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ONSOZ

Bu ¢aligmada Si;Ny4 matriksli SiC kompozitlerinin sinterlenmesinde C veya SiC ilavesinin
etkisi konusu ele almmustir.Ileri teknoloji malzemeler grubunda bulunan SizNs / SiC
kompozitleri degisik uygulama alanlar1 ile 6nemli kompozit malzemelerdir.

Yiiksek lisans tez calismam boyunca tez yonetimimi {istlenen degerli hocam Dog¢.Dr.Nilgiin
KUSKONMAZ’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Deney asamasindaki yardimlar1 ve tez olusturmadaki oOnerileri i¢in Arastirma Gorevlisi
Zeynep TASLICUKUR’a ve Arastirma gorevlisi Kerem Altug GULER’e ¢ok tesekkiir
ederim.

Ayrica sagladiklar1 laboratuar olanaklar1 ile caligmama farkli bir boyut katmami saglayan
I.T.U. Prof. Dr. Adnan Tekin Malzeme Bilimleri ve Teknolojileri Uygulama Arastirma
Merkezi, Sakarya Universitesi Metal Egitimi Bolimii ve CIP uygulamasmdaki
yardimlarindan dolay1 MSE Teknoloji Ltd. Sti.’ye tesekkiir ederim.

EYLUL 2009 Cem SAHIN



SisN; MATRIKSLI SiC KOMPOZITLERININ SINTERLENMESINDE C veya SiC
ILAVESININ ETKIiSi

OZET

Bu tez calismasinda, Si, N, matriksli SiC kompozitlerinin sinterlenmesinde C veya SiC
ilavesinin etkisi aragtirilmistir. In-situ reaksiyon olusumu igin; Si;N,, Y,0,, AIN, baglayici
ve etanol karisimina degisen oranlarda C karasi tozu katilarak farkli bilesimlerde numuneler
hazirlanmistir. Ayrica direkt SiC ilave edilen numunelerde hazirlanarak karsilastirmalar
yapilmistir. Deneylerin sonucunda elde edilen SiC yapilar1 incelenerek, farkli C karasi
yilizdelerinde reaksiyonun gelisimi analizlenmistir. Deney sicakligi, siiresi, reaksiyonun

gelisimine etki eden faktorler ele alinmstir.

In-situ reaksiyonlarin gergeklesmesi igin argon atmosferi altinda yiiksek sicaklik grafit firmi

kullanilmistir. Deneylerin sonucunda B-Si, N, taneleri tizerinde ve tane sinirlarinda parlak

yapida SiC partikiilleri elde edilmistir. Deneylerde C karasinin degisen yiizdeleri ve katilan
SiC’iin degisen ylizdeleri disinda numunelerde diger karigim bilesenleri sabit tutulmustur.
Numuneler 2 ana gruba ayrilarak soguk izostatik pres (CIP) yapilan ve sadece soguk pres
(CP) yapilan numuneler olmak tizere gruplanmistir. Bu sekilde farkli bir bakis agisiylada
sinterlenebilirlik, teorik yogunluk, yas yogunluk gibi degerler incelenmistir. Deneyler

1850°C’ de ve 1700°C’ de 1 saat siireyle sinterlenerek yapilmistir.

Tim deneylerde yogunluk kavrami tlizerinde durulmustur. Poroz yapida malzeme iiretimi

kapsaminda ele alinmasi1 gereken SiC {iretimi i¢in yogunluk kavrami oldukca 6nemlidir.

CIP yapilan numunelerde yas yogunluk ve sinter sonrasi yogunluk degerlerinin en yiiksek
oldugu sonucuna ulagilmistir. CP numunelerinde ise yas yogunluk daha diisiiktiir. SiC ilavesi
ile C karas1 ilavesi yapilan numuneler arasinda oldukga biiytik porozite farklar1 vardir. Yiiksek
C ilaveli numunelerde porozite oranlar1 ¢ok daha yliksektir. Artan C oram ile porozite

artmaktadir.a-f Si; N, donisimii 1850°C’de ve 1700°C’de 1 saat sinterlenen numunelerde

gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Si;N,, SiC, CIP, in-situ reaksiyon, sinterleme, yogunluk

xi



THE EFFECTS OF C AND SiC ADDITIVES FOR SINTERING Si3;N4/SiC
COMPOSITES

ABSTRACT

In this study, the effects of C and SiC additives for sintering Si;N,/SiC composites, was

investigated. The experiments were carried out begining from same raw material mixtures but
the percentage of C black was only changed. Si,N,, Y,0,, AIN, binding material, and
ethenol were placed in the mixtures. Also mixtures with direct SiC additives were also
prepared to compare with the carbon black added mixtures. The effects of carbon black
percentage in the mixtures were analysed by characterization of SiC particles which were

obtained in the Si;N, matrix. Sintering temperature, time and all the effects on in-situ

reaction were studied.

The in-situ reaction experiments were carried out in the Tamman High Temperature Furnace
under argon atmosphere. The outcome of the experiments were SiC powders which were

obtained at the grain boundries of B-Si; N, particles. During the experiments, all of the raw

materials were kept constant except percentages of SiC and carbon black additives. The first
group consists of CIP performed samples, the second group consists of only CP performed
samples. With the help of these different types of samples, we were able to investigate the
relationship between relative density, yas density and densification of materials.Experiments

were carried out at 1850°C and 1700°C along 1 hour.

Density was one of the main subjects in this reactions. It is very important during porous SiC
sintering.Green density and relative density were measured higher for CIP samples. Samples
which were added carbon black were more porous than SiC added samples. The increase in
the carbon black, makes increase in porosity. One of the results of the sintering reactions was

the transformation of a- Si; N, particles to B-Si, N, .

Keywords: Si;N,, SiC, CIP, in-situ reactions, sintering, density
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1. GIRIS

Seramikler, insanoglu icin ¢ok biiyiik 6nem tagiyan malzemelerdir. Genel olarak seramikler,
geleneksel ve ileri teknoloji seramikleri olarak iki ana gruba ayrilarak tariflenmektedir. Ileri
teknoloji seramikleri, miihendislik seramikleri olarak ta adlandirilmaktadir. ileri teknoloji
seramikleri, geleneksel seramikler gibi dogada bulunmadiklar1 icin yapay olarak
dretilmektedir. Oksit olan ve olmayan olarak ikiye ayirabildigimiz ileri teknoloji seramikleri
essiz karakteristik Ozellikleri ve ticari alandaki iistiinliikleri sebebiyle son yillarda ilgiyi
iizerlerine ¢ekmektedirler. Nitriirler ileri teknoloji seramiklerinin 6nemli bir alt koludur.
Nitriirler genel anlamda kompozit malzeme iiretiminde ana fazi olusturan elementlerden

oldugu i¢in bir¢ok uygulamada konu edilmistir.

Si, N, /SiC kompozitelerinin yiiksek sicaklik dayanimi, yliksek kirilma dayanimi, yiiksek

asmma direnci gibi 6zellikleri cazip yonleri arasindadir. Ancak mekanik olarak giivenilirlik

kaygilar1 sebebiyle liretimleri maliyetli kompozitlerdir.

Si, N, /SiC kompozitinin ticari iretimi karbotermik yontemle SiC ilaveli Si; N, matriksli
kompozit olarak yapilmaktadir. Ortama serbest olarak eklenen C karasi ile yapilan
uygulamalara in-situ reaksiyonlar ile kompozit eldesi ad1 verilmektedir. Genelde 1700°C ile

1850°C araliginda gergeklesen sinterleme islemi atmosfer kontrollii olarak yapilmaktadir.

Bu calisma iki farkli grup hammaddeden yola ¢ikilarak yapilan deneylerden meydana
gelmektedir. Si; N, matrikse degisik oranlarda C karasi ilavesi ile karbotermik rediiksiyon
sonucu Si, N, /SiC kompozit tozu eldesi ilk grubu olusturur. kinci grupta ise yapiya degisik
oranlarda direkt olarak toz SiC ilave edilerek kompozit iiretilmeye calisilmistir. Deneylerde
numunelerin sekillendirilmesi i¢in CIP, CP gibi degisik yogunlastirma metodlar1 uygulanarak

yas yogunlukta meydana gelen degisimler incelenmistir. Sinterleme deneyleri 1700°C ve

1850°C sicakliklarda 1 saat siire ile azot atmosferi altinda yapilmistir.



Bu ¢alismanin ana amaci; deneyler sonucunda iiretilen in-situ Si, N, /SiC kompoziti ile SiC
ilaveli Si;N,/SiC kompozitinin, SiC olusumu ve oranlarmin karsilastirilmasi, morfoloji

incelemeleri ile yorumlanmasi ve CIP-CP yapilmis numunelerdeki farkl relatif yogunluklarin

belirlenmesidir.



