mohri, M. 1991, Kizilirmak, E.V. 2002).

2.6 Termal Genlesme Katsayisi

Katilarda, atomlar aras1 mesafe, atomlar aras1 ¢ekim kuvveti ve geri itici kuvvet arasindaki
potansiyel enerji balansi sayesinde, belli bir kararlilikta korunur. Yiiksek interatomik bag
kuvvetinden SiC diigiikk termal genlesme katsayisina sahiptir.(4,3*10'6/°C). Sekil 2.6°da B-
SiC’iin sicaklik ve termal genlesme iligkisi verilmistir (Yamada K., Mohri M. 1991,Pierson
Hugh O 1996).
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Sekil 2.6 B-SiC’iin sicaklik-termal genles:ﬁe iligkisi(Pierson, Hugh O 1996)

2.7  Elektriksel Ozellikleri
Silisyum karbiiriin elektriksel 6zellikleri safiyetiyle ve yogunluguyla direkt ilgilidir. Ayrica
kullanilan malzemenin elektriksel ve termal gegmigine de baglidir (Othmer K. 1992).



Ticari silisyum- karbiiriin oda sicakligindaki elektriksel direncinin sicaklik sabiti negatiftir.
Refrakter malzemeler i¢in higbir data bulunmamaktadir, ¢linkii direng tiretim metodundan ve
baglarin tipi ve miktarlarindan 6nemli sekilde etkilenmektedir. Ureticiler spesifik firiin
Ozelliklerini g6z oniinde tutmalidirlar (Othmer K. 1992).

Silisyum karbiir aym zamanda iletkenlifinin metal ve izalatér malzemeler arasinda
oldugundan ve igerdikleri empiiriiteler nedeniyle yar iletkenlik &zelligi gosterir. Elektronik
yapisinim yiiksek sicakliklarda stabil olmasindan yararlanilarak yiiksek sicakliklarda(>500 °C)
yar1 iletken olarak kullanilir. Silisyum karbiiriin tagryabilme kabiliyeti, politipin, sicakligin,
empiiriitelerin ve konsantrasyonun fonksiyonudur. Al icerenler p-tipi yariletken, N icerenler
n-tipi yariiletken 6zellik gosterirler (Othmer, K. 1992, Yamada, K., Mohri, M. 1991).

Direng, kristal yapiya ve empiiriitelere kuvvetlice baglidir. Genel olarak bor ve azot SiC latisi
icindeki C atomlan yerini alabilir, ayn1 gekilde Si atomlan yerine Al atomlar: da gegebilir.
Buna ragmen SiC’iin iiretim yontemine gore 10 'ohm.cm’lik direng saglanabilir. Bu silisyum
karbiiriin yar iletken malzeme olarak kullanimim: saglar, ¢iinkii SiC altiminadan daha yiiksek
termal iletkenlik gosterir ve bu da daha iyi 1s1 dagilimini saglar. (Othmer K. 1992)

Yiiksek yan iletkenlik &zellikleri,tek kristal iiretim yontemlerine baglidir. Bu yontemler:

e sivi silisyum karbiirden kristalizasyon

cozeltilerden kristalizasyon

e siiblimasyon

termal parcalanma
e termal indirgenme

Ik metodta 2000 °C ‘ye ulasabilen ve yiizlerce atmosferlik basmc1 uygulayabilen bir sistem
gerektirdiginden, alistlmig durumlarda bu yontemi uygulayabilmek imkansizdir (Kosolapova,
T.Y. 1971).

Ikinci metod oldukga sik kullanilan bir yontemdir. n ve p tipi SiC kristallari 1600 °C°de siv1
silisyum igerisine Li, Mg, B, Al, Ga, Ge, As, Sb, Cu, Fe, Ni ve Au ilaveleriyle elde edilebilir.
Bu y6ntemle elde edilen SiC’ler satabilize a SiC adlandirilir (Kosolapova, T.Y. 1971).

SiC tek kristal biiyiitmede en c¢ok kullanilan metod siiblimasyon yontemidir. Bu
yontemde,SiC kristallerinin bir silindiri sinterlenir ve grafit tiip firmda 1sitilir.2500 °C’de inert
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atmosferde silindir yapisi1 korunur ve SiC tek kristalleri silindirin bogluklarinda olugmaya
baglar (Kosolapova, T.Y. 1971).

Bir diger tek kristal SiC {iretimi yontemi gaz fazindan, termal pargalanmayla biriktirme
yontemidir. Bu yontemde SiC tek kristalleri,silisyumtetraklarin,toulen ve hidrojen
karisimindan elde edilir (Kosolapova, T.Y. 1971).

2.8 Kimyasal Kararhlik :

SiC ¢ok kararli bir malzemedir. HCI, HSO4, HF veya HF + HNOj buharlan i¢inde korozyon
gostermez. Ayrica kostik soda ¢ozeltisi igerisinde de korozyon gdstermez. Buna ragmen
Na,0, veya Na,COs ergiyiklerinde korozyona ugrar. 900 °C tizerinde klorinle reaksiyon verir.
Ayrica 1000 °C tizerinde siilfiir gaziyla reaksiyon verir. En fazla reaksiyonu potasyumkromat
ve kursun kromatla karigtirihip 1sitildiginda verir. 1000 OC tizerinde Ca ve MgO ile reaksiyona
girer. 800 °C iizerinde bakiroksitle reaksiyon sonucu metalsilisit olusur. SiC ergiyik potasyum
kromat veya sodyum kromat gibi alkalilerle ve boraks veya kriyolit ergiyikleriyle reaksiyon
verir ve CO,, Hy, hava ve buharla reaksiyona girer. SiC 700 OC altinda klorine dayaniklidir.
Yiiksek sicakliklarda C ve silisyumtetraklarite doniistir. SiC ergimis demir igerisinde ¢6ziiniir
ve ergiyik igindeki O, ile reaksiyon verir. Bu ydntem metalurjide sik¢a kullanilir.
Kendiliginden bagli SiC 800 °C iizerinde Al’ye 600 9C civarinda Bi ve Zn’ye ve 400 °C°de
kalaya dayaniklidir. Hava atmosferinde oksidasyon 850 C civarinda baglar ve SiO, filmi
olusturur. Oksidasyon orani SiO; filminin &zelliginden etkilenmektedir. Fakat SiO, filminin
yogunlugu SizN4’ten daha fazla oldugundan oksidasyon direnci daha yiiksektir ( Othmer, K.
1992 , Koichi Yamada, Masahide Mohri 1991).

2.9 Oksidasyon
Tiim oksit olmayan seramiklerdeki gibi, goriiniir oksidasyon eksikligi ve kimyasal inertlik

kinetik bariyere baglidir. Oksijenin kismi basincimin yiiksek oldugu durumlarda pasif
oksidasyon gergeklesmektedir ve yiizeyde koruyucu SiO, tabakasi olugmaktadir.( Othmer, K.
1992)

Hava ortaminda SiC’iin oksidasyonu asagidaki reaksiyondaki gibidir; ( Othmer K. 1992)
ZSiC(k) + 302(g) —> 2Si02(k) + 2C02(g) (2.1)

Bu silika katmam yiizeyle uyumlu bir yap: sergiler ve oksidasyon ilerlemesini yavaglatir.
Silikanin koruyuculuguna bagli olarak, SiC refrakterler su buharimin kontrol edildigi
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ortamlarda kullanilmalidirlar. Oksijen k6priilerini daha rahat kirabildiginden, H,O ‘nun SiO,
igerisindeki ¢oziiniirliigii oksijenin ¢oziiniirliigiinden bin 1000 kere daha iyidir (McColm, 1.7,
Phil, D. 1983).

Su ile silisyum karbiir arasindaki reaksiyon asagidaki gibidir; (McColm L.J., Phil D. 1983)
SiC+3H,0—» SiOz(k) + COg) + 3Hyy 2.2)

Oksijen kismi basincimin diigiik oldugu durumlarda ve gaz iirtinlerin ¢iktig1 kosullarda aktif
oksidasyon olusur.

SiC(k) + Oz(g) —> SiO(g) + CO(g) (23)

SiCqy +28i02q) —> 3810 + CO (2.3)
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3. SILISYUM KARBURUN KULLANIM ALANLARI

3.1 Asmma Yiizeylerinde

Silisyum karbiiriin yiiksek sertligi, agitnma direncinin Snemli oldugu kesik hatlarinda veya
elektrik kontaklarinda ve kayma olmamas1 gereken taban ve merdiven uygulamalarinda,
giiverte boyasi formulasyonlarinda v.b. uygulamalarda kullanimina uygunluk saglar. Silisyum
karbiir yiiksek korozyon direnci sayesinde, korozif ortamlarda calisan karistiricilarda, ve
kompresorlerin veya pompalarin sizdirmazlik contalarninda kullanilmaktadir.  Silisyum
karbiiriin son zamanlardaki bir¢cok uygulamasi otomotiv su pompalarimin sizdirmazlik
contalar1 iizerindedir. Diger uygulamalar,iifleme ve atomizasyon noziillerinde, roket
noziillerinde, magnetik hareketli pompalarda siirgiilii veya hareketli rulmanlarinda,pompa
gomlekleri, valf yuvalari gibi alanlardadir (Othmer, K. 1992).

3.2 Zwrh Malzemelerinde

Silisyum karbiir kompozit zirth koruma sistemlerinin kullamimina aday bir malzemedir.
Yiiksek sertlik, basma mukavemeti ve elastik modiilii sayesinde yiiksek hiz mermi testlerinde
mitkemmel ballistik dzellik gosterir. Buna ilave olarak, diisiik spesifik yogunlugu agirligm
kritik oldugu uygulamalarda kullanimim saglar (Othmer, K. 1992).

3.3 Yiiksek Sicaklik Malzemelerinde

Diigiik termal genlesme katsayisi ve yilksek 1sil iletkenlik miikemmel termal sok direnci
ortaya koyar. Goze c¢arpan korozyon direnciyle birlestiginde, rekiipator tiipler gibi 1st
degistirici kompenentlerde, termokupul koruma tiipleri gibi firn elemanlarinda,
kayikgiklarda, ve yakici komponentlerde kullanilabilir (Othmer, K. 1992).

3.4 Refrakter Malzemelerde

Diisitk termal genlesme, yiiksek termal iletkenlik ve genel kimyasal ve fiziksel kararlilik
silisyum Kkarbiirii refrakter malzeme olarak kullammimi saglamaktadir. Silisyum karbiiriin
refrakter olarak kullamimina uygun sekiller, buhar kazanlart duvarini, kontrol tuglalarini,
giiriiltii kesicileri, finn kizak raylarim gibi uygulamalart igermektedir (Othmer, K. 1992).
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3.5 Elektrik Malzemelerinde

Firmnlarda kullanilan 1sitict elemanlar rekristalize silisyum karbiirden yapilmaktadir ve 1600°C
civarlarinda kullamilabilmetedir. Isitici elemanlar ayni zamanda gaz veya yag yakicilarinda
ategleyici olarak, veya kurutma proseslerinde kizildtesi radyasyon yoluyla kurutma
islemlerinde kullanilabilir (Othmer, K. 1992). '

Silisyum karbiiriin yar1 iletkenlik ozelliginden yararlanilarak termistor(sicaklik duyarli
cihazlar) ve varistér(voltaj duyarl: cihazlar) olarak kullantmi miimkiindiir. Termistorler
sicaklik Olglimii ve kontroliinde ve zaman erteleyici uygulamalarda kullanilmaktadir.
Varistorler, role ve selenoidlerdeki kontaklar1 ve bobinleri yiiksek voltaj dalagalanmalarina
kars1 korur, yag§ yakicilarin ateselyici devrelerinde endiiksiyonu limitler (Othmer, K. 1992).

Yiiksek sicakhk termokupullarinda silisyum karbiir kullanlabilmektedir (Othmer, K. 1992).

3.6 Asindincilarda

Silisyum karbiir tesviye i¢in genis formlarda kullamlir; organik veya inorganik baglayicilarla.
kanigtinlarak asindmici tekerlek veya siirtme kiilgeleri halinde sekillendirilir, kagitla

kangtinilip asindiricr diskler, kemerler halinde sekillendirilir. Silisyum karbiir ,aliimina gibi

diger agmdiricilardan daha sert olmasina ragmen daha kinlgandir. Tane kirilmalari kolay

oldugundan ve keskin kesme hareketini saglamak icin, silisyum karbiir agindiricilarla genelde

Ogiitiilmesi zor, digik gerilme mukavemetli malzemeler agindirilir. Bunlara 6rnek olarak,
mermer, granit ve fiber bakir gibi keskin kesme hareketine ihtiya¢ duyan malzemeler

verilebilir (Othmer, K. 1992).

3.7 Metalurji Sektoriinde

Silisyum karbiir demir-¢elik metalurjide genis alanda kullanilir. Ergimis metale eklendiginde,
giiclii bir ekzotermik reaksiyon meydana gelir ve silisyum karbiir pargalanir. Deoksidasyonu
ve metali temizleme ve ahskanh@ arttiric1 etkisi vardir. Bu yiizden arzu edilen grafit
dagilim elde edilir ve iglenebilirligi iyi malzeme iretilir. Pratikte silisyum dékme demire
silisyum karbiir ilevesi kupol ocaklarda briket, indiksiiyon ocaklarinda genig graniiler
formdadir. Ergimis gelife pota icinde graniiller eklendiginde, istenmeyen inklizyonlarin
sayisuu diiser ve daha iyi fizikse] 6zellikli iriinler elde edilir. Bazik oksijen firinda gelik igine
graniiller eklendiginde ekzotermik reaksiyona bagli olarak firin kapasitesi artar ve daha fazla
hurda ergitilebilir (Othmer, K. 1992).
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4. TERMODINAMIK iRDELEME

Silisyurm Karbiiriin bir ¢ok iiretim yontemi olmasmma ragmen en ekonomik olam silikanin
karbotermal rediiksiyon yéntemidir ( Vix-Guterl, C. and Ehrburger, P. 1997).