2. SILISYUM NIiTRUR (Si;sN,) ve GENEL OZELLIKLERI

Silisyum Nitriir birkag farkli kimyasal metot ile yapay olarak sentezlenmistir. Kaliteli ve

kontrollii bir sinterleme ve presleme ile Si; N, dayamim ozellikleri en 1iyi seviyeye

cikartilabilir. Malzeme siyaha doniik gri renkte oldugundan ilk goriintiste kirtkmis hissi

verebilir ancak bu yiizey gerekli islemlerle 1yi derecede parlatilabilir. (Seving,2008)

Cizelge 2.1 Silisyum Nitriir’iin temel 6zellikleri (Kiilahoglu,2009)

Ozellikler Silisyum Nitriir
Kimyasal Bilesimi(%) 87%Si; N, %13 diger
Sertlik(HV 10) 1400-1700

Yogunluk (gr/cm?) 3.22-3.25

Elastiklik Modiilii (GPa) 310-320
Max.Calisma Sicakligi 1000°C

Kirilma toklugu(MPa.m’2) 6-8

2.1 SizN4’iin Kullanim Alanlan

Silisyum Nitriir, gaz tiirbiin motorlarinda ve yiiksek sicaklikta yapilan islemlerde ¢ok tercih
edilen bir seramiktir. Bunun nedeni seramigin yiiksek 1s1l dayanimi, termal sok direnci,
kimyasal kararlilik ve miikemmel siiriinme direncidir. Bununla beraber diisiik dielektrik
katsayis1 Ozellikle dikkat ¢ekmektedir. Silisyum Nitriir giiclii kovalent yapidan dolay1 zor
sinterlenir. Pratikte Silisyum Nitriir sinterleme prosesindeki sivi  fazdan dolay1

yogunlastirilmistir. Bunun nedeni ergiyik iginde ¢oziinmemis a- Si; N, fazi ve ¢okelmis

B-Si; N, tun yer almasidir. Silisyum Nitriir partikiilleri yiizeyindeki SiO, tabakasi ve ilave

maddeler arasindaki reaksiyon ile sinterleme sirasinda eriyik oksit sekillenir. Onun i¢in

yiiksek sicakliklardaki (1000°C nin iistiinde) uygulamalarda Silisyum Nitriir yiizeyinde tane



simir1 fazinin azalmasmdan dolayr zorlamalar meydana gelir. Silisyum Nitriir seramiginin
mekaniksel ve fiziksel 6zellikleri nanokompozit prosesinin gelistirilmesinde kullanilmistir.
Darbe dayanimi, asir1 yiiksek sertlik, 1s1 iletkenligi, diisiik 1s1l genlesme gibi 6zelliklerinden

dolay1 Si; N, seramik firin ekipmanlarinin iiretiminde tercih edilmektedir. (Seving,2008)

Yiiksek sicakliklardaki korozyon ve asmma direnci sayesinde yatak bilyeleri, patlama
memeleri, noziiller, kimyasal sivi pompalama parcalar1 olarak kullanilmaktadir. Metal isleme
bilesenlerinde, tel ¢ekme hadde makaralar,, takim wuglar,, demir disi ve kompozit
malzemelerin islenmesinde ve metal ergitme parcalar1 olarak kullanilmaktadir. Ayrica 1s1
kalkan  plakalar1 ve 1s1  izoleli  seramik  tuglalarda da  kullaniom  alam

bulunmaktadir.(Sayginer,1995)

Yiiksek performans Silisyum Nitriir malzemeleri otomotiv sektdriinde motor bloklarinda,
valflerde ve yliksek dayamim gerektiren yerlerde kullanilmak {tzere gelistirilmistir.
Gelistirilmis bu seramikler yiiksek giivenlik isteyen yerlerde kullanilabilir ve tercih edilir hale

getirilmistir.(Seving,2008)

Silisyum Nitriir'iin sicakliga daha az duyarli oldugundan sicaklik ile genlesmesi de azdir.
Genlesme c¢eliklerin %30°u kadardir. Celik rulmanlarda, ¢alisma ortamlarindaki sicaklik etkisi
ile parcalarda genlesmeler (boyut degisimleri) olabilmektedir. Silisyum Nitriir-gelik yiizeyler
arasindaki siirtiinme katsayisi, ¢elik-gelik ylizeyler arasindaki siirtiinme katsayisina nazaran %
20 daha azdir. Bu fark, Ozellikle biiylik gii¢lerin harcandigi sistemlerde oldukca Onemli
olmaktadir. Boylelikle, temas yiizeyleri daha az asmmakta ve enerji kaybi

azalmaktadir.(Kiilahoglu,2009)

Tipik kullanim alanlar1:

Bilya ve rolelerin donen pargalari

Kesici takimlar

Motorun hareketli pargalar1 valfler, turbomotor parcalar1
Motor giydirme pargalari, subaplar .kaplamalar

Tirbiin pervaneleri,vanalar,kovalar



Metal tiipler, roleler
Yiiksek giydirme malzemeleri, akslar, saftlar

Kaynak parcalari

2.2 Silisyum Nitriir’iin Kristal Yapisi

Toz halinde iretilen Si,N, malzemeler a-Si;N, ve B-Si;N, olmak tizere iki farkli

polimorfik yapida kristallesmektedir. Her ikisi de hegzagonal kristal kafes yapisina sahiptir.
Uzun yillar a- Si; N, , B-Si; N, * in bir silisyum oksinitriirii olarak kabul edildi. Ancak daha

sonra a-Si; N, "Un gergek bir poliform oldugu ve B-Si; N, ile arasinda 30 kj/mol kadar bir
entalpi farki tespit edildi. a-Si, N, yapisal olarak B- Si; N, “e ¢ok benzemektedir. a-Si; N, °
un kimyasal formiiliinde B-Si; N, * den farkli olarak 30 azot atomundan birinin yerini bir
oksijen atomu almaktadir. Buna gore o- Si;N, ‘in kimyasal formiiliSi, ,N ;0,; den

Si), sN 5O, s seklinde degisim gostermektedir (Arik,1996).

Fazlarin (o ve B), ikisi de hegzagonal kristal yapiya sahiptir. Fakat kristalografik c-ekseninin

yonii boyunca olan kafes uzaklhiginda farklilik gosterirler. a-Si; N, artan sicaklikla - Si, N,

‘e dontislir. Doniisiim ve yiiksek yogunluk eldesi i¢in sinterlemede bir sivi fazin varhigi

gereklidir (Silan,1993).

Si, N, lin kristal yapisinda, her bir Si atomu bir tetrahedronun ortasinda ve her bir N ise

trigonalde ve ii¢ silisyum atomuyla hemen hemen diizlemsel koordinasyondadir (Sekil 2.1) ve

boylece 3 Si, N, tetrahedrasini baglamaktadir (Sekil 2.2) (Kushan,2000).



Sekil 2.1 Si, N, kristal yapis1 (Kushan,2000).

2.2.1 a- Si3N4

Genel formiilii Si\, N, seklindedir. Disiik sicaklik polimorfu olan bu faz 1400°C" ye kadar

kararl yapidadir. Karakteristik (001) diizlemli hegzagonal yapiya sahip, 3 boyutlu kovelent
paylasilmis ag olusturan Si; N, tetrahedralar: igerir. Si-N tabakalar1t ABCDABCD... seklinde

bir dizilim gosterirler. B-Si, N, ise ABAB... seklinde bir dizilim gorilmektedir. Her iki
polimorfta da AB tabakasi ayni olmakla beraber, a-Si;N, * deki ekstra CD tabakasinin

varligi, bu tabakanin AB tabakasi ilizerinde c- kayma diizleminde hareketiyle ilgilidir. o-

Si;N, ‘deki daha uzun dizilim nedeniyle bu polimorf daha sert bir yaprya sahiptir

(Kushan,2000).

Her iki modifikasyon hegzagonal kristal yapida olmasina ragmen, farklilik B- Si; N, " tin SPH
Latis'e sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla a- Si; N, diisiik sicakliklarda B-

Si, N, ise yiiksek sicakliklarda olusmaktadir (Unal,2007).



Sekil 2.2 Birbirlerine kenarlardan bagh Si, N, tetrahedralardan olusan B- Si, N, yapisi
(Unal,2007).

N Si N Si
YA® YyCce
ABO ADO

Sekil 2.3 Si, N, “deki tabakali kristal yapilar a- Si;N, (ABCD) B- Si;N, (ABAB)
(Unal,2007)

2.2.2 B- SisNy

Genel formiilii Si, Ny seklindedir. 1400°C ‘ye kadar kararh olan a- Si;N,, bu sicakligin
uzerinde B- Si; N, 'e doniismektedir. B- Si; N, tiim sicakliklarda kararli olan bir fazdir. Si ve

N atomlarini igeren tabakalar yukarida da belirtildigi gibi, ABAB... seklinde bir dizilim
gosterirler. Her ne kadar a- Si; N, kristal yapisi, B- Si; N, gore daha yiiksek sertlige sahip

olsa da, B- Si; N, mihendislik uygulamalarinda daha fazla tercih edilmektedir. Cilinkii bu



form, cubuksu mikroyapis1 nedeniyle kendinden takviyelidir ve bu da tokluk ve mukavemet

acisindan 6nemlidir (Kushan,2000).

Her iki yapida da yogunluklar birbirine yakin olup (3.20 gr/cm3), a-Si, N, 'den B-Si;N, e
dontisiim 1300-1450°C araliginda olmaktadir. B-Si; N, yap1 a-Si;N, yapiya gore daha
kararli oldugundan uygun sartlarda a-Si; N, ‘den B- Si; N, yapiya doniisiim olurken tersi bir

dontistim simdiye kadar tespit edilememistir (Arik,1996).