Silikatin karbotermal reaksiyonu atmosfer, basing, sicaklik ve zaman tarafindan kontrol edilir
(Othmer, K. 1992). Genel reaksiyon;

SiO; +3C — SiC+2CO 4.1)

Seklindedir. Bu reaksiyon birbirini takip eden iki reaksiyondan meydana gelir(4.2 ve 4.3
reaksiyonlari). Reaksiyonun ilk asamasi endotermik reaksiyondur. Kati-kati veya kati-sivi
reaksiyonlarin1 igerir ve silika ile karbon reaksiyon vererek metalik SiO buhar1 ve
karbonmoksit elde edilir. Daha sonra meydana gelen reaksiyon ekzotermiktir ve metalik SiO
buhariyla korbon ve karbonmonoksit reaksiyon verir:(Othmer K. 1992, Vix-Guterl, C. and
Ehrburger, P. 1997, Martin P.M. vd. 1998)

SlOz(k) + C(k) —> SiO(g) + CO(g) ; (4.2)

Olusan SiO gazi agagidaki reaksiyona gére karbon ile reaksiyon verir (Vix-Guterl, C. and
Ehrburger, P. 1997):

SiO @t C(k) —> SiC(k) + CO(g) (4.3)

4.2 ve 4.3 reaksiyonlarimin meydana gelebilmeleri sicakliga ve SiO’nun kismi basinct (psio)
ile CO’in kismi basmcmna (pco) bagldir. Iki veya i kati fazlariyla gaz fazlarinin
Psio,pco’nun toplam basmcin 1kPa’a esit oldugu denge kosullarma iligkin psio/pco oranin
degerleri Sekil4.1’de sicakliga bagli bir fonksiyon olarak gosterilmistir. Sekilde goriildigii
gibi  psio/pco oramt sicaklikla belirgin bir sekilde,1220 %C’de I, sabit moktasina kadar,
yiikselmektedir. Bu noktada, SiO + Co gaz. karigimi {i¢ yogunlagmig fazla denge halindedir
(C,SiC,8i0,). Boylece 1220 °C iizerinde SiC olusturulabilmektedir. Ortamdaki silikonlar
agagidaki iki reaksiyon sonucu olugmus olabilirler (Vix-Guterl, C. and Ehrburger, P. 1997):

SiCgy + SiOy — 2Sigy + CO (44)

2510 —> SiOa + 28igy 4.5)
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Sekil 4.1 psio/pco degerlerinin sicakliga bagl: degisimi (Vix-Guterl, C. and Ehrburger, P.
1997)

Si olusumu(/3) CO ile kargilastinldiginda daba fazla SiO gaz1 gerektirmektedir(Vix-Guterl, C.
and Ehrburger, P. 1997).
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5. SILISYUM KARBUR URETIM YONTEMLERI

5.1 Polimer Doniigiimii

Bir orgonasilisyumun 1sitilmasiyla yapidaki C ve Si’nin SiC olusturulmasm saglanir. Genelde
polikarbosilkonhidrit veya poliborosiloxans kullamlir. Metildicloraslikonhidrit H, gaz

yardimyla tungten flama iizerinde ince film seklinde firetmek miimkiin (McColm, 1.J., Phil,
D. 1983, Ghalichechian N. 2002).

CH,SiHCl, —#¥ 5 8iC +2HC + H, (5.1)

Fakat bu iirtin 900 °C nin iizerinde kullanilirsa tungsten govde ile SiC arsinda reaksiyon
meydana gelir.(McColm 1.J., Phil D. 1983).

Poliborosiloxane ile elde edilen BSiC lerin ¢ok ince taneli olduklar1 ve sinterlesme kabiliyetlerinin

cok iyi oldugu litaratiire gecilmigtir (Ghalichechian N. 2002).

5.2 Gaz Faz Senteziyle Silisyumkarbiir Eldesi
Gaz fazi sentesinin amaci Ozellikleri konfrol edilebilir siiper saf SiC iiretimi olarak

soylenebilir. Sitl,veya SiCl, gazlan karbon verici olarak CH,,ve tiirevleri, CCl, gazlan
kullanilabilir. CH,SiCl,,Si(CH,) ,ve dimetildiklorasilikohidritin deklorizasyonu sonucu

olusan polikarbosilikon hidritin dekomposizasyonu sonucuda SiC elde edilebilir (Othmer, K.
199, McColm, LJ., Phil D. 1983, T.Y .Kosolapova 1971).

SiH, + CH, —f%0¢ , gic (5.2)
CH,SiCl, —Z=P42%2 , giC (5.3)
Si(CH,) , —MtRs0C , gic ‘ (5.4)
(CH,), SiCl, —¥ 5 [-Si(CH,), -], —™€ > (-SiHCH,CH, -), —2%¢ §iC (5.5)
(SiCl, ) 4 +(CCL,) , +4H, — SiC+(8HC) ,, ‘ (5.6)

. 1 3 .
(SiCLy) g + = (CeHo) g + 5 (Hy) g > SICHAECD 5.7
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. 1 10 .
(SICL) g+ (€ Hy) g + - (H, ) gy > SIC+4GHCD (5.8)

. 1 .8 10
(SICLy) g + 7 (CrHy) g >SICH2 (HCD g + —(Cly) (5.9)

Tane boyutu ve kimyasal komposizyon reaksiyon sicakligi,gaz konsantrasyonu ve gaz lifleme
hizina baglidir (Upadhyaya, G. S 2000).

Bir bagka SiC iiretim ydntemide Si ve C nin direkt reaksiyonu ve gaz buharlagtirma
reaksiyonuyladir (Upadhyaya, G. S 2000).

5.3 Karbonun Silifikasyonu Yoluyla Silisyum Karbiir Eldesi
Mezoporos karbon ve metalik silisyum tozu kullanilarak hazirlanan kangim 1200-1300 °C
arasinda agagidaki reaksiyona gore tepkimeye girer (Liu, Z., v.d 2005).

Si+C — SiC (5.10)

Elde edilen malzeme yiiksek yiizey alanina,nano mertebede tane boyutuna,ve mesoporoz bir
yapiya sahiptir (Liu, Z., vd. 2005).

5.4 Silisyum Karbiiriin Karbotermal Uretim Yéntemi

5.4.1 Acheson Metodu ile Silisyumkarbiir Toz Uretimi
SiC iiretiminde %98-%99.5 saflikta kum (SiO,) ve C kullanilir. C antrasit, kok, petrol koku,

zift olabilir. Hammadde minumum oranda Al, O ;, CaO, MgO ve Fe, O, icermeli. Ciinkii Al
Mg ve Ca oksitleri silikat yapisina katilip sinterlesmeyi arttirirlar. Fe, O, de demir silisyum
alagimu olusrutur. Genelde reaksiyonlarin gelisimi(Shreve, R.N., [2])

SiOnct 2C 4y —> Si g+ 2CO AH = +144,8 keal (5.11)
Si g+ C gy = SIC . AH=-30,5 keal (5.12)
Si03+ 3C,,,; = SIiC + CO AH = +114,3 keal (5.13)

SiC tretim gemas1 agagida verilmistir. Kum (SiO 2m) ve C yaklagsik 1/3 oraminda karigtirilip

firma sarj edilir. Talag ilavesiyle porozite orami arttirilarak gazlarmn sirkilasyonu saglanir ve
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- CO ¢ikigina izin verilir. NaCl ilavesi empiiriitelerin uzaklagtirilmasi i¢in kullanilir.Sarj firn
igine graniiler C yapilmig isitici gévdenin etrafina yiiklenir. Bu govde 10-15 m vzunlugundaki
firmin merkezindedir ve elektrotlarla baglanmistir. Firin duvan dékme demirle desteklenmis
gevsek ates tuglasindandir. Sistemde agir1 1s1 kaybi olmaz,¢iinkii reaksiyona girmemis sarj
izalasyon gorevi yapar. Tipik olarak elektrotlar arasi baslangi¢ akimi 230V°da 6000 amp.son
akim 75V°da 20000 amp.’dir. Akimdaki bu artisin nedeni reaksiyon ilerledikge elektrik
direncindeki diististiir. Gévdedeki sicaklik 2200 °C’dir. Sicaklik bundan yiiksek olmamalidir.
Ctnkit SiC dekompoze olup gaz Si ve kat1 C (grafit) ayrisir. Boylece suni grafit elde edilir.
Enerji verimi yaklasik %50 civarinda, kimyasal tekniklerle %70-80’e ¢ikartilabilmektedir
(Martin P.M. vd. 1998, Shreve, R.N.).

Sekil 5.2°de SiC iiretim akim semas1 gosterilmistir. Reaksiyon yaklagik 60 saat stirmektedir.
Bunun 36 saati isitmaya 24 saati sogutmaya harcanmaktadir. Sogutma sonrasi SiC kristaller
firm bagina 6-8 ton verimle alinmaktadir. Biiyiik kristaller kirilip, yikanip, kimyasal islemlerle
temizlenmektedir. Kristaller klasifikasyondan sonra son {iriin 6 meshten baglayarak daha ince
elekler siralanarak eleminasyon yapilir. Disaridaki reaksiyona girmemis kisum, bir sonraki
sarja ilave edilir. Acheson firimin sematik gosterimi Sekil 5.1 de gosterilmistir. (Martin P.M.
vd. 1998, Shreve, R.N. )

Si0, + 3C — SiC +2CO (5.14)

Bu reaksiyon iki asamadan meydana gelir. ilk olarak silika ile karbon reaksiyon vererek
metalik SiO buhart elde edilir. Daha sonra bu metalik SiO buhariyla korbon ve
karbonmonoksit reaksiyon verir(Shreve, R.N. ).

SiO) + Cqgg — SiOg) + COy (5.15)

SiO+ Cgy — SiCgy + COy (5.16)
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Sekil 5.1 Acheson firin gemasi [2]
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Sekil 5.2 SiC’nin iiretim akig semasi (Shreve, R.N.)
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5.4.2 Siirekli Silisyum Karbiir Uretimi
Bu metotta HSC (Hopkinsville Silicon Carbide) firt kullaniarak stirekli silisyum karbiir
tiretimi saglanir. HSC finm diisey silindirik bir firndir (Sekil 5.4). Merkez elektrot , SiC’nin
akiskan yatagina kismi daldirilmis konumda tutulmaktadir. Elektrik akimi merkez elektrotla
finn duvan arasinda  olugmaktadir. Firin  duvar malzemesi olarak  Grafit
kullanilmaktadir.(Goldberger, W.M. 2000)

Firina, hammadde olarak silika ve petrol koku karigimi verilmektedir. Bu metodla besleme ile
firiin alma aym anda siirekli bir sekilde yapilabilmektedir. Akiskanlandirici olarak kullanilan
nifrojen gazi firimin altindan verilmektedir.(Goldberger, W.M. 2000)

Acheson prosesinde oldugu gibi finn iginde ilerleyen zamanlarda silisyum gaz fazi elde
edilmekte ve bu gaz fazindaki silisyum ile kok reaksiyona girerek SiC’yi vermektedir. Kok
boyutu ve sekli iiriinii fazla etkilememektedir. Olusan SiC poroz bir yap1 sergilemekte ve
reaksiyona girmeyen kok tarafindan aglomere edilmis bir sekilde firndan ¢ikmaktadir. Ek
islemlerle sonucunda yapidaki serbest C giderilir. Bu iglemler Sekil 5.3 de gosterilmigtir
(Goldberger, W.M. 2000).

Islem sicaklig 1850-1900 °C arasinda oldugundan elde edilen iirin A SiC formundadir. Aynt

zamanda bu {riin sinterlenebilir micron alti tane boyuta sahip yapi gOstermektedir
(Goldberger, W.M. 2000).

Karbon giderilmesi

Islak ve kuru 6giitme

l

Pnomatik ve hidrolik klasifikasyon

Kimyasal temizleme

l

Sprey dry

Sekil 5.3 HSC firmn iiriinfiniin akis semas1 (Goldberger, W.M. 2000)
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Sekil 5.4 HSC firin semasi(Goldberger, W.M. 2000)

5.4.3 Karbotermal Reaksiyona Baslangic Hammaddelerinin Etkisi
Silisyum karbiiriin karbotermal y6ntemle {iretiminde litaratiirde ¢ok sayida ¢alisma oldugu
g6zlenmistir. Bunlar arasindaki fark baglangic hammaddelerindeki se¢imlerdir.

SiC tozlarin sentez metodlari, Si metalinin karbiirizasyonu, silane’dan CVD, silisyum
alkooksitlerin sol-jel’i ve SiO,’nin karbotermal reaksiyonunu igermektedir. Ekonomi ve
verimlilik terimleri g6z Oniine alindiginda karbotermal reaksiyon en iyi se¢imdir. Karbotermal
reaksiyon baglangic malzemelri olarak pahali olmayan silisyumdioksit ve karbon(veya
karbon vericiler)’u igermektedir. Bu baslangic malzemeleri 1200 °%C civarinda reaksiyona
girerek BSiC’ii olugturur ve BSiC iiriinii ilerleyen sentez sicakligiyla beraber artar. SiO;’nin
karbotermal reaksiyonunda, genelde SiC yapisinin olugumunu saglayan mekanizma SiO gazi

ile kati C arasindaki reaksiyondur. SiOg), SiO; ‘nin C’la temas: ve indirgenmesi sonucu
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ortaya ¢ikan bir ara iiriindiir. Bu yiizden, SiC yapisinin olusumunun devamu SiO; ile C’nun
temas yiizeyi ve Kkarigmmlarinin derecesinden etkilenir. Genelde, SiC’iin karbotermal
sentezinde baglangic karbonunun, sonuca gotiiren 6ge oldugu kabul edilir. Karbon ,
reaksiyonun hizim1 morfolojisini ve sentezlenen SiC’lerin boyutlartimi etkilemektedir (Lin,
Y.J., Tsang, C.P. 2003).

Farkl: silika kaynagi ve karbon kaynag kullanarak SiC eldesi miimkiindiir. Bu kaynakalar
arasinda karbon kaynag1 olarak karbon karasi, fenolik regine, aktif karbon, seker sayilabilir.
Silika kaynagi olarakta, kolloidal silika, TEOS(Tetraetilortosilikat), kuars kullanilabilir.
Bunlarin haricinde pirolize edilmis piring kabugu yapsinda homojen karigmis silika ve karbon
bulundurdugundan direkt hammadde olarak kullanilabilir. bununla beraber kullamlan karbon
cinsine bagli olarak silika yapisida degismektedir.

Karbon kaynagi olarak karbon karasi se¢ildiginde, amorf yapida silika kullanildiginda karbon
karas1 ilerleyen sicakliklarda silikamin yapisim degistirecek ve kristobalit fazma
doniigtiirecektir dolayisi ile karbotermal reaksiyon kristobalit ile karbon karasi arasmda
gerceklesmektedir. Bununla beraber fenolik regine karbon kaynagi olarak kullamldiginda
karbotermal reaksiyon kullamilan silika kaynagina bagli olmaksizin amorf veya kristobalit
formundaki silikada gergeklegsebilmektedir. Ayrica fenolik regine taneleri daha kiigiik
oldugundan sentezlenen SiC taneleride buna bagh olarak karbon karasi ile sentezlenenlere
gore daha kiiciik olacaktir (Lin, Y.J., Tsang, C.P. 2003).

SiC’{in kat1 gaz reaksiyonuna gore;
SiOqgy + Cy ~> SiOg)+ COy 5.17)
SiO)+2Cqy — SiCg) + CO (5.18)

Sentezlenen SiC’ler karbon kaynagma siddetlice baglidir. Bu nedenle , fenolik reginenin
kiictik taneleri kiigiik SiC kristalitlerine neden olur (Lin, Y.J., Tsang, C.P. 2003).

Kolloidal silika ve kauars kullanimi arasindaki fark sadece SiO,’nin reaksiyonundan SiOg,
formunun oranidir. Kolloidal silika daha kiiciik tanelere sahip oldugundan SiO,/C temas alam
artacak ve SiO olusumuda buna bagh olarak artacaktir (Lin, Y.J., Tsang, C.P. 2003).

Nano boyutta SiC eldesi i¢in silika sol ve karbon kaynag: olarakta seker kullanilabilir. Bu
sisteme basing uygulanip reaksiyon sicaklifinda vakum uygulanirsa nano yapida SiC elde
edilebilir. Serbest karbon orani SiO, /C oranmna baglidir. Genelde biraz fazla C kullanilmas:
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Onerilir. Ciinkii sekerin yapisinin bozulmas: sorasinda bir miktar C da kayip olacaktir (Martin
P.M.,vd. 1998). '

TEOS ve fenolik regine kullanilarak elde edilen zerojel yapryla mezoporoz SiC elde edilir.
Zerojel eldesinde nikel nitrat kullamimiyla sonug¢ SiC lerin ylizey alami ve porozitesi
degistirilebilir Jin G.Q and Guo X.Y June 2003).

Endiistriyel boyutta SiC iiretimi ise sadece Acheson yéntemiyle yapilmaktadir. Kum (SiO5)
ve C yaklagik 1/3 oraminda karnigtirilip firin igerisine sarj edilir. Sarj firin i¢ine graniiler C
yapilmus 1sttict govdenin efrafina yiiklenir. Merkezdeki sicaklik 2200 °C’yi bulmaktadir
(Shreve, R.N.).
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6. SILISYUM KARBURUN SEKILLENDIRME VE SINTERLEME YONTEMLERI

6.1 Sekillendirme Yontemleri
Seramik gekillendirme yontemleri sekillendirilecek firliniin Gretimi ve 6zellik beklentilerinin
kargilanmasi agisindan oldukga Onemlidir. Silisyum karbiir gekillendirilmesinde agagidaki
belirtilen yontemler kullanilabilir.

6.1.1 Kuru Pres

Kuru presleme teknigi, basit sekilli seramikler i¢in en ekonomik yontemdir. Cok basit gekilli
ve 1mm ile 500 mm arasmdaki dlgiilerde olan pargalarin iiretimi igin siirlandirilmig olan bu
yontemde, hidrolik ve mekanik olmak fizere yan ve tam otomatik olarak g¢alisan presler
kullamlmaktadir. SiC tozlar, metal kalip igerisine konularak gekillendiﬂlir. Bu metod kitlesel
iiretim igin gok uygundur. Metal kalip olarak ¢elik veya gok sert alagimlar kullanilabilir. Kuru
presleme ile sekillendirilen numunelerin kaliba temas eden yiizey bolgeleri gekil 6.1 de
goriildiigii gibi i¢ kismina gore daha yogun bir yapiya sahiptir (Yildirim, I. 2003- Yamada K.,
Mohri M. 1991).

AR \\\Q\\zg% ///4%

Sekil 6.1 Tek y&nlii preslenmig bir numunenin yogunluk dagilimi (Yildinim, I. 2003)

Meydana gelen bu yogunluk farkisinterleme esnasinda farkli biiziilmelere ve i¢ yapr
catlaklarina neden olabilmektedir. I¢ yapida olugabilcek bu tip hatalarm olugmamasi igin
asagida belirtilen fi¢ sartin beraber gerceklesmesi gerekmektedir ( Yildirim, 1. 2003).

1. Kaliba doldurulan tozlarin tamamen homojen dagilmalari gerekmektedir.
2. Homojen bir sikistirma temin edilmelidir.

3. Parcamn kaliptan ¢ikarilmas1 esnasinda deformasyona ugramamas: gerekir.
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Hidrolik pres ile ile sekillendirmedekalip zimbasi her stokta,malzemeyi aymi basmngla
sikistirir, Sikistirma islemi kaliba konan tozun miktarina bagh degildir. Preslenen malzemenin
yogunlugu toz miktarma bagimli olmadifimdan kullamlan tozun miktars gekil 6.1 de
goriildiigii gibi sadece numunenin kalmlifiyla degismektedir. Uniform yogunlugu elde
edebilmek igin, kalip igine akig kabileyitini hesaba katmak gerekmektedir. Bununla beraber
metal kalibi dizayn ederken, peletlenmis malzemenin kaliptan rahatga gikabilmesi
gerekmektedir ( Yildirim, I. 2003- Yamada K., Mohri M. 1991).

Mekanik preslemede zimba hareketini bir kamdan aldigindan,ayarlamlan kam yolu sabit
oldugu i¢in numune kalinli1 degismez. Tozun fazla kullanilmasi numunenin kalinligmt degil
yas yogunlugunu arttinr ( Yildirim, I. 2003).

Sekil 6.2 Kuru presleme tekniginde sekillendirme hatalar1 (Yildirim, 1. 2003)

6.1.2 Sopuk Izostatik Presleme

Bu yontemde goriildiigii gibi tozu gevreleyen plastik bir kalibin etrafinda basing ortami olarak
su veya yagdan olusan bir s1ivi bulunmaktadir. Sekillendirilen malzemenin her tarafina aym
basing uygulandigindan kuru preslemede meydana gelen yogunluk farki meydana gelemez.
Genelde bu metod birden fazla kalibin kullanildigt durumlarda tercih edilir. Ayrica biiyiik toz
kompakt larinda {iniform sekillendirilmesine olanak saglar. Bu metot;yiiksek hassasiyet
gerektiren ince cidarli parcalann firetiminde kullanihir (Y1ldirim, 1. 2003, Yamada K., Mohri
M. 1991).

6.1.3 Ekstriizyonla Sekillendirme

Ekstriizyonla sekillendirme islemi siirekli bir prosestir. Bu proseste su ve organik baglayic,
genelde metilseliloz, SiC’e plastiklik vermeleri igin baglayic1 olarak kullamlir. Kangim bir
vida veya vurucuyla akiskanlagtiilir. Akict kivama getirilmis seramik ¢amurbelli bir
profildeki kaliptan c¢ikarlir ve sekillenen ¢amur istenilen dlgiilerde kesilir. Son seklin iki



27

asamada verildigi ekstriizyonla sekillendirme metodu,klasik seramik ve refrakter iiretiminde
uzun bir ge¢mige sahip olan usullerden biridif. Klasik seramik malzemeler yiiksek plastisite
ozelligine sahip,kil gibi mineraller ihtiva etmelerine ragmen ileri seramikler,biinyelerinde bu
cesit plastiklik veren maddelere ihtiyagc gOstermezler, fakat tozlari birbirine baglayacak
organik bir malzemeye ihtiyag gosterirler. Bu metodla uzun tiipler ve degisik profillere sahip
ileri teknoloji seramikleri iiretilebilmektedir (Yildirmm, 1. 2003, Yamada K., Mohri M. 1991).

6.1.3. Enjeksiyon Kaliplama Teknigi

Enjeksiyonla kaliplama teknigi,seramik toz’un organik polisitten veya waks gibi
baglayicalarla akici kivama getirilen karigim 1sitillip yogurulduktan sonra kalip bosluguna
enjekte edilmesi prensibine dayanan bir yontemdir ( Yildirim, 1. 2003).

Bu yontem, kuru pres ve ekstriizyonla sekillendirme gibi yontemlerle elde edilemeyen ufak ve
karmagik sekilli pargalarin sekillendirilmesinde kullanilir. Bu yontemdeki ana problem
cibhazin ,gok iyi bir agindirica olan SiC tarafindan aginmasidir. Bu ylizden yiksek miktarda
baglayic1 gerekmektedir. ( Yildirim, I. 2003- Yamada K., Mohri M. 1991).

6.1.4 Sicak Presleme

Sicak presleme, sekillendirme ile sinterlemenin bir arada gerceklestigi bir metotdur. Sicak
presleme veya basing sinterlemesi olarakda adlandirilan bu yontemin homojen i¢ yapi, teorik
yogunluga yakin iiriin yogunlugu bazen sinterleme katkisina ihtiyag duyulmas: gibi degisik
avantajlari vardir. Bu metotda, teorik yogunluga yakin malzemeler iiretilebilir. Grafit kalip
kullamlan bu yontemde SisN4, SIAION ve SiC seramiklerin tiretimi gerceklestirilmektedir
(Yildirim, 1. 2003).

6.1.5 Sicak Izostatik Presleme

Sicak izostatik presleme,yiiksek sicakliklardaic yapida hi¢ bir kalnti porozitesinin
birakilmadig ,teorik yogunluga sahip malzemelerin iiretiminde kullamlan bir prosestir. Ik
olarak uranyumun sekillendirilmesi i¢in gelistirilen bu proses son ylllarda,Si3N4 ve SiC gibi
non-oksit seramik ve kompozitlerin tiretiminde biiyiik 6nem kazanmistir (Yildirim, 1. 2003).

6.1.6 Slip Dokiim

SiC tozlar olagan olarak ¢amur formunda su igerisinde dagilmaktadir. Bu ¢amur poroz bir
kaliba dokiiliir ve su kalip tarafindan emilir. Bu seramik teknolojisinde kullanilan geleneksel
bir yontemdir ve bu teknikle tiirbin rotorlan1 ve diger karmasik gekilli pargalarin {iretimi
mimkiindiir (Yamada K., Mohri M. 1991).
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6.2 SiC Tozlarmn Sinterlenmesi

Yiiksek ergime sicakligi, diigiik yogunluk, yiiksek elastik modiil, iyi ¢atlak ve oksidasyon
direnci, yiiksek korozyon direnci, yiiksek sertlik gibi 6zellikleri SiC’iin genis endiistriyel
alanlarda kullanimina olanak saglar. (Othmer K. 1992~ Chen D. vd., 2000).

1973’de yapilan caligmalar yag kompakt yapilarda B SiC sinterlenmesinde, yogunlugun
arttirtlmast icin Bor ve C gerektigini gOstermistir. a SiC’lin pahali olmayan Acheson
prosesiyle sinterlendiginde %98’lik teorik yogunluk bildirilmigti. B ve C yedirilmis
SiC’lerde yogunlagsmada etkin mekanizmalar hacim ve tane smrn difiizyonudur. B ve C
yedirilmis SiC’ler sinterleme sonrasi yiiksek mukavemet ,miikemmel sertlik, iyi termal ve
kimyasal direng gostermektedirler. ( Othmer K. 1992). |

B — a SiC’lerin basingsiz sinterlenmesinde Al ve Al bilesiklerinin C veya nadir elementlerle
sinterlenmesi miimkiindiir. Al,O; ve Y05 birlikte kullansldifinda iyi akma ve en iyi
mikroyapr elde edilmistir. Al,O; ile nadir elementlerle yapilan sivi faz sinterlemesi
sonuglarinda miikemmel mikroyapilar elde edilmis oda sicakliginda 800 Mpa’la kadar
mukavemetler rapor edilmistir. Buna karsilik yilkksek sicakliklardaki direncgleri B ve C
yedirilerek elde edilen SiC’lerden oldukea diisiiktiir. (Othmer K. 1992).