3. SILISYUM KARBUR (SiC) VE GENEL OZELLIKLERI

3.1. Silisyum Karbiir’iin (SiC) Fiziksel Ozellikleri

Silisyum Karbiir dogada bilesik olarak bulunmamasina ragmen, ana bilesenleri olan silisyum
ve karbona, dogada oldukca bol miktarda rastlanmaktadir. Silisyum Karbiir; ¢ok sert,
asindirict bir malzeme olup, yiiksek termal sok dayanimina, yiliksek siiriinme mukavemetine
sahip, yar1 iletken ve elmastan daha biiyiik reaktif indeks degerine sahip bir malzemedir.
Indirgen atmosferde, erozyon ve kimyasal etkilesimlerine, karsi miikemmel bir direng
gosterir.  Milkemmel bir termal iletkenlie ve disltik termal genlesme katsayisina

sahiptir.(Turan,2004)

Silisyum Karbiir, sahip oldugu kovalent yapidan dolay1 tek basma sinterlenmesi ¢ok zor bir
malzemedir. Bu sebeple sinterlenmesi sonucunda yogun bir yapi elde edilebilmesi igin,
sisteme s1vi veya kat1 faz sinterleme mekanizmasini hizlandiracak katki maddeleri eklenir.
Bunlardan ikisi de SiC 'nin sinterlenebilme 6zelligini kat1 diflizyon prosesiyle hizlandiran

karbon ve bordur.(Ogiing,2006)

Silisyum Karbiir, muazzam bir termal sok dayanimi sergiler. Termal iletkenlik kristal yapida
¢oziinen safsizliklarin varligindan etkilenir. Yiiksek saflikta ticari Silisyum Karbiir elde etmek
zordur, ¢iinkii sinterleme i¢in eklenen safsizliklar veya reaksiyon baglamada kullanilan
silisyumda bulunan safsizliklar bunu engeller. Sinterlenmis Silisyum Karbiir, seramik
malzemeler icerisinde en dayanikli olanlardan birisidir. Mukavemetin sinirlanmasi asir1 tane

biiylimesine, uzamis tanelere ve porozite gibi hatalara baglidir.(Ogiing,2006)
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Cizelge 3.1 Silisyum Karbiir’iin tipik 6zellikleri (Turan,2004)

Ozellikler Silisyun Karbiir (SiC)

Yogunluk, gr/cm? 3.1-3.22

Silisyum Karbiir i¢erigi, % 97.80

Karbon igerigi, % 0.20 - 0.80

Renk Siyah

Egme mukavemeti ( Mpa)|400-410
Oda sicakliginda 800°C'de 400-410

Sertlik, kg/mm?, Vickers 3100

Silisyum Karbiir (SiC), yiiksek sicakliklarda ulastigi, iyi mekanik 6zelliklerle ileri teknoloji
seramiklerinin en onemlileri arasinda yerini almis bir malzemedir. Asindirict bir toz olarak,
asmdirict takim malzemelerinde ve parlatma islemlerinde kullanilmaktadir. Silisyum Karbiir
elmas ve bor karbiirden daha diisiik sertlige sahip olmakla beraber, ¢ok genis bir bicimde
metal dis1 malzemelerin Ogiitiilmesinde, sert malzemelerin son isleme kademelerinde ve
seramik parcalarda iiretim maliyetinin Onemli oldugu zamanlarda dolgu olarak

kullanilir.(Ogiing,2006)

Sinterlenmis Silisyum Karbiir, seramik malzemeler icerisinde en dayanikli olanlardan

birisidir.(Turan,2004)

Silisyum Karbiiriin ticarilesmesini saglamis oOzelliklerinden birisi sertligidir. Achesan
Silisyum Karbiiriin sertligini kesfettigi zaman elmasi dahi kesebilecek bir yetenekten
bahsetmisti. Bu yetersiz bir agiklama dahi olsa Silisyum Karbiir en etkili asindiricilardan
birisidir. Bor karbiir kadar sert degildir ancak Silisyum Karbiir kabuksal bir bilesim
sergileyerek malzeme siymrma islemlerinde etkili olmaktadir. Silisyum Karbiiriin sertligi
kristalografik yonlere, varolan safsizliklara ve parlatilmis yiizeyler gibi farkli durumlara bagh

olarak degisir. Ol¢iim ortami dahi sertligi etkileyebilir.(Turan,2004)
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3.2 Silisyum Karbiir’iin Kristal Yapisi

Sentetik bir malzeme olan Silisyum Karbiir, iki farkli kristal yapiya sahiptir. Bu kristal
yapilarin biri; 1400-1800 °C da olusan "B" formundaki kiibik yapi, digeri ise; 2000 °C da

olusan "o" formundaki Hegzagonal kristal yapidir.

"B" kristal yapisinda olan Silisyum Karbiir, sinterleme esnasinda 2000°C’ye yakin

sicakliklarda,  kiibik  yapidan, o formundaki  Hegzagonal  kristal  yapiya
dontismektedir.(Turan,2004)

Silisyum Karbiir’iin en yaygm kullanilan1 ve miihendislik uygulamalarinda tavsiye edileni;
kiibik yapili B-SiC dir. 4H, 6H, I15R gibi diger tipleri ise; a - SiC kristal
yapidadirlar.(Turan,2004)

Sekil 3.1 SiC’nin SEM goriintiisii

3.3. Silisyum Karbiir’iin Uretim Prosesi

Silisyum Karbiir'iin iiretimi en yaygin, "Acheson Prosesi" olarak isimlendirilen proses ile
gerceklestirilmektedir. 19. uncu ylizyilin sonunda gelistirilen bu proses, Silisyum Karbiir
iiretim tarihinin en eski olanidir ve adini tasarimcist olan Acheson'dan almistir. Bu proseste:

silika, karbon ve toz karisimi (% 50 Silika + % 40 Kok + %7 Silis tozu + % 3 Toz), Sekil
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3.2'de goriilen elektrikli firmin merkezindeki grafit ¢ekirdegin etrafina yerlestirilen bu karisim

2400 °C'ye kadar sitilir ve kademeli olarak sogutulur.(Turan,2004)

Silisyum Dioksit ve
Reaktif Grafit Cubuk Kok Karigimi

e i 338 171 ] S W e Y R P s 1

eyt ; SR o _~ g n_-r
o - :J;.-. L7 Lo S o 53 LY. '
R AP s T kP

Sogutma Baglantist Elektnik Alorm
Baglanust

Sekil 3.2 Acheson prosesinde kullanilan firmin genel goriintiisti

Malzemenin miktar1 ve firin biiyiikligli gibi unsurlara bagl olarak 2 ile 20 giin siiren "1.1"
no'lu esitlikteki silika ile karbonun reaksiyonun neticesinde, Silisyum Karbiir elde edilir.
Yiiksek saflikta silika tozu, distk siilfiir icerikli petrol koku ve 23,8 MJ / kg.lik enerji bu
prosesin ana bilesenidir ve 0.45 kg. Silisyum Karbiir eldesi i¢in; 2,3 - 3,2 kg. silika
gerektirir.(Turan,2004)

Sio, +3C — SiC + 2CO (1.1)

Silisyum Karbiir 'lin saflik orani, elde edilen malzemenin rengini etkilemektedir. Saflik; %
98.5'n altinda olursa, renk; siyah, % 99 'a ¢ikarsa, renk; koyu yesil ve % 99. 8 'in {izerinde
ise, renk; acik yesil olarak gézlenmektedir. En yiliksek safliktaki Silisyum Karbiir, ¢ekirdege
(elektroda) en yakin mesafede bulunur. Dis tabakada olusan malzeme ise; 6gitiiliip elenerek

cesitli amaglarda kullanilmak iizere gruplandirilir.(Turan,2004)
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3.4. Silisyum Karbiir’iin Kullanim Alanlan

SiC en ¢ok kullanilan yapisal seramiklerden bir tanedisir. 1970’11 yillardan beri bir¢cok yeni
uygulamalar1 bulunmustur. Sahip oldugu bir¢ok 6zellikle, karmasik miihendislik sekillerinde,
Silisyum Karbiir, Tungsten Karbiir yerine cekici bir aginma direnci uygulayicisi olarak
kullanilmaya baglanmistir. Silisyum Nitriir ile kiyaslandigi zaman, Silisyum Karbiir elde
etmek i¢in kullanilan hammaddeler daha ucuzdur ve sonug olarak elde edilen iirtinlerdeki

maliyetler tungsten karbiirden diisiik oldugu icin rekabet kosullar1 yiiksektir.(Ogiing,2006)

Silisyum Karbiir, ileri teknoloji malzemelerine ihtiya¢ duyulan ¢ok yerlerde kullanilmakla
birlikte, genel olarak saflik seviyelerine gore; metalurjik, abrazif ve sinter amagli olmak tizere,
i¢c ana gurupta smiflandirilmaktadirlar.Yiiksek safliktaki (yesil renk) Silisyum Karbiir,
miihendislik seramiklerde sinter amacli kullanilirken, safligin % 97.5 veya daha diisiik olmasi1

durumunda, s6z konusu malzeme abrasif ve refrakter amagh olarak kullanilirlar.(Turan,2004)

Yiiksek performans seramiklerinde, en ¢ok kullanilan; reaksiyon sinterlenmis ve sinterlenmis
Silisyum Karbiir’diir. Bu tiir ticari uygulamalarda sertlik, kimyasal saflik ve asimma direncli
karakteristiklerinden dolay1 kullanilir. Bu uygulamalardan bir¢ogu, kimyasal islem endiistrisi
icin kaplamalar ve valfler, kum borular1 i¢cin memeler, hidrosiklonlar, lens kaliplari, roket

memeleri, sprey kurutma igin asinma plakalaridir.(Ogiing,2006)

Asmma, erozyon direngli Silisyum Karbiir uygulamalar1 ise havacilik endiistrisinde pompa,
tasima, yag, yakit deposu, pompa malzemeleri ve kaliplarda kullanilir. Is1 dayanimindan
dolay1 uzay teknolojisinde de yiiksek sicaklik roket meme baglantilarinda, 1s1 degisim
tiiplerinde, difiizyon firmi pargalarinda kullanilir.Ayrica seramik motorlarda ve turbosar]
kisimlarda Silisyum Karbiir uygulamalar1 deneme asamasindadir. Tiirbiin motorlarinda

uygulamalar1 artmaktadir. Silisyum Karbiir bilgisayar ¢iplerinde de kullanilir.(Seving,2008)

Yiiksek termal iletkenliklerinden dolayr uzay teknolojisinde lazer aynalar1 olarak
kullanilmakta ve savunma sanayinde ¢aligmalar yapilmaktadir. Silisyum Karbiiriin balistik
etki dayanimi diisiik olmasma ragmen, seramik zwrh malzemesi olarak da uygulamalar1

mevcuttur.(Turan,2004)
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4. KOMPOZIT MALZEMELER

Kompozit malzemeler, iki veya daha fazla farkl 6zellikte malzemenin makro 6lciide bir araya
getirilmesiyle tretilir. Bu tasarim kompozitin mikroyap1 bilesenlerinden her birinin arzu
edilen en iyi Ozelliklerini sisteme kazandiracak sekilde yapilmalidir. Boylece malzemenin
mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi amaglanir. Ornegin mukavemet, mukavemet/yogunluk,
elektrik ve 1s1l iletkenlik, yorulma 6mrii, asinma direnci, korozyon direnci, yiiksek sicaklik
mekanik 6zellikleri kompozit malzeme sistemleri kullanilarak gelistirilebilecek 6zelliklerdir.