Be, P, N ve N bilegikleri SiC fin elektriksel 6zelliklerini arttrirlar. Be ve bilesikleri elektrik
direncini arttirirlar,aym zamanda iyi termal iletkenlik ve elektrik uygulamalarn i¢in SiC altlik
uygulamalarin arttirirlar. Fakat Be saglifa zararli oldugundan kullanimina dikkat edilmelidir.
N ve P, Al ve B ile birlikte kullanildiginda elektrik direncini diigiiriir. Bu sayede elde edilen
elektriksel iletken SiC iyi oksidasyon direnci gosterir ve SiC {in 1sitici element olarak
kullanimiuni saglar (Othmer K. 1992).

BSIC, a SiC’e gore daha zor sinterlenmektedir. Bunun sebebi 1900-2000°C sicakliklarda B — o
arasindaki faz d6niigiimiidiir. Bu faz doniisiimii sirasinda B ve o taneleri arasimdaki morfoloji
farkliligindan kaynaklanan taneler arasi poroziter olusmaktadir. Bu faz d6niisiimii sicak presle
engellenebilir ve boylece sinterleme sicaklifi ve tane bilyiimesi diigiiriilmiis olur. Ve sonug
olarak mekanik 6zellikler artmaktadir (Magnania G. , vd. 2004).

Seramik malzelerde iyi mekanik ozelliklerin saglanabilmesi i¢in mikroyapmnin ¢ok iyi
kontrolii gerekmektedir. Bu yiizden sinterlemeye yardimci olarak Al-C, B-C, Al-B-C
sistemlerinin yamnda oksitler ve nitritler kullanilabilir. Siiphesiz iyi bir sinterleme igin
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secilecek sinterleme yoluda énemlidir. (Magnania G. vd. 2004).

6.2.1 Basmgsiz Sinterleme

Basingsiz sinterleme endiistride en Onemli ydntemlerden biridir. Diisiik maliyet, kitlesel
tiretim, kompleks sekilli pargalarin sinterlenebilmesi ve firtinlerin {istiin 6zellikler tagimasi bu
yontemi One ¢ikarmaktadir. Silisyum karbiir kuvvetli kovalent bafa sahip oldugundan
sinterlenmesi zordur. Saf silisyum karbiiriin sinterlenmesi sirasmndaki zorluk, yapi igindeki
hatalarin olugsmasi ve diflizyon (go¢) icin gerekli enerjinin fazla olmasidir. Bu durum diigiik
self difiizyon katsayisina ve bu nedenle hacim ve tane smmin diflizyonunun olugmamasima
neden olmaktadir. Bununla beraber, yiiksek yogunluktaki malzemelerin eldesi i¢in bu iki
mekanizmanin aktif olmas: gerekmektedir. Ciinkii ylizey difiizyonu porlarm biiziilmesine
onciilikk etmemektedir (Upudhyaya,G.S. 2000).

SiC’iin sinterlenebilmesi igin yapilan c¢aligmalarda, ¢ok ince tane boyutu ve sinterlemeyi
arttiric1  ilaveler hacim diflizyonunu  arttirirken, yiizey diflizyonun  olusumunu
geciktirmektedir. Yiiksek tane smiri enerjisi/ylizey alami enerjisi sinterleme prosesini

engellemektedir. Kat1 faz sinterlemesinin ilerleyebilmesi i¢in gerekli yiizey gerilim esitligi
esitlik (6.1)’de verilmistir ki dihedral ag1 > 60° olmalidar.( ys/ yya<\/§ ) (Upudhyaya,G.S. 2000
Yamada K., Mohri M. 1991).

Vis = 2 * Yya * cos(0/2) (6.1)

Burada y¢ tane simn enerjisi ve vy, yiizey enerjisini simgelemektedir (Yamada K., Mohri M.
1991).

Sisteme B ilavesi yapildiginda tane simin enerjisi (ys)diismekte ve C ilavesiyle ylizey alani
enerjisi (Yya) artmaktadir. Bu mekanizmayla SiC toz yiizeyinde bulunan oksit tabakasi ylizey
enerjisini diigiirtir,ilave karbon,ytizeydeki bu oksit filmini giderir ve yy, degerini arttirir. Tane
siirlarina yerlesen B, v degerini diigtirmektedir. Boylece v/ vya degeri diiser ve sinterleme
artar. B ve C'un sinterlemeyi arttmadaki difer bir ozellikleride tane bilylimesini
engellemeleridir. Artan sicaklikla beraber yiizey difiizyonu olusur ve bu yuzey difiizyonu tane
biiytimesine neden olur. B ve C yiizey diflizyonu sirasindaki bu tane biiyiimesini engeller ve
yiiksek sicakliklarda gergeklesen hacim diflizyonu igin gerekli itici gii¢ korunmus olur. B ve
C’nun birbirlerinden bagimsiz kullanimlan sinterlemeye bir etki gostermemektedir. Yapilan
caligmalar iyi bir sinterleme i¢in gerekli min. B konsantrasyonunun %3 wt olmas1 gerektigini
ve C konsantrasyounun %2 civarinda olmasi gerektigini gostermistir (Upudhyaya,G.S. 2000,
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Yamada K., Mohri M. 1991).

Sekil 6.3°de borun 1sitma sirasinda SiC tozun spesifik alaniyla, Onleyici etkisi
gosterilmektedir;
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Sekil 6.3 Sicakligin,fSiC kompaktin spesifik yiizey alam tizerine etkisi (Upudhyaya,G.S.
2000)

B’dan sonraki sinterlemeyi arttiict en etkili ilave Al'dir. Al-C ilaveli yogunlagma
mekanizmasi B-C ilaveli yogunlagma mekanizmasi hemen hemen birbirinin aymsidir. Bu
sistemde de Al-C sinterleme ilaveleri tane sinirlar tizerinde rol oynar fakat Al ihtiyaci B
ihtiyacindan daha fazladir, ¢linkii SiC igerisindeki Al’'un limit ¢8ziiniirligii B’un limit
¢Oziniirliigiinden fazladir. Ayrica AlSiCy ve Al4C; Urlinleri sinterleme sirasinda olusur ve
kolayca buharlagir (Upudhyaya,G.S. 2000).

Sinterleme atmosferi ve 1sitma rejimi oldukg¢a 6nemlidir. B ilaveli tozlarda inert gaz atmosferi
optimum sonuglart verir ve yiikksek basingli inert gaz atmosferli sistemlerde sinter
yogunlugunu diisiiriir. N, B yedirilmis SiC’iin yogunlagmasim geciktirmektedir. Bununla
beraber hizli isitma rejimleri sinterleme igin tercih edilmez ve sinterleme arttirict ilaveli

SiC’lerin yavas 1sitma rejimleri yogunlagmada daha etkili olmaktadir (Upudhyaya,G.S. 2000).

6.2.2 Sicak Pres
SiC temelde diigiik sinterlenebilme o6zelliine sahip bir malzemedir. Saf SiC diigtik self
sinterleme &zelligine sahip olduklarindan kompakt forma getirilen tozlar kendiliginden

sinterlenemezler. Ayrica silisyum karbiiriin geleneksel basingsiz sinterleme yoluyla elde
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edilen sinterlenmis SiC’lerin mekanik 6zellikleri bir ¢ok yerde yetersiz kalabilmektedir. Bu
nedenler SiC kompakt malzemelerin sinterlenebilmesi igin sicak pres yOnteminin

gelistirilmesine dnciiliikk etmigtir (Upudhyaya,G.S. 2000, Yamada K., Mohri M. 1991).

Sicak Pres yoluyla sinterlenmis SiC seramikler yogun bir yap: sergilediklerinden bu y6ntem
tercih edilmektedir. Bu teknikle kendilifinden bagli SiC yapilann i{iretimi mimkiindiir.
Konvensiyonel sicak presle iiretilen SiC pargalarin yogunluklari %84 teorik yogunluga
sahiptir,ilave empiiriiteler yogunlugu %98 e kadar ¢ikarmaktadir. Yiiksek basinglarda yapilan
caligmalarda 30 kbar basingta 1500 °C de teorik %98lik yogunluk elde edilmigtir. Sicak pres
sirasinda kiitle transferi diisiincesi ana rol oynamaktadir ve partikiillerin kaymasi, plastik
deformasyon, buharlasma ve yogunlagsma, hacim ve yiizey difiizyonu etkilidir. Herhangi bir
ilave olmadan SiC sinterlemesinde,tane morfolojisi,self-diflizyon katsayisi,basi¢ ve sicaklik
sinterlemeyi 6nemli derecede etkileyen faktdrlerdir. Bununla beraber %1°lik B ilavesiyle 70
MPa basingta 1950 °C’de %99°luk yogunluk elde edilir. B ilaveli SiC’lerde kati faz
reaksiyonu esas mekanizmadir ( Upudhyaya,G.S. 2000, Yamada K;, Mohri M. 1991).

R. O. Ritchie ve arkadaglar1 Al-B ve C’nun olugturduklar tane siiri fazinin artan sicaklikla
beraber mekanik 6zelliklere etkisini aragtirmislardir. Kompakt hale getirilen kargim 1900
%C*de, Ar atmosferinde 1 saat boyunca 50 Mpa basinca tabi tutulmugtur. Sonugta taneler
arasinda, Inp kalinhiginda ince Al, O ve C’ca zengin amorf tane s filmi olugsmustur.
Bununla beraber arta kalan fi¢lii ve ¢oklu tane birlesmeli kitlesel ikincil fazlar olusmustur. Bu
fazlarin Al4B;Cg ve Al;04C oldugunu saptamislardir. Yaptikiari mekanik deneylerde kirilma
toklugunu oda sicakliginda 6,2MPa/m?, 1300 °C’de ise 4,3 MPa/m’ olarak rapor etmislerdir.
Buna karsin 1300 °C’de 85 saat tavlama ile bu degerlerin %20 arttif1 bulunmustur. Artan
sicaklikla beraber egme danayanimi da onemli 6lglide diigmektedir. Bunun nedeni oda
sicaklifinda etkin olan mukavemet deferi yapidaki hatalara bagliyken,taneler arasinda
bulunan amorf yapinin, yiiksek sicakliklarda yumusayarak yapimn mukavemetinin diismesine
neden olusudur. Bununla beraber tavlama uygulanan numunelerde bu amorf yap: tamamen
kristalize form aldigindan yiiksek sicakliklarda dahi yiiksek egme mukavemet degerleri rapor
edilmistir (Chen D., vd.).

Tane kabalagmasi SiC ve SizNy iin her ikisinde de mukavemetin diismesine ve toklufun
artmasina neden olmaktadir. Buna karsilik, ABC-SiC sisteminde tane smurlar faz
kristallestirilmesi sonucu mukavemet ve tokluk degerleri diisiik sicakliklarda ve yiiksek
sicakliklarda artmaktadir.(Chen D.,vd.)
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6.2.3 Sivi Faz Sinterlemesi

Sivi faz sinterlemesi yogun SiC seramiklerin eldesi icin sikga kullamilir. SiC’iin sivi faz
sinterlemesinde SizNy’lin sinterlemesindeki yol izlenmektedir ve SizNy’le kiyaslandiginda ¢ok
daha iyi ozellikler sergilemektedir. Cesitli sinter ilaveleriyle dzellikler arttirilabilir. Sivi faz
sinterlemesinin bir avantaji da 2000 °C’nin altinda yiiksek yogunlukta sinterleme
yapilabilmesidir. Sivi faz sinterlemesinin bir difer avantajida yiiksek oksijen igeren SiC
tozlarin yogunlastirilabilmesidir ( Upudhyaya,G.S. 2000 ).

6.2.3.1 Oksitlerin Sivi Faz Sinterlenmesine Etkelieri

Basingsiz SiC tozlarm sinterlenmesinde HCl ile Al(OH); ve HCOOH ile Y(OH)s
kullanilabilir. Sadece Y»0; kullamimi yogunlagmayi etkilememektedir. Al,O; ilavesi
sinterlemeyi arttirmaktadir. Fakat uygun molar oranlarda bu iki oksitin beraber
kullammmimnda daha iyi yogunlagmalar elde edilir. 2000 °C ‘nin {izerinde Al;Y4Qo’un
pargalanmasiyla Al ve Si sivi fazi olusur ve yogunlasma gergeklesir. Termokimyasal
analizlere gore 1950-2150 °C arasinda SiC AlLO; sistemi stvi fazdadir. Serbest C’la daha
diisiik sicakliklarda otektik yapi olugturulabilir. Bu sivilar SiC’lin  yogunlagmasin
saglamaktadir. Bu yiizden AlO; ile C kullammi sinterlemeyi olumlu etkilemektedir
(Upudhyaya,G.S. 2000).

Basingsiz, mikron alti SiC’lerin sinterlemesinde min%?2’lik Al,O; kullaniminda %97°lik
teorik yogunluk saglanabilir. Yogunlagsmasivi faz sinterleme mekanizmastyla
gerceklesmektedir.  Yilkksek Al03(%15) igeren SiC’ler 10 saat somra yogunlagma
gostermektedirler. Diigiik Al,O; iceren (%2) SiC’lerde baslangigtaki yogunluklarindan ¢ok az
farkliliklar gosterirler (Upudhyaya,G.S. 2000).