(Ogiing,2006)

Kisaca kompozit malzemeler belirli bir amaca en uygun 6zelliklere sahip malzemeler uygun
tekniklerle bir araya getirilirler. Yap1 bilesenlerinin farkli karakteristik 6zellikleri kompozit
malzeme yapisinda biitiinlesir. Bu nedenle kompozitin sahip oldugu 6zelliklerin tiimiinii tek
bir yap1 bilesenlerinde gérmek miimkiin degildir. Kompozit malzemelerde amag fiziksel,
mekanik veya kimyasal 6zelliklerden herhangi birinin veya birkagmin gelistirilmesine yonelik
olabilir. Kompozit sistem matriks fazi ile fiber, visker veya partikiil seklinde olabilecek
takviye faz1 olmak tizere iki bilesenden ibarettir. Kompozit karakteri, matriks fazinin polimer,
metal veya seramik olusuna gore isimlendirilir. Bu tip ileri teknoloji kompozit malzemelerin

gegerli bir tanimlamayla agiklanmasi 3 sekilde olur.(Ogiing,2006)

Elementel veya basit seviye: Bu seviyede tek molekiillerin ve kristal kiimelerin ve tiim
malzemelerin iki veya daha fazla atomdan olugmalar1 kompozit olarak adlandirilabilir. Bunlar

bilesimleri, alasimlari, polimerleri ve seramikleri igerir; saf elementler hari¢ tutulur.

Mikroyapisal seviye: Bu seviyedeki kristaller, fazlar ve bilesimlerde, kompozit tanimlamasi
iki veya daha fazla farkli kristallerin, molekiil yapilarmin veya fazlarinin birlesmesiyle
olusmus bir malzeme diye tanimlanir. Bu tanimlamayla bir¢cok malzeme geleneksel bir
bicimde monolitik veya homojen olarak kompozit adiyla tanimlanir. Tek fazli alasimlardan
ornegin, tung bu tanimlamayla monolitik, ¢elik yani karbon ve demirin ¢ok fazli alagimi ise

kompozit olur.
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Makroyapisal seviye: Bu seviyede ise farkli makro bilesenlerden olusmus malzeme

sistemlerinden bahsedilir, bunlar ise matriksler, partikiiller ve fiberlerdir.
Sekil 4. I' de gorildiigii gibi literatiirde kompozitler 5 grupta smiflandirilmaktadir:

1- Fiber kompozitler

2- Pul kompozitler

3- Partikiil kompozitler

4- Doldurulmus kompozitler

5- Lamine kompozitler

Fiber Kompo At

Partkill Kompoat Lamine Kompoat

Ful Kempoat Doldurulmus KompeAt

Sekil 4.1 Kompozit ¢esitleri

4.1 SizN4/SiC Kompozitleri ve Genel Ozellikleri

Ileri Teknoloji seramikleri yiiksek kirilma dayanimi, yiiksek sicaklik direnci, yiiksek agmma
direnci ve kimyasal diren¢ gibi miikemmel 6zelliklere sahiplerdir, fakat, bu seramiklerin ticari
uygulamalar1 yavas gelismektedir. Bu sinirlama seramik {irtinlerin mekanik giivenilirligi ve

malzemelerin ve islemenin yiiksek maliyette olmasindan dolayidir.
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Son yillarda, yiiksek sicakliklarda daha iyi performans i¢in Si, N, /SIC kompozitlerde 6nemli
ilerlemeler kaydedildi. Nano boyuttaki SiC parcaciklar, Si;N, matriksi taneciklerinde

ve/veya tanecik smirlarinda ikinci bir faz gibi dagilmistir. Nano-kompozitlerin goriiniisii,
onun mekaniksel 6zelliklerinin geleceginin temel olarak degisecegi hakkinda umut verir.
Genis sicaklik araliklarinda, oda sicakligindan 1400 C°’ye kadar ve bazi durumlarda 1400°
C’de 1000 MPa iizerinde kirilma dayanikliligi, miikkemmel mekaniksel 6zelliklere sahip

olmasini saglamistir.(Chang Sam Kim,vd.,1998)

Nano-kompozitlerle giiclendirme iyi bir mekanik giivenilirlik elde edebilmek i¢in kullanilan
metotlardan biridir. Seramik kompozit malzemelerde, biiylik boyutta partikiillerin eklenmesi
(mikrometreden biiyiik), kirilma dayanimini diisiiriir. Deneysel verilerden, kiigiik partikiillerin
eklenmesinin (sub-mikrondan kii¢iik), yiiksek kirilma dayanimi saglamak i¢in etkili oldugu

bulunmustur.(Kinemuchi,vd.,1997)

Si, N, ana yapisina disperse faz olarak SiC ilavesi malzemenin kirilma toklugu ve kirilma

mukavemetinde oldukc¢a onemli artiglara neden olur.(Sayginer,1995)

Kirilma toklugu, matriksin tane boyutu, ¢okelen fazin miktari, matriks tane boyutuna gore ve
disperse fazin hacim fraksiyonuna baghdir. Kirilma toklugu catlak yon degistirmesi, mikro
catlak olusumu, catlak kavislenmesi, fiber siyrilmasi ve yiik transferi mekanizmalar: ile

arttirilabilmektedir. Tane boyutu 0.5um olan Si; N, matriks i¢ine iki farkli tane boyutuna

sahip SiC tozlar1 ilave edilerek mekanik 6zelliklerde meydana gelen degisiklikler Sergej T.
Buljan ve arkadaslar1 tarafindan incelenmistir. Bu incelemede ilave edilen SiC 'nin tane

boyutlar1 0.5 pm ve 8.0um’dir.(Sayginer,1995)

Tane boyutu 0.5um olan Si, N, matriks i¢ine boyu 17.5pm ve ¢ap1 0.53um olan SiC whisker

ilave edildiginde, % 30 SiC whisker ilavesine karsilik, kirilma toklugunda % 40 ve kirilma

mukavemetinde % 25 oraninda artma gézlemlenmistir.(Sayginer,1995)
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Yapilan bir baska calismada, 1750°C'de sicak preslenmis kompozitlerin kirilma toklugu
hacimce %10 whisker katkis1 ile yaklasik %40 artmmstir. SiC partikiil/ Si; N, matriks

kompozitler i¢cinde benzer tokluk 6zellikleri gdzlemlenmistir.(Sayginer,1995)

Song ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢calismada ise %20 SiC partikiilii igeren kompozitte kirilma
toklugu 5.34MPa'dan 7.04MPa'ya yiikselmistir. Partikiil tane igeren kompozitlerin kirilma
toklugu levhasal iceren kompozitlerin kirilma toklugundan daha yiiksektir. Burada kirilma
toklugundaki artig, disperse faz olan SiC'nin catlak yonlenmesindeki mekanizmay1 tesvik

ettigi ve daha fazla mikro catlak olusumuna neden olmasi ile agiklanmistir.(Saygimer,1995)
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5. SINTERLEME MEKANIZMASI

Sinterleme, preslenmis malzemelere uygulanan 1sil bir operasyon olarak tanimlanabilecegi
gibi, presleme esnasinda sekillendirilen parcaya wuygulanan bir islem olarak da

tanimlanabilmektedir.(Turan,2004)

Sinterlemede amag; diflizyon, basing ve 1sinin tesiriyle, cismin bilinyesinde mevcut olan
boslugun ortadan kaldirilmasidir. Sinterlenen malzemenin iistiin 6zelliklere sahip olabilmesi
icin, biinyesinde bulunan boslugun, olabildigince sifira yaklagsmas1 gerekmektedir. Sinterleme
mekanizmasi, tamamen 1s1 ve Kkiitle tasinim olayma dayanmaktadir. Kiitle tasmimini

kolaylastirmak i¢in miimkiin oldugu kadar ytiksek sicakliklarda calisilmalidir. (Turan,2004)

Sinterlenmeyi saglayan itici gii¢; yiiksek sicakliklarda yiizey enerjisinde meydana gelen
azalmadir. Yiizey enerjisinde azalma meydana geldik¢e difiizyon hizi artar ve ozellikle
karsilikli atomlarin difiizyonu seklinde olmak iizere, birbirleriyle temas halinde olan tozlar

arasinda bir boyun bolgesi olusur ve tozlar birbirine niifuz eder. (Turan,2004)

Kingery, Berg ve Ashfay, taneler arasinda meydana gelen bu kiitle tagmiminin, alt1 bélgede

olustugunu belirtmektedirler. Bu bdlgeler Sekil 5.1°de verilmistir.

Sekil 5.1 Sinterlesmenin ilk sathasinda malzeme transferi i¢in alternatif akim yollar1
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—

. Yiizey Difiizyonu,

2. Yizeyden Kafese Diflizyon,

3. Buhar Tagimim,

4. Temas Noktas1 Difiizyonu,

5. Temas Noktasindan Kafese Dogru Difiizyon,

6. Dislokasyon veya diger i¢ etkilerin boyun kisminda olusturacagi degisim olup,

Sinterleme esnasinda meydana gelen difiizyonun tesiriyle, taneler arasinda meydana gelen
biiziilme ile cismin i¢ yapisinda bulunan bosluklar, Sekil 5.2°de goriildiigii gibi hem kiictliir

hem de sekil degistirir.

Bunlar;

a-) Bosluk morfolojisinin degismesi.
b-) Bosluk boyutlarinin degismesi,

c-) Tane boyutlarinin biiytimesi (Grain Growth) seklinde 6zetlenmistir.