Al,O3 sinterlemeye yardimci olarak eklendiginde, sinterleme sirasinda afirhikta azalma
meydana gelmektedir. Bunun nedenini ALO, CO, SiO ve Al olusumlanmin meydana
gelmesidir. 1950-2170° C arasinda,ortamda serbest C bulunmuyorsa sivi Al olugabilir. Stvi
fazin bilesimi serbest C miktarina baghdir ve gaz olusum reaksiyonlarina neden olmaktadir.
Bununla beraber sinterleme sirasinda 2050 °C’de SiC ve ALOs arasindaki reaksiyon olusumu
CO gaz atmosferi kullamldiginda disiiriilebilmektedir. Boylece sivi Al-Si alagim olusumu
bastirilabilir ve SiO ve ALO gaz olusumlart distiriilebilir. Bu yontemle agirhk kaybi
diisiiriilmiis olur (Ihle J., Hermann M., Adler J. 2004).
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Sekil 6.4 (a) 2000 °C’de 1 saat ve 5 saat Al,O; ile sinterlenen SiC’iin yogunluguna etkisi;(b)
sinterleme zamanma gére sinterleme yogunlugu degisimi. 1950 °C’de %2 ve %15 ALO; ilave
edilerek sinterlenmis.(Upudhyaya,G.S. 2000)

JIhle ve arkadaglart Al,05,Y,05; ve Al,O3 - Y203 sistemlerini ayn ayn ¢aligmistir. %50A1,05
ve %50 SiC kullanarak 2233° K de Ar atmosferinde yaptiklar ¢alismada bu sicaklikta SiC ile
birlikte metalik Si ve Al ergiyiklerinin bulundugunu saptamislardir. 1850°C de yaptiklan
calismada ise ilk bilesimle kiyaslandifinda ¢ok biiylik bir degisimin olmadifini saptamigtir,
¢linkii bu sicaklbikta dekomposizyon orani oldukga diisiiktiir. 1 bar Ar atmosferinde ana

pargalanma reaksiyonu ;
5S8iCqy + 3A103¢) — 5CO) + 2Siery + 3Alen + 3SiOg) + AlO) Al (6.2)

bu reaksiyona gore 1950°C sicaklikta Si0,CO,ALO ve Al gazlar olusmaktadir. CO gazinmn
kismi basmci ise bu sicaklikta diger gazlarin kismi basinglarindan 3 kat daha fazladir. Sayet
Si0,C0O,AlL,O veya Al kismi basinglar egitligin basmcindan daha biiyiikse reaksiyon sola
hareket edecektir ve parg:aianma indirgenecektir. CO basincinin kontrol edilmesiyle Al ve Si
metal ergiyiklerinin olusumu engellenebilir. Ar/CO karisimu atmosfer uygulanarak yapilan
calismalarda 1950 °C’de SiC ve Al,O; arasindaki reaksiyon bastirilms ve faz bilesenlerinde
biiyiik degigiklikler gerceklesmemistir (Ihle J., Hermann M., Adler J. 2004).

Yitriya ilaveli SiC kompakt yapida sicak preste sinterleme srasinda Y>SiOs, Ya4,.67(Si04)30 ve
Y,81,0; fazlarmin olugmaktadir. Ayrica, 1200 ve 1500 °C de YSi, and Y3Sis kararli
silisitlerinin olustugu bidirilmistir. Deneyler artan sicaklikla beraber CO kismu basmcinin
arthgim gostermistir. Sinterleme sicaklifi ve atmosfere bagli olarak metal silisitler veya
karbiirler olugabilir. Ar atmosferinde yapilan caligmalarda Y3Si,C, fazi,vakum altinda yapilan
sinterlemede ise YC; faz1 saptanmistir. Bunula beraber CO Ar ile verildiginde SiC ile Y03
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arasindaki reaksiyon engellenmis ve sinterleme sonrasi baglangic maddeleri tekrar elde
edilmistir (Thle J., Hermann M., Adler J. 2004).

Al;0s3- Y203-SiC sisteminde,sinterleme sirasinda meydana gelen SiO,CO,ALO ve Al gazlar
agirhik kaybimna neden olmaktadir. Bu agirlik kaybini 6nlemenin en yaygin yolu Al,O3 ve SiC
tozlardan olugan bir kangimi siterleme sirasinda yatak olarak kullanmaktir. SiC-Al;03/ Y;03
kariggminda sinterleme smrasinda meydana gelen parcalanma reaksiyonu SiC-Al,O3
sistemininkiyle aymdir. Yapilan c¢alismalar faz olugumlarmin sistemdeki serbest karbon
miktarina, sinterleme sicaklifina ve oksijen aktivitesine kuvvetli bagl oldugunu géstermigtir.
flave karbon kullamlmadan yapilan ¢aligmalarda 1670-1970°C de Al-Si’ca zengin sivi metal
olusmaktadir. Ilave karbon s1vi metalin olusum sicakligini arttirmaktadir. Diger galigmalarda
oldugu gibi burada da Ar/CO kangmmi gaz kullamilarak ypilan g¢aligmalarda sinterleme
sonrasinda SiC YAG(yitriyum aliiminyum garnet) ve aliimina elde edilmistir (Ihle J.,
Hermann M., Adler J. 2004).

Giuseppe Magnani ve arkadaglan yatak kullanmadan yaptiklan ¢alismada, agirhik kaybmin 3
ve 4 reaksiyonlari sonucu olustufunu not etmislerdir; (Magnania G. vd. 2004).

SiC(s) + Al,O3¢) —» ALO(g) *+ 8i0(g) + CO(g) (6.3)

SiC(s) + 2Y2039—>4YO(g) + SiO(g) + CO(g) (64)

Agurlik kaybi ve teorik yogunluk degisimleri sinterleme sicakligiyla dogrudan baghdir. 1850-
1950 °C lerde yapilan caligmalarda toz yatak kullanarak ve kullanmayarak elde edilen
sonuglar kargilagtirilmistir. Bu sonuglara gore, toz yatak kullanmadiginda ana ikincil faz 1900
°C nin tizerinde yitriyum aliiminat monoklinik(YAM) ile bilrlikte diisiik miktarda yitriyum
silikat (Y>Si0s) olacaktir. Toz yatak kullanildifinda ise tane simr fazi yitriyum altiminyum
garnet (Y3Als012, YAG) olmaktadir. Bununla beraber elde edilen SiC’ler kat1 sinterlenmis
SiC lerle karsilastinldiginda daha yitksek kinlma toklugu ve 1400 °C’de daha yiksek
oksidasyon direnci gostermektedir. Buna karsilik sertlikleri kati faz sinterlenmis silisyum
karbiire oranla daha diigiiktiir (Magnania G. vd. 2004).

Agichigm %7,5°lik Y,03-Al,0; ialveli SiC, bir 6tektik yapiya sahiptir ve sinterlemede sivi faz
sinterlemesi etkilidir. Al;O5; ve B bilesikleriyle kullanildiginda yine yiiksek yogunluklar elde
edilir. Al,03-Y,03 sisteminde eklenen diigiik miktardaki SiO,, sinterleme sicakligini(1700-
1800 °C) kadar diigiirmektedir. Bu diisik miktardaki oksijenin sivi faz doniisiimiiniin
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sicakligim diigtirmesinden kaynaklanmaktadir (Upudhyaya,G.S. 2000).

Sicak preste Al;O3; kullammminda yine etkin sinterleme mekanizmasi sivi faz olmaktadir.
AIZO; -Y203-Ca0 sisteminin ilavesi B-SiC kompakt yapilart 1750 %c°de tamamu
yogunlastinimaktadir (Upudhyaya,G.S. 2000).

Siv1 faz sinteremesiyle elde elde edilen yapilar daha yogun, daha mukavemetli ve korozyon
direngleri daha yilkksek olmasina kargin yilksek maliyeti nedeniyle bu yonteme fazla
yaklagsmamaktadir(Othmer K. 1992, Magnania G. vd. 2004).

6.2.3.2 Nitritlerin ve Diger ilavelerin Etkisi

B-SiC’tin sinterlenmesinde AIN sivi faz sinterleyicisi olarak kullamlabilir. Nitrit faz: veya
nitrojen atmosferi yogunlagmay1 ve tane biiylime davranismi 6nemli Slgiide etkilemektedir.
Ayrica AN, yiﬁ'iya ve aliiminanin ‘kendilerine Ozgl davramglarini  arttirmaktadir
(Upudhyaya,G.S. 2000).

Al N disinda,SiC sinterlenmesinde sinterlemeye yardimer olarak Al,Cs ve B4C kullanilabilir.
Sicak preste sinterleme sirasinda yapiya ilave edilen ALB ve C yapilanni 1600-1800 °C
arasinda 20-60 Mpa basingta AlgB4C7 ikincil faz1 olusturmaktadir. Bu bilesik ikincil fazdadir
ve yogunlagmay1 arttumaktadar.
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7. PIRINC KABUGUNUN OZELLIKLERI VE DEGERLENDIRILMESI

Piring tiretiminde mahsulun %78 piring olarak kazanilmirken geri kalan %22 lik kesim atik
kabugu olusturmaktadir. Bu kabuk %75 organik
ve %25 piring kabugu kiiliinden olugmaktadir. Organik bilesenler %40-45 selilloz %25-30
ligninden olugmaktadir. Piring kabugundaki silis kabufun iskeletini olusturur ve amorf
yapidadir. a-kristobalit kiiliin 800 °C’de 30 saat 1sitilmasiyla ortaya cikmaya baglamaktadir.
Kiildeki katyonik empiiriitelerin diisiik olmas1 amorf silikanin kristobalit fazina doniistimiinii
kolaylastirir ([3], Chungsangusit, T. vd. January 2004, Kuskonmaz N. Temmuz 1993).

Gegmiste piring kabugu atik olarak degerlendirilememekte ve piring isletmelerinde biiyiik
yerler isgal etmekteydiler. Bununla beraber agikta bekletilen piring kabugu
mikroorganizmalar tarafindan fermantasyona ugraratilarak metan gazi olugmakta ve bu gaz
kiiresel 1sinmaya neden olmaktadir. Ayrica piring kabugu ince ve hafif partikiillerden
meydana geldigi i¢in solunum yolu problemlerine neden olabilmektedir. Bu nedenlerden
piring {ireticileri bu atif1 degerlendirmenin yollarim aramiglardir. Bu bilgilerle her 1000 kg
piring {retiminde 220 kg piring kabugu ve 55 kg piring kabugu kiilii elde edilir ([3],
Chungsangusit, T. vd. January 2004, Kuskonmaz N. Temmuz 1993).

Uretim yontemine gére bir ¢ok kullamm alam bulunan piring kabugu kiiliinii beton
kanigimlarinda uygulamak miimkiindiir. Diigiik tane boyutu sayesinde yiiksek mukavemet ve
yogun bir yap1 elde edilir ve beton tiretimi igin gerekli ¢gimento miktar: azalmaktadir [3].

Ayn1 zamanda piring kabugu kiilii stiper puzzolan 6zellikleri tagimaktadir. Bu 6zelliginden
yararlanilarak 6zel. beton karigimlarinda kullamlabilmektedir. Ince amorf silika yapist
sayesinde betona yiiksek mukavemet ,diisiik su gegirgenligine sahip yiiksek performansl
betonlar firetilebilmektedir. Yiiksek performanshi betonlarn kullamm alanlari baginda
kopriiler ve niikleer santraller yeralmaktadir [3].

Piring kabugu kiili, mikro seviyede silika icermektedir. Betona ilavesiyle,betonun
islenebilirligini, mukavemetini, su gegirme ozelligini 6nemli derecede degistirdigi gibi aym
zamanda kimyasal ataklara ve korozyona kars1 direncinide arttiracaktir. Piring kabugu kiili ile
takviye edilmis betonlarda basma direnci%]10-20 artmaktadir [3].

Piring kabugu kiilii ku]lamld1§mda betonun su gegirim direnci %60 oraninda azalmaktadir [3].

Aynca piriog kabugu kiilii ilave edilmis betonun hidroliz sicaklift %30 civarninda
diismektedir. Bylece dokiim sirasinda gatlak olusumu engellenecektir [3].
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Piring kabugu kiiliiniin bir bagka kullanim alani ise dokiim sektoriidiir. Piring kabug kiilii
tandis ve potalarda ergimis metalin tizerine izalatdr olarak kullamlir. Béylece pota i¢indeki
1400 °C civarindaki metal tandige dokiiliirken 1s1 kayb1 engellenecektir [3].

Biiyiiyen elektrik ihtiyacinda, elektrik tretiminde alternatif yontemlerden biride piring
kabuklarinin yakilmasi yoluyla elektrik iiretimidir. Bu y6ntemin en biiyiikk rakibi ise fosil
yakit kullamlarak elekrik {iretimidir. Fakat fosil yakit kullamminda atik olarak ¢ikan SO,,
CO,;, NO; gibi gazlar cevreye biiyilk zararlar vermekte ve kiiresel isinmaya neden
olmaktadirlar. Bu yonteme alternatif olarak,elektrik piring kabugunun yakilmasi sonucu elde
edildiginde atik gazlarm orani oldukga diigiiktiir. Bir tek eksik yanma sonucu olugabilecek CO
gaz1 stz konusu olabilir ve yakma tesisinin gelistirilmesiyle bu sorunda ortadan kaldirilabilir
(Chungsangusit, T. vd. January 2004).

Elektrik iiretimi igin piring kabugu kullanildiginda doganin kendi C ¢evrimini etkilemeyecek
seviyede CO, gaz olarak atilir. Buda diger biomass enerji kaynaklari gibi piring kabugunun
elektirik Gireimindeki en biiyiik avantajlarindandir (Chungsangusit, T. vd. January 2004).

Bu yontemle elektrik iireten igletmeler, kdmiir veya yag bazl isletmelere oranla ¢evreye daha
az SO, vermektedirler. Bu yap1 piring kabugu igerisindeki %0,4°’lik S varlifindan ileri
gelmektedir. Bu yiizden piring kabugu yakim ile elektrik iireten isletmeler, gaz bazli elektrik
iireten tesislere oranla daba yiiksek SO, gazi gevreye vermektedirler. Aym sekilde NOy iginde
sartlar degismemektedir. Fakat NOy olusumu genelde yap: igerisindeki N- bilesiklerinden
kaynaklanmaktadir, yakma sicaklig 900 °C den diisiik oldugundan hava bu NOy yapisina etki
etmemektedir. Bu sonuglar incelendiginde piring kabufu kullanarak elektrik ireten
isletmelerin performans: diger kovensiyonel iireticilere oranla daha yiiksektir (Chungsangusit,
T. vd. January 2004).

CO olusumu piring kabugunun tam yanmadigmin bir gostergesidir ve bu olusum diger
yontemler kullanilarak ortaya gikan CO miktarindan g6z ard1 edilebilecek miktarda fazladir.
Ayrica yakam tesisinin gelistirilmesiyle bu sorunda ortadan kaldirilabilmektedir
(Chungsangusit, T. vd. January 2004).

Rakamsal ifadeler kullanmak gerekirse 290ton/giin ve 1400ton/giin kapasiteli bir igletmede
giinde 9,8KW’lik bir elektrik enerjisi liretilmektedir. Bu enerjinin 1 KW’1 bu enerjiyi firetmek
icin harcanacagindan net olarak 8.8 KW/giin elektirk {iretimi miimkiin olabilmektedir
(Chungsangusit, T. vd. January 2004).
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Bu kullanim alanlarina ilave olarak,celik endiistrisinde ¢eligin sogumasinmi yavaglatmak i¢in
celik kiilgelerin tizerine serilir (Kuskonmaz N. Temmuz 1993).

Bu tarimsal ati1 aktif karbon eldesinde kullanmak miimkiindiir. Aktive edilmis karbonlar
fiziksel veya kimyasal aktivasyon prosesleri sonucu,genelde yiksek ylizey alanmna ve
karmagik g6zenek yapisina sahip karbonlardir. Aktive edilmis karbon yapist porlarin {i¢ gesit
gruplandirilmasiyla birlestirilir. Bunlar makroporlar, mezoporlar ve mikroporlardir.
Mikroporlar genelde aktive karbonun toplam yiizey alanmmmin %95°i kadardir. Ticari aktif
karbonlar yapilarinda ii¢ gesit por yapisinida barindirirlar. Yiiksek spesifik ylizey alnina sahip
olduklarindan aktif karbonlar ¢ok etkili absorblayicilardir (Yalgm N., Seving V. 2000).

Piring kabuguna ZnCl,, FeSO, .7H,0, FCl3.6 H,0, KCL,CaCl,.2 H,0, gibi tuzlar kullanilarak
600°C sicaklikta Ar atmosferinde pisirilerek aktif karbon elde dilebilir. Ozellikle ZnCl, ile
elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlar1 oldukga yiiksek degerler icermektedir (Yalgm N.,
Seving V. 2000).

7.1 Piring Kabugunun SiC Uretiminde Kullanilmasi

Piring kabugu yiiksek teknoloji seramikleri igin iyi bir hammaddedir. Ince ve poroz karbon-
silika(C-Si0,) tozlari, SizNs ,SiC gibi,yikksek kaliteli seramik iiretiminde baslangic
hammaddesi olarak istenmektedir. SiC , karbotermal tiretimle tretilmek istendiginde genelde
sol-gel teknigi uygulanmaktadir. Fakat bu tiretim yontemi oldukga yiiksek maliyete sahiptir.
Buna alternatif olarak daha diigiik maliyetli ve tarimsal bir atik olan piring kabugu bu tozlarin
tiretiminde kullamilabilir. Azot atmosferinde pirolizzasyon sonrast homojen karigmis karbon-
silika karigim elde edilir. Bu yap: SiC eldesi igin baslangi¢c hammaddesi olarak kullanilabilir
(Liou, T.H. 2004).

Piring kabugunun yiiksek yiizey alam1 ve birbirine degen amorf silika ve karbon, diisiik
sicakliklarda SiC olusumunu saglar. Diigiik sicaklikta gerceklesen reaksiyonun bir diger
avantaji da eksik aglomerasyon ve partikiillerin birbirlerine baglanmasidir. Piring kabugu
kullanilarak ince SiC partikiiller ve whisker diretilebilir ve kolaylikla birbirlerinden
ayrilabilirler. Genelde tek adimh, iki adimli, {i¢ adimli olmak tizere 3 gesit piroliz gekli
vardir; (Janghorban K., Tazesh H.R. 1999).

Iki adimli yontem en eski yontemdir. 900 °C’de 2 saat bekletilen kabuklar 1500 °C’de pirolize
edilirler. Tek adimda ise direkt pirolize sdzkonusudur ve 1300%de inert gaz atmosferinde
gergeklestirilir (Janghorban K., Tazesh H.R. 1999).
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Cok adiml yontemde pirolize iglemi farkl: sicakliklarda 15’er dakika bekletilerek yapilir. Cok
adiml1 yontemde whisker olugumu artmaktadir (Janghorban K., Tazesh H.R. 1999).

Piring kabugundan SiC eldesi sirasinda rekasiyonu arttiracak sodyum silikat,kobalt gibi bir
takim katalistler kullanmak miimkiindiir (Janghorban K., Tazesh H.R. 1999).

Piring kabuguyla beraber 1gl*Iik bir soliisyon hazirlandiginda whsiker olusumu artmaktadir.
Sodyum silikatin %SiC,Si0, ve C iizerindeki etkisi sekil 7.1 de gosterilmistir (Janghorban K.,
Tazesh H.R. 1999).
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Sekil 7.1 sodyum silikatin %SiC,C,SiO, tizerine etkisi(Janghorban K., Tazesh H.R. 1999)

Sekil 7.1 de gorildigi gibi 1350 °C’de 1 saat bekletilerek elde edilen sonuglarda artan
sodyum silikat miktariyla SiC olusumu diismektedir. Bunun nedeni artan sodyum silikat
yapisinn piring kabuklan iizerinde ince bir film tabakasi olusturmasidir (Janghorban K.,
Tazesh H.R. 1999).

CaX,Mn ve komplex silikatlar whsiker olusumunu arttumaktadir. Sodyum silikat
(N2,0.8i0,.0H,0) diisiik ergime sicakligma sahiptir ve kabuklar fizerinde cams: silikat yapisi
olusturur. Diisiik konsantreli NaSiOj3’iin kabuklar iizerinde olugturdugu dagilmus silikat yapisi
SiC whiskerlerin gekirdeklenmesi igin yer gorevi goriir (Janghorban K., Tazesh H.R. 1999).

Yiiksek konsantrasyonlu NaSiO; kabuk yiizeyi fiizerinde ince bir kaplama meydana
getirir,bdylece SiO; olusumu arttirilir. Fakat ortamdaki SiO gaz ve kabuktaki amorf C
arasinda bir bariyer olusturur ve piroliz reaksiyonunu geciklestirir (Janghorban K., Tazesh
H.R. 1999).
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Bir diger katalist ise Co’dir. Piring kabugunun 700 OC sicaklikta yakilarak elde edilen silika
once karbon karasi ile kanstinlip SiO,-C karigimi elde edilir. Bu karigima daha sonra katalist
olarak CoCl, eklenebilir (Krishnarao, R.V., Subrahmanyam, J. 1996).

Co kullanarak yapilan calismalarda 1400 °C iizerinde XRD sonuglarinda SiC pikleri
goriilmektedir. Yiiksek sicakliklarda 4 ana reaksiyon gergeklesmektedir. Bunlar amorf
silikamin kristalizasyonu, amorf karbonun kristalizasyonu SiC whisker olusumu ve SiC
partikiil olusumudur. Diisitk sicakliklarda etkin proses silikanin kristalizasyonudur. Sayet hizli
isitma ve diisik bekleme siireli bir rejim uygulanirsa amorf karbonun kristalizasyonu
gerceklesmeyecektir (Krishnarao, R.V., Subrahmanyam, J. 1996).

Co karbon igerisine diifiize olarak , karbonun gézeneklerini genigletir. SiC olusumu i¢in
gerekli SiO ve C arasindaki reaksiyon bu gézeneklerde meydana geldiginden kobalt kullanimi
SiC olugumunu arttirmaktadir. Ayrica Co karbonun gazifikasyonunda etkin bir katalizordiir.
(Krishnarao, R.V., Subrahmanyam, J. 1996).

SiC whisker olusumu ise SiO gazi ve CO gaz reaksiyonun sonucu SiC’lerin C {izerine
¢cOkelmesiyle olusur. Burda etkin iki reaksiyon; (Krishnarao, R.V., Subrahmanyam, J. 1996)

Si0 +3C0—> SiC +2CO0, (7.1)

38i0 + CO—> SiC +2 SiO, (7.2)



41

8. SILIKA ESASLI BAGLAYICILAR

8.1 Etil Silikat

Silika, serbest veya metalik oksitlerle birlegsmis halde, yeryliziniin %60°hik kismim
olusturmaktadir. Silika 1723 °C’ta ergir ve HCL, HF ile giiclii alkaliler digindaki tim
kimyasallara kars1 dayanim gostermektedirler. Bu nedenle silikanin kontrolii bigimde giigerir
veya seramik malzeme biinyesine katilmas: yararli bir uygulamadir (H.Sandikmen 2001).

Silikanin kontrolii bi¢iminde seramik blinyesine katilmasimin yolu organik koékenli
tetraetilortosilikatin sulu ayrigtirilmas ile silisik asit ve etil alkoliin elde edilmesidir (Tepkime
8.1). Siirecin devaminda silisik asit suyunu yitirmekte ve silikanin amorf seklini almaktadir,
bu Tepkime 8.2°de goriilmektedir.

Si(OC;Hs)s + 4H,0—> Si(OH)+4C,HsOH (8.1)
Si(OH)4—>Si0x+2H,0 (8.2)

Silikanin elde edilmesi, silisik asitin suyunu yitirmesiyle olmaktadir. Silisik asit ¢ozeltileri dig
goriinfim olarak organik peltelesme gibi yavas yavas kivamlasmakta ve sonunda tam pelte
halini almaktadir. Meydana gelen polimerlesme {i¢ basamakta gerceklesmektedir
(H.Saridikmen 2001).

a Monomer polimerlesmesi ile belirgin tanecik olusmaktadir,
b-Tanecikler ( Ostwald Olgunlagmas: ) ile biiyiimektedir,

c-Taneciklerin birbirine baglanmasi ile zincirlesme ve daha sonra sivi ortamda yayilan yapi-

ag1 olusumu ve nihayet kivamlagma sonucu peltelesmektedir (H.Saridikmen 2001).

Bu polimerlesme sistemine hakim olan Ostwald Olgunlasmas1 mekanizmas: su gekilde
agiklanir; “ Ortamda yitksek ¢oziiniirliige sahip bulunan kiigiik tanecikler ¢dziinmektedir ve az
¢Oziiniir gekirdek iizerine eklenmektedir ve boylece tanecik biiyiimesi olusmaktadir ”. Biiyiik
ve kiiciik taneler arasindaki ¢oziiniirlilkk farki, birkag ppm diizeyine geldiginde tanecik
biiylimesi sona ermektedir (H.Saridikmen 2001).

Ancak dzellikle pH >7 ortaminda, sicaklik artisi ¢oziiniirliigii ok fazla miktarda artirmaktadir
ve sonugta tanecikler ¢ok daha biiyiik boyutlara ulagmaktadir (H.Saridikmen 2001).

Silisik asidin polimerlesmesi islemi {i¢ pH alanma bolmek uygun olabilir (2<pH=2-7>7).
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Tanelerin yiizeydeki elektriksel yiikiiniin sifir oldugu yani silika taneciklerinin elektriksel
hareketlerinin olmadii izo-elektrik noktast pH=1-3 arasinda kritik bélge olup bu yiizden
pH=2 degeri sinir kabul edilir (H.Saridikmen 2001).

Bunun yaminda pH>7 degerinde hem silikanin ¢dziiniirliigiiniin en biiyllk mertebesinde
bulunmasindan ve hem taneciklerin iyonlagmasi ile kiimelesme ve peltelesme olmaksizin
tanecik biiyiimesi miimkiin oldugundan bu degerde sinir kabul edilir.

Baglayicinin peltelesme hizi yani peltelesme zamanmin belirlenmeside 6nemli bir nokta
olarak karsimiza ¢ikar. Sulu ayrigma ve kondensasyon hizi kontrol edilemez ise elde edilecek
baglayicinin 6zellikleri de kontrol digina ¢ikacaktir. Bu nedenle tepkime hizlarimi kontrol
eden; ¢oziicli tipleri ve miktarlar1 ortam sicaklifi ve nem degeri, ¢ozeltideki su miktar1,
sisteme katilan tezgen miktar ve tipi gibi bir ¢ok etken dikkatle irdelenmelidir (H.Saridikmen
2001).