Lo J ’ Lol I

Sekil 5.2 Sinterlemede taneler arasinda meydana gelen biiziilme

Partikiil halindeki malzemelerin esas1 olan tozlar ¢ok genis basing dagilimlarinda
sekillendirilmelerine olanak saglayan, akiskan benzeri bir karakteristik gosterir. Bu
karakteristik, otomobil parcalarindan geleneksel sofra seramiklerine kadar genis bir yelpazede
bircok malzemenin sekillendirilmesi i¢in elveriglidir. Cesitli sekil verme prosesleri amaglanan
son Uriine bagli olarak tozlar i¢in uygulanabilir niteliktedir. Metal kalipta kompaktlama, slip

dokiim, bant dokiim, ekstriizyon, enjeksiyon kaliplama, izostatik presleme ve haddeleme bu
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proseslerin en yaygin olanlaridir. Tiim bu yOntemler i¢in ortak olan gereklilik, sekillenmis
parcaya belirli bir mukavemet kazandirmak i¢in 1s1l islem uygulama zorunlulugudur. Seramik
esasli malzemelere uygulanan bu 1s1l islem sinterleme olarak bilinir. Sinterleme, 1sitmayla
beraber, bir partikiilin bir digerine baglanarak yapiya daha yiiksek bir dayamm
kazandirmasidir. (Ogiing,2006)

Malzemelerin ergime sicakliklar1 gibi sinterlenme sicakliklar1 da oldukg¢a genis bir dagilim
gosterir. Diisiik sicaklikta sinterlemeye en 1yi 6rnek, buz kaliplarinin buzdolabinda bir kag
giin icinde birbirlerine baglanarak rijit bir kiitleye doniismeleri olarak verilebilir. Sinterleme,
aktive edilmis atom sayisinin fazlaligt ve bos alanlarin ¢oklugu nedeniyle yiiksek
sicakliklarda daha hizli gerceklesir. Cizelge 5.1'de sinterleme isleminin kademeleri

verilmistir. (Ogiing,2006)

Cizelge 5.1 Sinterleme Kademeleri (Ogiing,2006)

Kademe Proses Yiizev alam kayb:1 (Yogunlasma |Tane biiyiimesi
Adhezyon (Kontakt olusumu [Cok diisiik Yok Yok

_ |Belirgin, %50'ye
Baslangic (Boyun biiyiimesi Baslangicta az |Cok az
varan kay1p

Porlarin Acik porozitenin
Tane ve por
Gelisme yuvarlaklagsmasi |neredeyse tamamen |Oldukga fazla
boyutunda artig
ve biiylimesi yok olmasi
Por kapanmasi ve| Cok fazla tane ve
Final Onemsiz kayip Yavas ve en az

son yogunlasma por biiyiimesi




Sekil 5.3 Sinterlemenin 4 sathasi

Bir¢ok durum i¢in baslangi¢ noktasi birbirine temas eden partikiillerin bilesimi bigimindedir.
Partikiil kompaktinin tiretimine bagl olarak ilk olusan baglar nokta temaslardan ileri seviyede
deforme edilmis ara yiizeylere ¢esitlilik gosterir. Sinterleme ile temaslar boyut¢a biiyiime
gosterir ve baslangi¢c asamasinda yiizey alaninda oldukga biiyiik bir azalma meydana gelir. Bir
sonraki adim porlarin taneler tarafindan sarilmasidir ve bunun sonucunda malzeme yiizeyine

dogru uzanan tiip benzeri bir yap1 meydana gelir. (Ogiing,2006)

Bunu takip eden olay ise daha bir¢ok sinterlenmis yapinin bu kademede sinterlenerek benzer
yapilar olusturmasidir. Kristalin katilarda tane sinirlar1 genellikle agik por yapisina bitisiktir.

(Ogiing,2006)

Porlar biiziiliir ve sinterlemede son kademe gerceklesir. Bu noktada yogunluk artmasiyla
porlar kiiresellesir ve yiizeyle baglantilari kalmaz. Bunlara kapali por denir ve iglerine
hapsolan gazi ¢ikarmak oldukca zordur. Genel bir bakis agisiyla ele alindiginda sinterleme
iiretilen malzemenin seklini, mekanik ve fiziksel 6zelliklerini, kullanilabilirligini elinde tutan
Oonemli bir prosestir. Sinterlenmis malzemeler, dokiim irilinlerinden daha degerli ancak
islenmis malzemelere gore daha az degerlidir. Buna karsin diisiik tiretim maliyetleri

sinterlenmis malzemelerin yaygin olarak kullanilmasina neden olmustur. (Ogiing,2006)

5.1 Sinterlemede Kullanilan Temel Kavramlar

5.1.1 Tamman Sicakhgi

Iki tozun bir araya gelerek birlesmesi igin gerekli olan en diisiik sicaklik sinterlenmenin

gergeklesme sicakligi olup bu sicakliga Tamman Sicakligi denir. Bu sicaklik maddenin
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ergime sicakligimin 0.53*TErg’sine tekabiil etmektedir. TErg>TSin>TTam iligskisine gore
sinterleme sicaklig1 ergime sicakligi ile tamman sicakliginin arasindadir. Bu nedenle Tamman

Sicaklig1 atomlarda hareketliligin basladigi sicakliktir. (Toplan,2009)

5.1.2 itici Gii¢

Itici giig, yogun toz sinterlemesi i¢in ara yiizey enerjisinin azaltilmasidir. Eger, sistemde ikinci

bir faz yoksa asagidaki esitlik gegerlidir. (Toplan,2009)

AGsy= AGsv+ AGss= ysv. AAsv+ yss. AAss (5.1)

AGsy, AGsv, AGss :Strastyla tiim sistemin (serbest, ylizey ve tane sinir1) serbest enerji

degisimleri
YSV Ve YSS :Swrasiyla spesifik ylizey ve spesifik tane sinir1 enerjisi
AAsv ve Aass :Srrasiyla yiizey alanlarindaki ve tane sinirlarindaki degisimler

Eger AGsv <0 ise sinterleme meydana gelir. Genelde AGsv’nin (ylizeyin serbest enerjisi)
azalmas1 AGss’nin (tane smir1 serbest enerjisi) artmasindan daha yiiksektir. Bu olay
sinterlemenin baglangicinda olur ve partikiil yiizey alam1 azalirken temas smir1 artar.

(Toplan,2009)

5.1.3 Tane Biiyiimesi

Bu proses, bir 1s1l islem sirasinda deformasyondan armmis tanelerin yiiksek sicakliklarda
ortalama tane boyutunun artmasidir. Bu olay hem metallerde hem de seramiklerde goriiliir.
Yiiksek sicaklikta ortamda bazi taneler biiylirken digerleri kiigiiliir veya yok olurlar. Proses

itici giicii ir1 ve ince tanelerin yiizey enerji farkindan alir. (Toplan,2009)

5.2 Sinterleme Islemini Etkileyen Parametreler

5.2.1 Toz Karakteristikleri

Baslangic toz ozellikleri (toz boyutu, boyut dagilimi, tane sekli, tane aglomerasyonu,

aglomerasyon derecesi ve kimyasal homojenlik), yogunlasma ve mikroyapisal gelisim
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lizerinde énemli etkilere sahiptir. Ideal bir toz, kiigiik tane boyutlu aglomerasyonsuz, es tane
sekilli, dar tane boyut dagilimi ve yiiksek safiyet veya kontrollii katki igerigine sahip olmas1
gerekmektedir. (Toplan,2009)

5.2.1.1 Toz Boyutu

Toz boyutu, her bir tasinim mekanizmasinda boyun biiylimesinde etkili bir parametredir.
Yiizey diflizyonu ve tane smir1 difiizyonu toz boyutuna cok duyarhdir. Kiiclik tane
boyutlarinda ara yiizey difiizyon mekanizmalar1 ¢cok etkilidir ¢iinkii kii¢iik tane boyutlu tozlar
yiiksek ylizey alan1 nedeniyle birim hacim basma yiiksek ara yiizey igerigine sahiptirler bu ise

yiiksek itici gli¢ saglar. Bu faktorler ise sinterlemeyi hizlandirmaktadir. (Toplan,2009)

Kat1 hal sinterlemede, toz boyutunu azaltmakla sinterleme sicakligini diisiirmek de
miimkiindiir. Cok kiigiik tozlarla (mikron altr) diisiik sinterleme sicakliklarinda yiiksek
yogunluklara ulagsmak miimkiindiir. Ancak mikron alt1 tozlarin sinterlenmesindeki basari,
aglomerasyonlarin (kiimelesmenin) ve agregalarin (kiimelerin) giderilmesine baglidir. Toz
parcacik icindeki tane boyutu da onemlidir. Cok kristalli tanecikler ¢ok sayida tane siniri
icerirler ve bunlar da kiitle akisma yardim eder ve sonugta hizli bir sinterleme verir.

(Toplan,2009)

5.2.1.2 Toz Boyut Dagilim

Toz karakteristigi ile ilgili diger 6nemli bir etken ise toz boyut dagilimidir. Genis toz boyut
dagilim araligi, sinterlemenin son adiminda 6nemli bir etkiye sahiptir ve bu kademede tane
boyut dagilimi baslangic tozlarindaki partikiil boyut dagilimi ile benzer davranig gosterir.
Sinterlemenin son adiminda dar bir tane boyut dagilimi yiiksek sinter yogunluklari i¢in
gereklidir. Dar tane boyut dagilimlar1 yliksek homojenlik verir bu ise sinterleme esnasinda
yogunlugu artirir. Ilave olarak, homojen (iiniform) tane boyut dagilimi, tozlarin
paketlenmesini de homojen yapar ve sinterleme isleminden sonraki biiziilme oranini azaltir.

(Toplan,2009)
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5.2.1.3 Toz Sekli

Kiiresel olmayan tozlar, birim hacimde yliksek ylizey alanma sahiptir, bu ise sinterlemeyi
hizlandirir. Ancak kiiresel olmayan sekilli tanecikler diisiik yas yogunluga sahiptir. istenilen

yogunluga ulagmak icin tozlar es tane sekilli olmalidir. (Toplan,2009)

5.2.1.4 Aglomerasyon

Yignlar (aglomerate), kiiciik kiitlelerdeki taneciklerin yiizey kuvvetleri ve/veya kati
kopriilerle birbirlerine baglanmasidir. Topaklagma (aggregate) ise kaba bilesenlerin kuvvetlice
baglanmas1 ve/veya reaksiyona girerek kiime olusturmus taneciklere verilen isimdir.
Aglomerasyon ve agregalar arasindaki bosluklar toz bilesenleri arasindaki bosluklardan daha
biiyliktiir ve biiyilk bosluklar daha wuzun sinterleme siireleri gerektirir. Ayrica
aglomerasyonlarin ve agregalarin yogunlasmasi onlarin biiziilmelerine yol agar ve bu da onlar
arasindaki bosluklarin daha da biliylimesine neden olur. Ayrica, yiiksek aglomerasyona sahip
tozlarin sekillendirilmesi esnasinda da biliyiilk poroziteler olusur bu ise diisiik sinter

yogunluguna neden olur. (Toplan,2009)

Aglomerasyon olarak isimlendirilen her iki kisimda da, toz bilesenleri zayif yiizey
kuvvetleriyle baglanir. Birim agirlik basina ylizey kuvveti partikiil boyutuyla ters orantilidir.
Bu nedenle kiigiik tane boyutlu tozlarda (genellikle mikron alt1 tozlarda) bir dezavantaj
olusturmaktadir. Bu problemin giderilmesi i¢in diisiik sicaklikta kalsinasyon gibi toz iiretim
yontemlerinde g¢esitli uygulamalar yapilmakla birlikte iiretilen tozlarin bir degirmende

ogiitiilmesi de bu aglomerasyonlarin kirtlmasinda faydali olmaktadir. (Toplan,2009)

5.2.2 Katki maddeleri

Katki madde ilavesinin bir ¢ok amaci vardr. Toz isleme esnasinda yogunlagmay1 artirmak
icin katki maddeleri yaygin olarak kullanilir. Genel olarak katki maddelerinin yogunlagma

iizerine ve diger amagh etkileri agagida siralanmistir. (Toplan,2009)

1. Sivi faz olusturmak,

2. Ikinci bir faz olusturarak tane sinirlari hareketini engelleyerek tane biiyiimesini

Onlemek,

3. Tane smirlarmi ayirmak,
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4. Malzemenin kat1 ¢ozeltisindeki katisigm difiizyon katsayisini etkilemek ve (Eger tane
biiylimesinin por hapsedilmesi ile 6nlendigi diisiintiliirse katki maddeleri de diflizyon

katsayisini degistirerek tane biiylimesini dnleyebilir.)

5. Tane smir enerjisi ile serbest yiizey enerji oranini degistirir.

Katki maddelerinin sinterleme esnasinda tane biliylimesinin (kabalagmasi) {lizerine 6nemli
etkisi vardir. Katki maddeleri ilavesiyle tane biiyiimesi 6nlenmekte ve yogunlasma i¢in ideal
toz karakteristikleri korunmaktadir. Ornegin, partikiil boyutu azaldik¢a tane kabalasma hiz1 da
artmaktadir. Bu nedenle ¢ok kiiciik taneler i¢in tane biiylimesini engellemek amaciyla katki
maddeleri ilavesi gerekmektedir. Katki madde ilavesinin bir diger amaci ise sinterlemeyi

aktiflestirmektir. (Toplan,2009)

5.2.3 Sicaklik ve Sinterleme Cevrimi

Seramiklerin veya metallerin sinterleme cevriminde genellikle maksimum sicakliga sabit
1sitma hizi ile ¢ikilir ve optimum sonuglar elde edilinceye kadar bu sicaklikta beklenir. Bazi
metal tozlar1 sinterlenmesinde 1sitma periyodu esnasinda yiliksek yogunlagsma hizlar

gostermektedir. (Toplan,2009)

Geleneksel sinterleme yontemi ile birlikte farkli yOntemlerde gelistirilmektedir. "Hiz
Kontrollii Sinterleme" ile 1sitma hizlarmin kontrolii ile sinterleme c¢evrimi ve yogunlasma
profili de kontrol edilmistir. Hiz kontrollii profil gaz sikismasmi azaltmakta ve asir1 tane
biiylimesini 6nlemektedir. Her iki yontemde de teorik yogunluga ulagsmak miimkiindiir ama

hiz kontrolii ile daha kii¢iik taneli bir mikroyap1 elde edilmektedir. (Toplan,2009)

Diger bir yontem olan Hizli Sinterleme Bolgesi islemi, bir ¢ok malzeme i¢in basarili bir
sekilde kullanilmaktadir. Toz kompaktlar ¢ok yiiksek sicakliklarda kisa stireli tutularak
sinterlenmektedir. Bu islem yiiksek aktivasyon enerjisi ile smirli tane biiylimesini
saglamaktadir. Son yillarda gelistirilen diger bir teknik ise "Kontrollii Kisa Siireli Kat1 ikinci
Faz Sinterlemesi"'dir. Bu yontem, tane biliylimesini yavaslatic1 ikinci kat1 bir fazin diisiik

sicaklikta 1s1l igslem ile giderilmesi esasina dayanmaktadir. (Toplan,2009)
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5.2.4 Sinterleme Atmosferi

Sinterleme atmosferinin yogunlasma ve mikroyap1 iizerine etkisi gaz ¢Oziniirligi, katki ve

toz ile reaksiyon ile ilgilidir. (Toplan,2009)

Sinterleme atmosferinin ilk etkisi seramiklerde veya metallerde gaz ¢oziiniirliigi ile ilgilidir.
Ornegin, 41,0, sinterlenmesinde O veya H, kullamldiginda teorik yogunluga ulasilirken
N,, He ve Ar gazlar1 kullanildiginda yogunluk diisiik kalmaktadir c¢iinkii bu gazlar
Al, O, igerisinde sinirh bir ¢oziiniirliige sahiptir. Eger gazlar malzeme i¢inde ¢oziinemezlerse
kapali porlar ile hapsolur ve yogunlagmayi engeller . Sinterleme atmosferi katki maddeleri ile

se¢ici olarak reaksiyona girebilir bu ise yofunlagsma islemi i¢in ¢cok Onem tasimaktadir.

(Toplan,2009)

5.3 Sinterleme Mekanizmalari

5.3.1 Kat1 Hal Sinterlemesi

Kati1 faz sinterlemesinde biitiin prensip, yayilma esasina dayanmaktadir. Bu proses i¢in gerekli
olan gii¢, boyun bolgesi ile tozun yiizeyi arasinda meydana gelen serbest enerji veya kimyasal
potansiyel farki sonucunda ortaya c¢ikmaktadir. Meydana gelen difiizyonun etkisiyle
olusumlar1 ve degisimleri Sekil 5.4’te gostermektedir. Tozlarin birbirine difiizyonu sonucu
olusan boyun bolgesindeki buhar basmnci diisiik olmakta ve bu bolgeye dogru yaymnma

hizlanmaktadir. (Ogiing,2006)
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baslang
nokia
termasy

¢ Wiresel partikiil
— D mgap

terminal
durimua

tam olarak
hirkeymigkiireler
{sonvur zamanp

Sekil 5.4 Sinterleme sirasinda partikiiller aras1 bag olusumunun Iki Kiire Modeli ile

acgiklanmasi

Boyun olugmaya basladiktan ve ilerledikten sonra yapi, Sekil 5.4'te goriildiigii gibi baglardan
olusan bir ag yapisina erisir ve mukavemet kazanir. Gergekte her partikiil {izerinde bir¢ok
temas noktas1 mevcuttur ve bu temas noktalarmin tiimii genisleyerek sonunda izole porlari
olusturur. Kristalin bir malzeme i¢in her temas noktasinda bir tane simir1 biiyliyerek daha dnce
orada varolan kati-buhar ara yiizeyinin yerini alir. Iki Kiire Teorisi i¢in uzun siire devam eden
sinterlemede tane sinirlar1 otelenir ve taneler birleserek capr orijinal capin 2 kat1 olan bir

kiire meydana getirir. (Ogiing,2006)
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Sekil 5.5 Sinterlemeye bagli olarak olusan boyun tesekkiiliine ait SEM fotografi
(Ogiing,2006)

Sinterlemeyi aciklamak i¢in ¢esitli adimlar ve kiitle tasinim mekanizmalar1 ortaya konmustur.
Bu taginim mekanizmalari kiitle hareketinin izledigi yolu tayin eder. Kati hal sinterlemesi i¢in
izlenen yol; yiizey difiizyonu, hacim diflizyonu, tane sinir1 difiizyonu, viskoz akis, plastik akis
yada kat1 ylizeyinden buhar tasimini seklinde olabilir. Bu olas1 yollardan herhangi biri kiitle
transferi ile bir araya geldiginde sinterleme esnasinda gesitli geometrik kademeler ortaya
¢ikar. Ik kademe kohesif baglarin zayif oldugu, partikiillerin birbirleriyle temas etmesi
sonucunda temas noktalarinda meydana gelir. Sinterlemenin ilk kademesi genellikle 1sitma
esnasinda ortaya ¢ikar ve partikiiller aras1 boyunun ani biiylimesi ile karakterize edilir. Burada
belirgin bir boyun biiyliimesi s6z konusudur ancak olusan boyunun hacmi kiigiiktiir ve bir
boyun olusumu i¢in gerekli kiitle de azdir. Sinterlemenin bir sonraki asamasinda por yapisi
daha diizgiin bir hal alir ve birbirine bagli, silindirige yakin bir bigim kazanir. Yiizey alaninda
ve egrilikte meydana gelen azalma yavas sinterlenmeye neden olur. Genel olarak tane
biiylimesi sinterlemenin ara kademesinin sonlarma dogru meydana gelir ve daha az tane ile

daha biiyiik ortalama tane boyutu verir. (Ogiing,2006)