Etil silikat renksiz, hafif ester kokulu siv1 bir malzemedir. Buharlagma sicakligr 168°C olup,
donma noktas1 ise —77°C’tir. Etil silikat su ile karigabilir degildir. Bu nedenle endiistriyel
kullaniminda aseton, izopropil alkol, metil veya etil alkol igerisinde ¢Sziindiiriilen etil silikat,
su ile karigtirilabilirlik 6zelligine ulastirilir (H.Saridikmen 2001).

Etil silikatin hidroliz islemi normal kogullarda ¢ok yavas olmakta, sisteme bazik veya asidik
karakterli bir tezgen eklenmesi ile bu tepkime hizlandirilmaktadir. Bu amagli HCI, H;SOy,
magnezyum oksit ve kire¢ kullanilabilir (H.Saridikmen 2001).

Havada mevcut nem, silikat ¢ozeltisi ile etkilesime girmekte ve bu nem su ayrisma tepkimesi
icinde yer almaktadir. Birgok uygulamada gOriilmiigtiir ki kuramsal olarak gerekli su
miktarindan ¢ok daha az miktarda su kullanimi tetraetilortosilikatin sulu ayrigsma tepkimesinin
tamamlanmasinda yeterlidir. Webber ve arkadaglarimin yapti1 ¢alismada da gozlemlenmigtir
bu sonucu destekler veriler ulagilmistir . Suyun kuramsal miktardan daha az kullanilmas: ile
esterin bir kismi yogun recinemsi yapiskan bir maddeye doniismekte, bunun da ¢ozeltideki su
ve alkoliin buharlagmasindan sonra silika filmi i¢inde esnekligi sagladigi ileri siirtilmektedir
(H.Saridikmen 2001)

Etil silikat kullamilarak hazirlanmug bir baglayic1 ¢ozeltisinin havada agik bigimde
depolanmasi durumunda 10 giin zarfinda peltelestigi ve peltelesen bu baglayicinin zamania
sertleserek kullanim imkanin yitirdigi bilinmektedir (H.Saridikmen 2001).
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Etil silikat kullanimi ile her birinin farkl fiziko-kimyasal dzellikleri olan ¢ok sayida baglayic: -
¢Ozeltisi hazirlanabilir. Cozeltideki SiO, miktari, hidroliz i¢in ilave edilen su miktan ve
kullanilan tezgen degistirilerek cesitlilik saglanabilir (H.Sardikmen 2001).

8.2 Kolloidal Silika

Silika sol olarakta adlandirilan kolloidal silika ile kuartzin formulleri aymi olmasina
karsin(Si0,), iki malzeme birbirinden oldukg¢a farklidir. Kolloidal silika sivi formdadir ve
kararli disperse amorf silika partikiillerinden olusur. Bagka degisle, silika partikiilleri yer
¢ekiminden etkilenmeyecek kadar kiiciik partikiillerdir. Partikiil boyutu 1-100nm arasinda
degismektedir [4,5,6]

Kolloidal silika sodyum silikattan iiretilebilmektedir. sekil 8.1°de kolloidal silika eldesi
sematik olarak verilmistir. Polimerizasyon kogullarma bagli olarak partikiiller birbirleriyle
birlegebilirler veya birlesemezler. Sodyum silikatin ilk asidifikasyonu sonucu Si(OH)4 olusur.
Eger pH degeri 7°nin altina diisiiriiliirse veya tuz ilave edilirse paﬁikﬁller birbirleriyle zincir
hainde birlesme egilimi gosterirler ve silika jelleri olustururlar. Sayet pH degeri alkali kisimda
korunursa partikiiller ayrilmig olarak kalacak ve asamali olarak biiyliyeceklerdir. Bu liriin
genelde silika sol olarak adlandirilir [5].

Na,O 3.22 &0, — Si(OH),

{&aam BAEyR)

3 Polimerizasyom
2T veva H=710
tuz ilvesi “1 St

/ &

Jelleri

Sekil 8.1 Kolloidal silika sentezi[5]

Kolloidal silikanin kullamm alanlari;
o Seramik ve refrakter sanayiinde baglayici olarak
e Sarap, meyve suyu ve refrakter sanayiinde flokulant olarak

o Yan iletkenlerde ve opﬁk lenslerde parlatici olarak
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¢ Latexlerin adhezyon 6zelliklerini arttirmada
e Katalizér
e Hassas dokiim kaliplarinda

Olarak sayilabilir [4,6]
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9. DENEYSEL CALISMALAR

9.1 Kullamlan Hammaddeler

9.1.1 Pirin¢ Kabugu

Baglayict kullanilarak = sekillendirilmis piring kabuklarindan silisyum karbiir iretim
parametrelerini belirlemek amaciyla yapilan deneylerde silis ve karbon kaynagi olarak
EMPET Metalurji San. Ve Ticaret Ltd. Sirketinden temin edilen fiziksel ve kimyasal

ozellikleri Cizelge 9-1 de verilen piring kabuklari kullaniimustir.

Cizelge 9.1 Piring kabuklarinin Fiziksel ve Kimyasal 6zellikleri

FizikselOzellikleri KimyasalOzellikleri *
Nem % 9,2 Ekstraktif Madde % 9,5
Kiil % 22,1 Pentozan % 13,9
Birim
Agirlik kg/m’ 100 Kiil % 221
Su tutma % 72 Karbonhidrat % 54,1
Ozgiil agirlik kg/m’ 1125 Karbonhidrattaki
Lignin % 23:7
Holoseliiloz % 75.2

* Kimyasal ozellikler saptanirken kabuktaki ekstraktif madde ve pentozan uzaklastirildiktan

sonra geri kalan kisimda seliiloz ve ligninden olusan karbon hidratl yapi belirlenmistir.

Sekil 9.1. Piring kabugu goriintiisi
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Prolize piring kabuklarinin sekillendirilmesinde baglayici olarak kullanilan etil silikat, Merck

KgaA, Almanya firmasimindan temin edilmis olunan tetraetilortosilikattir. Bu malzemenin

teknik 6zellikleri ise Cizelge 9.2’te gosterilmistir.

Cizelge 9.2 Tetraetilortosilikatin teknik 6zellikleri.

Kimyasal Bilesimi CgH004Si
Buharlagma Basinci 20 °C< 100 hPa
Yogunluk 20°C, 0,93 gr/cm?
Alev Alma Sicakligt 38°C

Su Ile Karisabilirlik Karigmiyor
Molarite 208,33 gr/mol
Donma Sicakligi 77°C

Kaynama Sicaklii 169 °C

Tutusma Sicakligi 2703€

9.1.3 Kolloidal Silika

Numunelerin hazirlanmasi agamasinda kullanilan  kolloidal silika Ar-Ge Kimya firmasi

tarafindan temin edilmistir. Baglayici olarak kullanilan kolloidal silikamin o6zellikleri

Cizelge9.3’te verilmigtir.

Cizelge 9.3 Baglayici olarak kullanilan kolloidal silika 6zellikleri

Spesifik Yiizey Alani 215-305 m? /gr
Na,O %0.27-0.37
Vizkozite(20 °C) mpas]2 max
pH(20 °C) 9,8-10,14
Yogunluk 1.2-1.21 gr/ ecm®

9.2 Kullamlan Cihaz ve Aletler

Piring kabuklarmin pirolizi igin Oz Tasarim firmas1 tarafindan yapilan Sekil 9.2°de gésterilen

max 1200 °C ye ¢ikabilen atmosfer kontrollii firn kullanilmigtir.
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Sekil 9.2 Piroliz islemi igin kullanilan max 1200 °C’ ik atmosfer kontrollu firin

Pirolize piring kabuklarinin 6gitilmesi icin Alimina bilyali degirmen kullanilmistir (Sekil

9.3)

Sekil 9.3 Ogiitme igin kullanilan bilyali degirmen

Etil silikat baglayicinin hazirlanmast asamasinda kullanilan isiticili manyetik karistirict ARE,
ftalya firmasindan temin edilmistir. Pirolize piring kabugu (PPK) tozu ve etil silikat veya
kolloidal silika baglayicinin karistirilmasinda kullanilan mekanik karigtirict Janke & Kunkel
GMBH & CO. KG, Almanya firmasinin IKA-RUHRWERKE RW 20 DZM modelidir (Sekil



9.4).

Sekil 9.4 PPK Tozu ve baglayicinin karistirilmasinda  kullanilan mekanik ve manyetik
karistiricilar

Elde edilen PPK tozu ve baglayici karisimin  dokiildigii 16 mm ¢ap ve 7 mm yiikseklige
sahip silindirik silikon kaliplar $ekil 9.5’te gosterilmistir.

Sekil 9.5 Numunelerin sekillendirilmesinde kullanilan silikon kalip

Karbotermal yontemle SiC iiretimi Oz Tasarim firmasi tarafindan yapilan max 1700 °C

sicakliga g¢ikabilen atmosfer kontrollii yatay tiip firinda gergeklestirilmistir (Sekil 9.6).
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Reaksiyon tiip firin igine yerlestirilmis olan aliimina kayik¢iklarda argon gazi akisi altinda

gerceklestirilmistir. Kullanilan deney diizenegi Sekil 9.9°da gosterilmistir.

Reaksiyon sonrasi numunelerde kalan fazla karbonu gidermek amaciyla max 1200 ke yatay

tip firtn kullanilmustir.

Sekil 9.6 Max 1700 °C  Atmosfer kontrollu Tiip firin

Numunelerdeki faz igeriklerini saptamak amaciyla yapilan X 1sinlar1 analizleri ITU Kim-Met.
Fak. Met. Ve Mlz. Miih. Biinyesinde bulunan Rigaku Difraktometre cihazinda Cug, 151mast

ve 2"/dak tarama hiz1 kullanilarak yapilmustir.

SEM fotograflari Y.T.U Kim.-Met. Fak. Met.ve Mlz. Mith.b6liimiinde bulunan JEOL marka
JSM 5410 LV model SEM cihazinda gekilmistir. P.P.K.’larinin tane boyut analizi Ar-Ge

Kimya firmast tarafindan BT-9300H tane boyut analiz cihazinda yapilmistir.

9.3 Deneylerin Yapilist

9.3.1 Pirin¢ Kabuklarinin Pirolizi ve Sekillendirilmesi
Karbon ve Silika kaynagi olarak kullanilan piring kabuklart 700 °C’de argon atmosferinde 2

saat siire ile piroliz islemine tabi tutulmuslardir.

Pirolize Piring Kabuklarina (PPK) aliimina bilyalt degirmende 70 devir/dakika hizda 48 saat

stire ile kuru 6giitme uygulanmistir.

Etil silikat baglayicinin hazirlanmasinda % 10 SiO, igeren kimyasal bilesim segilmistir.

Baglayici igerisinde % 37 etil silikat, % 60 etil alkol ve katalizor olarak %3 HCI (1 Normal)
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bulunmaktadir. Bu baglayici bilesimi manyetik kanistiricida agzi kapali beher igerisinde
toplam 20 dakika kanstirilarak hidroliz iglemi tamamlanmis ve baglayici ayni sekilde agzi

kapali olarak sogumaya birakilmistir.

Ogitilmis PPK larina baglayici olarak hazirlanan etil silikat veya kolloidal silikadan silikon
kaliba dokiilebilmesi i¢in minimum PPK/Baglayici orani 3/2 olacak sekilde mekanik
karistirictda karistirilip silikon kaliplara titresim altinda dokiilmustiir. Elde edilen 16mm cap
ve 7mm yiiksekligindeki ortalama 1.5 gr olan silindirik ($ekil 9.7) numuneler kalip igerisinde
peltelestikten sonra 110 OC de etiivde 24 saat kurutulmustur. Numuneler baglayici cinslerine
ve reaksiyon sicakliklarina gore SC4E, SC4K, SCSE, SCS5K, SC6E olarak kodlanmistir.
Kodlarin basindaki SC reaksiyon iiriiniinii, 4 , 5 ve 6 rakamlari sirastyla 1400 °C , 1500 °C ve
1600°C  reaksiyon sicakliklarini, E harfi numunede etil silikat baglayicinin, K harfi ise

kolloidal silika baglayicinin kullanildigin1 gostermektedir.

(a) (b)

Sekil 9.7 (a) Etil silikat (b) Kolloidal silika baglayiciyla hazirlanmig PPK numuneleri

9.3.2 Sekillendirilmis PPK ‘nun Karbotermal Rediiksiyon Deneylerinin Yapilmas
Kurutulmus numuneler  Sekil 9.8 de sematik olarak verilen deney diizeneginde aliimina

kayikcik soguk haldeki firinin sicak bolgesinin oldugu merkeze yerlestirilmistir.

Numuneler 200 ° C/saat hiz ile 1sitilan 0,2 1t/dk argon akisi altinda  farkli sicakliklarda (
1400,1500,1600 °C) 2 saat siire ile reaksiyona tabi tutulmuslardir.Deney siiresi sona

erdiginde firin argon gazi altinda oda sicakligina kadar sogutulmustur.

Argon gazinda bulunan oksijenin etkisini azaltanbilmek igin tiipiin i¢ine numune ve gaz
girisi arasmna aktif karbon yerlestirilmistir.  Deney sonunda elde edilen numunelerde

reaksiyona girmemis karbon 900 C’de 2 saat siire ile yakilmistir. Serbest karbonu yakilmig



numunelerde faz analizleri XRD teknigi ile ve morfolojik incelemelerde SEM ¢alismast ile

incelenmistir.
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Baglayicili PPK’dan Silisyum karbiir olusum kademeleri Sekil 9.8 “de verilmistir.

r Piring kabugu

|

Etilsilikat baglayici
hazirlanmasi

Piring kabuklarinin prolizi
700°C 1 Saat

.