Porozite yaklasik %8'e ulastiginda acik por ag yapisi geometrik olarak dengesiz hale gelir.
Buna neden olan olay porlarin biiziilen bir ¢apa oranla daha uzun olmasidir. Bu olay ince
akmakta olan suyun aniden engellenmesiyle bagimsiz damlaciklara doniismesine

benzemektedir. Geometrideki bu degisim sonucunda silindirik porlar merceksi yada kiiresel
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bir yap1 halini alir ancak bu geometri tane biiylimesini yavaslatmada yeterince etkili degildir.
Izole porlarin goriinmesi sinterleme prosesinin sonuna gelindigini ve yogunlagmanin
yavagladigin1 ifade eder. Porlarin igerisine hapsolan gazlar ulasilabilecek en yiiksek
yogunluga ulasmay1 engelleyecektir, buna bagli olarak vakum altinda yapilan sinterleme
islemlerinde, malzeme igerisinde porlari dolduracak buhar kalmayacagi icin yiiksek son

yogunluk degerleri elde edilebilir. (Ogiing,2006)

5.3.2 Siv1 Faz Sinterlemesi

Bu proseste; karisimdaki fazlardan en az birisi sinterleme sicakliginda sivilastigi i¢in elde
edilen malzemenin kullanim sicakligi sinterleme sicakliginin altinda olmak zorundadir.
Sinterleme sicakligina erisince, sivi faz, tozlari islatir ve tozlar arasindaki ince kanallarda
kapiler etkisi meydana gelerek tozlarmm kolayca sinterlenmesi saglanir. Teknik agidan
bakildiginda, hizli sinterleme ve basing gerektirmeden yogunlagsmanin miimkiin olmas1
sebebiyle siv1 faz sinterlemesi oldukga tercih edilen bir sinterleme prosesidir. Olusan siv1 faz,
atomik diflizyonun gelismesine elverisli olmasi1 nedeniyle sinterleme hizin1 genellikle arttirir.
Farkli bir¢ok s1v1 faz sinterleme bigiminin kullanimi, yaklasik M.0O.4000 tarihine, porselen ve
comlek iiretiminin oldukca yaygin bigimde bu yontemle sinterlenmesine kadar dayanir.
Modern s1vi1 faz sinterleme uygulamalarinin gelisimi ile semente karbiirler, bronz yataklar ve
manyetik alasimlar 1920’lerde iretilebilmis, 1930’larda tungsten agir alagimlar1 iizerinde
yogunlasan caligmalar ile sivi faz sinterlemesine dair 6nemli bir teorik temel olusturulmustur.
Gilintimiizde porselen discilik malzemeleri, kesici takim uglari, otomotiv baglant1 elemanlari

ve refrakter seramikler gibi bir cok malzeme bu teknik ile iiretilmektedir. (Ogiing,2006)

Bu yontemin kullanimi, bilesenleri arasindaki kimyasal reaksiyonlar zayif olan sistemler
iizerinde yogunlasmistir. Sivi fazdan gelen ylizey gerilme kuvveti sinterleme hizini
belirlemede onemli rol oynar. Bu gibi durumlar icin ii¢ temel kavram; siv1 igerisindeki kati
¢cOzilinlirliigii, sivinin kat1 tanelerini 1slatmasi ve sivi igerisindeki kat1 faz diflizyonudur. WC-
Co sistemi incelendiginde bu ii¢ kosulun saglandigi goriiliir. Semente karbiirler i¢in en yaygin
kullanilan baglayici metal kobalttir. Tungsten karbiirii iy1 1slatmasi ve ¢dzebilmesi bu se¢imin
baslica nedenidir. Prosese ait 6nemli bir diger karakteristik de diisiik sicakliktir. Bu,
sinterlenmesi ¢ok yiiksek sicakliklarda gerceklesebilen hatta basing uygulanmasi gerektiren

malzemelerin, sisteme yapilacak modifikasyonlar ile olusturulacak sivi faz sayesinde diisiik
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sicakliklarda ekonomik ve daha zahmetsiz olarak sinterlenebilmesini saglamaktadir.

(Ogiing,2006)

Bir¢ok durumda sivinin katiyr islattigi ve kati iginde ¢Ozlniirliigiiniin mevcut oldugu
bilinmektedir. Katiy1 1slatan sivinin meydana getirdigi kapiler kuvvetler, kat1 partikiillere ait
ara yiizey alanlarmi indirgeyerek poroziteyi azaltir. Baska bir deyisle ylizey enerjisinin
indirgenmesi yogunlasma i¢in itici kuvveti teskil eder. Sivilardaki diflizyon hizlarinin daha
fazla olmas1 nedeniyle, kat1 hal sinterlemesine kiyasla daha hizli bir baglanma ve yogunlasma
s0z konusudur. Ancak sivilagsmanin yliksek sicakliklarda olustugu durumlarda mikroyapida
kontrolsiiz bir kabalasma meydana gelebilmektedir. Sivi faz sinterlemesi 6zellikle sinterleme
sonucunda yogunlagsma meydana gelen, W-Ni, WC-Co, Si;N,-Y,0,, Al,0,-Si0,, TiC-Ni,
ve Fe-Cu gibi sistemlerde oldukca genis bicimde kullanilmaktadir. Kati ve sivi
coziintirliiklerinin diisiik oldugu, W-Cu gibi sistemlerde ise kati hal sinterlemesi daha iyi

sonuglar vermektedir. (Ogiing,2006)

Stv1 faz sinterlemesinde, ylizey enerjilerinin baskin oldugu durumlarda, sinterleme sirasinda

meydana gelen yogunlasma Sekil 5.6'daki gibi meydana gelir.

baglangic kademesi
: kangim tozlar
kati hal

Sekil 5.6 Klasik siv1 faz sinterlemesinin kademelerine ait sematik diyagram (Ogiing,2006)
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Baslangicta karisim tozlar1 sivinin olusacagi bir sicakliga isitilir. Isitma sirasinda,
mikroyapida mevcut olan kimyasal konsantrasyon gradyanmin da etkisiyle, bir kati hal
sinterlenmesi meydana gelir. Yine bir¢cok sistemde kat1 hal difiizyonu, sivinin ilk olustugu ana
kadar onemli miktarda yogunlasma meydana gelmesine neden olur. Yogunlagsmanin daha

fazla olmasi bir sonraki adima yani meydana gelen sivi miktarma baghdir.

Baglayic1 metal siv1 faza gectikten sonra, sivi faz sinterlemesi ile yogunlasma ii¢ temel

kademede meydana gelir:

1. Sv1 akisinin bagsladig1 ve partikiillerin tekrar diizenlendigi baslangi¢ kademesi,
2. Daha sik bir paketlenmeyi saglayan ¢ozelti cokelmesinin gelistigi ara kademe

3. Yogunlagsma hizinin kat1 hal sinterlemesi ile esitlenerek nihai birlesmenin meydana geldigi
son kademe. Bu kademe anlayis1 icinde semente karbiirlerde yogunlasmanin ilk iki kademede

meydana gelmektedir.

Bu kademeler degisen sivi miktarina bagl olarak Sekil 5.7'de goriilmektedir. Kompaktlar
1sitma sirasinda ham yogunluklarindan kat1 hal diflizyonu ile yogunlasir, sivi olusumu ile
yeniden diizenlenir ve son olarak tane biiylimesine maruz kalir. Stvi miktarinin yiiksek olmasi1
durumunda yeniden toparlanma sirasinda tam yogunluga ulasilabilir. Sivi miktarinin az
oldugu durumlarda ise yogunlagsma kat1 iskelet tarafindan, sivi igerisinden kat1 taginim ile
gerceklestirilir ve kalint1 porozite de kati hal diflizyonu ile ortadan kaldirilir. Bunun
gerceklesmedigi bir durum sistemde hi¢ sivinin olusmamasi ve tiim yogunlagmanin kati hal

sinterlemesiyle gerceklesmesi ile ortaya cikar. (Ogiing,2006)
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Sekil 5.7 Siv1 faz sinterlemesinde yogunluk ile sivi faz miktar1 arasindaki degisim

(Ogiing,2006)

Stvi olusumu ile beraber, kati partikiiller iizerinde meydana gelen kapiler kuvvetlerin etkisiyle
yogunlagsma miktarinda ani bir artis olur. Kat1 sivi i¢inde ¢oziildilkgce tanelerde c¢ekme
meydana gelir ve hizl1 bir bigimde, stvinin porlart doldurmasima izin vererek daha yiiksek bir
yogunluga paketlenir. Islatma 6zelligi iyi olan sivilar i¢in kati-sivi yiizey enerjisi, kati-buhar
ylizey enerjisine gore daha diisiiktiir ve bu da dislik sistem enerjisi anlamina gelir. Tekrar
diizenlenme sirasinda taneler, kapiler etkiye karsilik olarak viskoz bir ozellik gdsterir.
Porozitenin azalmasi da bu kompakt viskozitesini arttiran bir unsurdur. Buna baglh olarak
yogunlagma hizinda belirgin ve ani bir diisiis meydana gelir. Diger yandan, gerekli miktarda

s1v1 olusmas1 durumunda teorik yogunluga ulasmak miimkiindiir. (Ogiing,2006)

5.3.3 Reaktif-Siv1 Sinterlemesi

Siv1 faz sinterlemesine benzerdir. Fakat, sivi ya bilesimini degistirir veya ayrisarak kaybolur.
Bu proses, sinterleme sicakliginda, kati fazin sivi i¢erisinde sinirli miktarlarda ¢6ziinebildigi

sistemlere uygulanabilir.