48 Saat bilyali degirmende
kuru 6giitme

g l g,

Kolloidal silika

P.P.K. + Etil silikat
Veya
P.P.K + Kolloidal silika

|

Numunelerin silikon
kalibadokiilmesi

.

Tip firnda karbotermal
reaksiyon

T=1400-1600°C

0,2 1/dak Ar akist

’

900°C’de karbon giderme

v

Analizler

Sekil 9.8 Deney akis semast




52

Sekil 9.9 SiC iiretim Deneylerinin Yapildigi Deney Diizeneginin Sematik Goriiniisii

1. Yatay tiip firin, 2. Kontrol paneli, 3. Argon tiipii, 4. Flowmetre, 5.Aktif karbon, 6. Aliimina
kayikeik, 7. Aliimina tiip, 8. Bubbler
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10. DENEY SONUCLARI VE IRDELEME

10.1 Pirin¢ Kabugu ve Pirolize Piring Kabugunun Incelenmesi
EMPET Metalurji San. Ve Ticaret Ltd. Sirketinden temin edilen piring kabuklarinin SEM
fotograflan Sekil 10.1 de gosterilmistir. Bu fotograflar incelendiginde piring kabugunda

silisin agirlikli olarak bitkisel hiicrelerin (a) iizerinde kabuk olugturdugu gériilmektedir(b,c).

(b)
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Sekil 10.1 Piring kabugu SEM goriintiileri (a)Piring kabugunun i¢ yiiziiniin goriinisi bitkisel
hiicrelerin dizilisleri gorillmekte (b)Piring kabugunun dig yiiziiniin goriinisii silikat yapisinin
olusturdugu kabuk (c)Pirin¢ kabugunun dikey kesiti

Sekil 10.1 (c)’de goruldugii gibi kabukta 4 ayri tabaka yapist bulunmaktadir. Bunlar

1. Sert dalgali kalin tabaka, 2. Lifli doku, 3. Odunlasmis kalin sert doku, 4. Hiicrelerden

olugan i¢ doku

Piring kabugu 700 %C’de 2 saat argon gazi altinda piroliz islemine tabi tutulmustur. Yapilan
piroliz islemi sonrasi piring kabugundaki agirlik kaybinin ortalama %61 oldugu
gozlenmistir. Pirolize piring kabugu gorintiisii Sekil 10.2°de gosterilmistir. P.P.K yiizey, i¢ ve

dis goriiniislerini igeren SEM fotografi Sekil 10.3’te verilmisgtir.

Sekil 10.2 Piroliz sonrast piring kabugu goriintiisii
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(®)

Sekil 10.3 Piroliz sonras: piring kabugunun SEM fotograflari,(a) Piroliz sonrasi piring
kabugunun ig tabakasinin ve yiizeyinin goriintiisii (b) Piroliz sonrasi piring kabugunun
yiizeyinin fotografi

Prolize Piring kabugundan alinan EDX analizi sonucu %60.84 C , % 17.56 O ve % 21.60 Si
elementlerinin oldugu saptanmigtir. Sekil 10.4 de verilen X isinlan analizi incelendiginde

yapida bulunan silikanin amorf formda oldugu gozlenmistir.
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Sekil 10.4 Pirolize piring kabugunun X 1g1n1 analizi

Pirolize piring kabuklarinin 48 saat ogiitiilmesi sonucu elde edilen PPK tozunun ortalama
tane boyutunun 7um ve yiizey alaninin 806 kg/m”> oldugu belirlenmistir. Ogitilmis PPK

‘nun gorintiisit ve SEM fotograflar Sekil 10.5 ve Sekil 10.6 ‘te verilmistir.

Sekil 10.5 Aliimina bilyali degirmende 48 saat ¢giitiilen P.P.K



Sekil 10.6 Aliimina bilyali degirmende 48 saat 6giitiilen PPK SEM fografi

Ogiitiilmiis P.P.K’larimin hava atmasferinde 1 saat siireyle 900°C de yakilmasiyla yapida
bulunan C miktan 8l¢iilmiistiir. Yapilan dlgiimler sonras: yapidaki C miktar: ortalama %50,24
olarak belirlenmistir.

Elde edilen tozun igerdigi SiO,/C oran1 SiC’iin karbotermal reaksiyonu igin gerekli SiO,/C

oranini saglamaktadir.

10.2 Pirolize Pirin¢ Kabugundan SiC Olusumunda Sicakhk ve Baglayicinin Etkisi

Sekil 10.7 ve 10.8 “de sirasiyla reaksiyon sonrasi numunelerin goriiniisii ve serbest karbonun
yakilmasi sonucu olusan yapmn goriiniigii verilmistir. Sekilller incelendiginde reaksiyon
sonras1 ve serbest karbonun yakilmasindan sonra numunelerin baslangi¢ sekillerini korudugu

gorilmektedir.

Sekil 10.7 Reaksiyon sonrasi numune goriiniigii
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Sekil 10.8 Serbest karbonun yakilmasindan sonra numune goriiniisii

Cizelge 10.1°de  1400,1500 ve 1600 °C sicakliklarda 2 saat reaksiyona tabi tutularak elde
edilen kolloidal silika baglayicili ve etilsilikat baglayicili numunelerin baglangigtaki ve
reaksiyon sonrasindaki fiziksel 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 10.1 Etil Silikat, Kolloidal silika bagh numunelerde reaksiyon sonrast % kiigiilme ,
% agirhk kayb1 ve %Reaksiyon iiriiniinde kalan karbon degerleri

Reaksiyon Serbest &
Sirasinda Yakilmasi
e

R A8 Lol %Agirlik Sonrasi1 %Agirlik
Kaybi1 Kayb1

SC4E 435 54 34,78

SC4K 3,14 55,33 29,59

SC5E 5,24 58,69 23,68

SC5K 3,82 59 18,92

SC6E 9,73 59,02 15,83

Cizelge 10.1 ‘de goriildiigii gibi reaksiyon sicakligimin artmasiyla numunelerin ¢aplarindaki
kiigiilme artmaktadir. Ayrica etil silikat baglayici igeren numunelerde % kiigiilme degerlerinin
kolloidal silika baglayici igeren numunelere oranla daha fazla oludugu saptanmustir. . Bununla
beraber % agirlik kayiplar artan reaksiyon sicakligiile artmaktadir.

Cizelge 10.1 incelendiginden de goriilebilecegi gibi reaksiyon sicakhigimin artmasi reaksiyon

iiriiniinde kalan ve reaksiyona girmemis serbest karbon yiizdesinin azalmasina yol agmustir.
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Her iki sicakliktada kolloidal silika baglayici igeren numunelerde reaksiyona girmemis karbon
miktar1 daha azdir.

Etil silikat veya kolloidal silika baglayici kullanilarak 6n sekillendirilmis PPK  ‘nun farkli
sicakliklarda 2 saat siire ile yapilan karbotermal rediiksiyon deneyleri sonucunda elde edilen
numunelerde yapilan X 1sinlar1 difraktogramlar (XRD) Sekil 10.9, 10.10,10.11, 10.12, 10.13

de verilmistir.
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Sekil 10.9 Etil silikat baglayici ile 6n sekillendirilmis PPK tozunun 1400 OC de 2 saat
reaksiyonu sonucunda elde edile tiriintin X 1ginlar analizi
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Sekil 10.10 Kolloidal silika baglayic ile 6n sekillendirilmis PPK tozunun 1400 °C de 2 saat
reaksiyonu sonucunda elde edile iiriiniin X 1ginlari analizi
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Sekil 10.11 Etil silikat baglayici ile 6n gekillendirilmis PPK tozunun 1500 °C de 2 saat
reaksiyonu sonucunda elde edile iirtiniin X 1ginlar1 analizi



61

Bth il . atd

® SiC

Iatensityi i)

L et LM%M

AT b i K

Sekil 10.12 Kolloidal silika baglayici ile 6n sekillendirilmis PPK iozunun 1500 °C de 2 saat
reaksiyonu sonucunda elde edile iiriiniin X 1gimlar1 analizi
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Sekil 10.13 Etil silikat baglayici ile on sekillendirilmis PPK tozunun 1600 OC de 2 saat
reaksiyonu sonucunda elde edile iiriiniin X 1ginlan analizi
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Reaksiyon iiriinlerinden elde edilen X 1sinlari incelemesinden de goriilebilecegi gibi her iki
baglayici kullanimi ile 6n sekillendirilen numunelerde 2 saat siire ile 1400 °c, 1500 °C , 1600

°C  de karbotermal rediiksiyon sonucunda Silisyum karbiir olusumunun gergeklestigi

goriilmektedir.
[ ristobait
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Sekil 10.14 Etil silikat baglayicili PPK ‘nun farkl sicakliklarda 2 saat siire ile reaksiyon
tiriinlerinin X 1gmlar analizi.

Sekil 10.14 den de goriilebilecegi gibi reaksiyon sicakligimin artmasi ile 1400 C de goriilen
kristobalit pikinin kaybolarak silisyum karbiir pikinin siddetinin arttig1 gézlenmistir.
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Sekil 10.15 Kolloidal silika baglayicili PPK ‘nun farkli sicakliklarda 2 saat siire ile reaksiyon
iirtinlerinin X 1g1nlar analizi

Kolloidal silika baglayicili numunede 1400 °%C sic pikinin olustugu ancak kristobalitin
yapida var oldugu , sicakligin 1500 °C ‘ye gikanilmas ile kristobalit pikinin kayboldugu
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gozlenmistir.(Sekil 10.15)
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Sekil 10.16 Kolloidal silika ve Etil silikat baglayicili PPK ‘nun 1500 °C 2 saat siire ile
reaksiyon iiriinlerinin X 1ginlar analizi

Pirolize piring kabu@u tozunun reaksiyon oncesi sekillendirilmesinde baglayici olarak etil
silikat veya kolloidal silika kullanilmasinin silisyum karbiir olusumuna etkisinin olmadig:
Sekil 10.16 incelendiginde goriilmektedir. Ancak reaksiyon sonunda elde edilen iiriinler
incelendiginde kolloidal silika ile bagli olanlarin daha mukavemetli oldugu buna karsilik etil
silikat bagli tiriinlerin kolaylikla dagildig: tespit edilmistir.

Koloidal silika ve etil silikat baglayicili numunelerde reaksiyon sonrasi karbon giderme
iglemi yapilmig bazi numunelerden alinan taramali elektron mikroskobu — goriintiileri
incelendiginde ( Sekil 10.17, 10.18 ) whisker ‘i yapmn olustugu bunun yamsira yeni
¢ekirdeklenen tanesel silisyum karbiir yapininda olustugu gézlenmektedir.



Sekil 10.17 Etil silikat baglayicili PPK numunelerin 1500 C de 2 saat reaksiyonu sonucu
elde edilen uriiniin SEM fotografi

Sekil 10.18 Kolloidal silika baglayicili PPK numunelerin 1500 °C  de 2 saat reaksiyonu
sonucu elde edilen triiniin SEM fotografi
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11. SONUCLAR VE ONERILER

1-Tarimsal bir atik olan piring kabugunda biiyiik miktarda amorf silika bulunmaktadir. Piring
kabuklarinin 700 °C ‘de argon atmosferi altinda 2 saat piroliz islemi sonunda iriindeki serbest

karbon %50.24 olarak bulunmugtur.

2-Pirolize piring kabugunun 6n sekillendirilmesi igin silika esasli baglayicilar, kolloidal silika
ve etil silikat kullanilabilir. Dokiilerek elde edilen numuneler 110 °C de kurutulma isleminden

sonra yeterli mukavemet kazanmaktadir.

3-Silika ve karbonun karbotermal rediiksiyonu ile on sekillendirilmis SiC iiretimi
deneylerinde reaksiyon sicaklifinin artmasiyla numunelerin ¢aplarindaki  kiigiilme
artmaktadir. Ayrica etil silikat baglayici igeren numunelerde % kiiglilme degerlerinin
kolloidal silika baglayici igeren numunelere oranla daha fazla oludugu saptanmistir. Bununla

beraber % agirlik kayiplar artan reaksiyon sicakligi ile artmaktadir.

4-Silika esasl baglayicilarin kullanimu ile 6n sekillendirilen numunelerde 2 saat siire ile 1400
°C, 1500 °C , 1600 °C de karbotermal rediiksiyon sonucunda Silisyum karbiir olusumunun

gerceklestigi goriilmiigtiir.

5- Baglayici olarak etil silikat veya kolloidal silika kullanimimin silisyum karbiir olusumunu
etkilemedigi bunun yanisira reaksiyon sonunda elde edilen iiriinlerin mukavemetlerinde etkili
oldugu saptanmistir. Kolloidal silika ile bagli olan reaksiyon firiinlerinin etil silikat bagl

iiriinlere gore daha mukavemetli oldugu gézlenmistir.

6-Elde edilen reaksiyon fiiriinlerinin taramali elektron mikroskobu incelemelerinde yapi

icerisinde ortalam 1pum ¢apinda SiC whisker’lerin olustugu goériilmektedir.

7-Silika esasli baglayici ile 6n sekillendirilerek iiretilen SiC iriinlerinde mukavemetin daha
iyilestirilebilmesi i¢in SiC sinterlenmesinde kullamilan ALOs;, Y,03;, B gibi SiC’iin
sinterlenmesini kolaylagtirici ilavelerin yapilarak SiC olusumuna ve elde edilen iiriinlerin

mukavemet dzelliklerine etkisi incelenebilir.
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