33

5.3.4 Basin¢ Yardimi ile Sinterleme

Yogunlagsma ve diizglin geometri sinterlenen bir malzemede islem bittikten sonra beklenen
ozelliklerdir. Amag, partikiillerin bir araya gelip saglam bir yapiya kavusmalarindan sonra
kiitle kaybin1 azaltmaktir. Yiiksek 6zellikli malzemelerin iiretiminde, 6zellikle kuvvetli bilesik
ve alagimlarm sinterlenmelerinde sinterleme esnasinda gerilim uygulamak gerekir. Bu olay
kaba taneli yapilar, diisiik sinterleme sicakliklar1 ve kompozit malzemeler i¢in kismen
dogrudur. Eger kompakt kiitlesi sekillendirme kademesinde iyi hesaplanip ayarlanirsa ve
sinterleme sonucunda tam yogunluga ulasilirsa, son boyutlar ve istenen 6zellikler beklendigi
gibi olur. Kiiciik tane boyutuna sahip tozlar, disaridan basin¢ uygulanmasma gerek kalmadan
sinterleme sonucunda yogunlasmaya elverislidir. Ozellikle sivi  faz sinterlemesi
uygulamalarinda kaba tozlar dahi yiiksek sinterleme yogunluklar: verir. Diger yandan kat1 hal
sinterlemesinde porozitenin ortadan kaldirilmasi bir sorundur. Sinterleme siiresinin fazla
oldugu uygulamalarda porlar kararl hale gelir ve 6zellikle i¢lerinde gaz kalmis ise difiizyon
ile yok edilmeleri ¢cok zor olur. Sinterleme kuvveti porozite ortadan kaldirildiktan sonra sifira
iner ve kompozit malzemeler i¢in yardimci faz yogunlagmaya engel teskil eder. Tam
yogunluga ulasmay1 engelleyici bu durum sinterlenen kompakta basing uygulanarak ortadan
kaldirilabilir. Uygulanan basing sinterleme ile ilgili bazi sorunlara da ¢oziim getirir; kaba
tanelerin kullanimi, diisiik sicaklikta sinterleme ve diisiik sinterleme siireleri ile yiiksek
yogunlukta malzeme iiretimi miimkiin olur. Ozetlenecek olursa basing yardimi ile sinterleme
yiiksek performans beklenen sistemlerin sinterlenmesinde kullanilan bir yOntemdir.

(Ogiing,2006)

Kullanim alanlarina baktigimizda, ilk 6rneklerini niikleer yakit olarak kullanilan uranyum
dioksit iizerine zirkon alagimlar1 kaplanmasi, metal-seramik (cermet) kompozitlerinin tiretimi
ve kesici uglarda kalint1 porozitenin giderilmesi islemlerinde goriiriiz. Giiniimiizde uygulama
alanlari, hafif kompozitler, manyetik kayit baslari, asmnmaya direncli malzemeler, optik
seramikler, titanyum havacilik yapilari, yiiksek performans manyetikleri, yar1 iletken kaplama
hedef malzemeleri, yapay implantlar, zirh delici malzemeler gibi orneklerle genislemistir.
Baska bir deyisle sinterleme ile iiretilen her malzeme basing yardim ile sinterleme porsesi ile
iiretilebilir niteliktedir. Verilen bu Orneklerde, basing yardimi ile sinterleme sayesinde
malzemelerin son Ozelliklerinin gelistirilmesi hedeflenirken bazi malzemeler ise sadece
sinterleme esnasinda basing kullanilarak {iretilebilir. Bu malzemeler karbon-karbon, elmas-
metal, seramik-metal, intermetalik-seramik ve seramik-seramik kombinasyonundaki

kompozitlerdir. (Ogiing,2006)
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5.3.5 Gaz Basinci ile Sinterleme

Sinterleme ile ilgili temel kavramlara bakilacak olursa, kapali porlarin mevcut oldugu
duruma, bir¢ok malzemenin sinterlenmesinde yliksek sicakliklara ¢ikilarak ulasilir. Pratikte
sorun tam yogunluga cikabilmektir. Kisitlayict etkenler porlarn ortadan kalkmasiyla
yogunlasmada meydana gelen gerileme ve tanelerin zamanla biiyiimesidir. Bu sorun i¢in bir
¢Oziim firin atmosferini basingli bir gaz ile doldurularak porlarin ortadan kalkmasma yardimci
olmaktir. Baslangicta sinterleme vakum altinda devam eder ve porlarin igerisine hapsolan
gazlar almarak kapali por durumu olusturulur. Porlarin kapanmasi1 meydana geldikten sonra
firin atmosferinde basing olusturularak geriye kalan porlar ortadan kaldirilir. Bu iki kademe

iki ayr1 firinda yapilabilecegi gibi tek firmda yapmak ideal olamdir. (Ogiing,2006)

5.4 SizNy4 Sinterlemesi ve o-p Doniisiimii

Yapisal ve fonksiyonel uygulamalara Si;N, itretmek i¢in cesitli isleme teknikleri
gelistirilmistir. Si; N, seramikleri farkli yontemlerle tiretilebilirler. Poroz bir sekilde iiretilmis
SiyN, seramikleri i¢indeki ignemsi yapida bulunan B - Si;N, partikiilleri yiiksek
mukavemet, yiiksek termal sok dayanimi, yliksek gerilme toleranst gibi mekanik 6zellikler
icerir. Bu nedenle sinterleme esnasinda o- B doniisiimii ile ¢ok az yada hi¢ yogunlagma
istenmez. Yogunlagma pargaciklarin yeniden yerlesmesi ile sivi faz formasyonu sicakligi ve
bundan sonra da a-f3 doniisiimii ile baslar. Partikiillerin yeniden yerlesmesi ile yogunlagma faz
degisiminden dnce baslar ve a-B doniisiimii yogunlagmay1 hizlandirir. % 50°den fazla porozite
iceren seramiklerin a-B doniisiimiiniin tamamlanmas1 ¢ok zordur. Katki maddeleriyle porozite
yogunlugu ve dagilimi ayarlanabilir. Ancak katki maddelerinin biiyiik partikiiller olmas1
dolayisiyla toz karisiminin sekil alma 6zellikleri olumsuz etkilenebilir. Diizgiin sekilli ve
homojen porozite dagilimi, sekillendirilebilirlik 6zelligi ve sinterlenebilirlik kabiliyeti poroz

seramiklerin  Uretiminde c¢oOziilmesi ¢ok oOnemli olan 3 ana unsurdur.(Jian-Fang

Young,vd.,2002)

5.4.1 Si3;Ny4 Sinterlemesinde Katki Maddelerinin Yogunlagsmaya Etkisi
Sinterleme katkisinin tiirii ve miktar1 yogunlasma sicakligr ve oranini belirlemektedir. Ayni
zamanda - Si; N, tanelerinin morfolojisini ve fazin karakteristiklerini belirler.Tane smir1 fazi

seramik malzemenin yiiksek sicakliklardaki 6zelliklerini kontrol eder.Ayn1 zamanda katki

Si0, bilesiminin yumusama sicakligi, sinterleme sicakligindaki sivi fazin vizkozitesi ve



35

miktari, azotun ¢oziinebilirligi ve Si;N,’ln siv1 faz tarafindan islatilabilirligi tizerinde de
etkilidir. Siv1 faz sinterleme ile yogunlugu yiiksek Si; N, seramik iiretiminde kullanilabilen

katki elemanlar1 iki gruba ayrilmaktadir.

Si,N, 1ile kat1 ergiyik olusturmayan MgO, Y,0,, Al,0,,CeO,, La,O,, Sc,0,, ZrO,, Li,O,
SrO , MgAl,0,, ZrSiO, gibi oksit karigimlaridir. Pek ¢ok ticari malzemede MgO, Y,0, veya
(Y,0, + AlO,) karisimlar: kullanilmaktadir. Bu oksitler esas olarak toz yiizeyindeki SiO, ile

reaksiyona girer ve sogutma sonunda amorf veya kismen kristalize olmus tane sinir1 fazi

olarak kalan bir s1v1 faz olusturur.

Si, N, ile kat1 ergiyik olusturan BeO, Al,O, + AIN, AIN +Y,0;, BeSiN, gibi oksit veya oksit
olmayan yada bunlarin karistmi durumundaki katki elemanlaridir. Bu katki elemanlar1

kullanildiginda katk: eleman ile Si; N, toz yiizeyindeki SiO, 'nin reaksiyonu ile bir siv1 faz
olusur. Si;N, siv1 faz i¢inde ¢oziiniir ve belli miktarda katki maddesi iceren Si;N, Kkat1

ergiyigi ¢okelir. Boylece sivi fazin bilesimi derece derece degisir.Teorik olarak taneler arasi

amorf faz igermeyen bir malzemeye ulasilabilir.

ﬁ'si:l.‘ii."i:l'l 'P'S'I'I:H-l 'fll:g.ﬂ Eix."'h'ﬂ'l m-km
dinlisimi yapat
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Sekil 5.8 Si, N, icin s1v1 faz sinterlemede ergiyik ¢okelti modeli
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5.5 SiC Sinterlenmesi ve a-f Doniisiimii

Silisyum Karbiir, erimeden kimyasal bozunmaya ugradig1 ve kovalent baga sahip oldugu icin,
basingsiz ve katkisiz konvansiyonel metotlarla sinterlenmesi oldukca gilic bir seramik
malzemedir. Procheska diisiik oksijen icerikli mikronalt1 B-Silisyum Karbiirii, %0,5 bor ve %l
karbon katkilariyla 1950-2100°C'de vakum ve inert atmosferde, %96-99 yogunluga
sinterlemistir. Silisyum Karbiiriin yaygin olarak kullanilanlari, silikonize Silisyum Karbiir
(SiS1C) ve basingsiz sinterlenmis Silisyum Karbiirdiir. Silisyum Karbiir seramikleri genel

olarak dort ana grupta smiflandirilirlar.(Ogiing,2006)

Bunlar;(Ogiing,2006)

1.Reaksiyonla sinterlenmis (Silikonize) SiC,
2.S1cak preslenmis SiC,

3.Sicak izostatik preslenmis SiC,

4.Basingsiz sinterlenmis SiC' dir.

Silikonize SiC iiretiminde; SiC ve karbon karisimindan numune hazirlanir. Karbon igeren
biinyeye sinterleme sicakliginda silikon emdirilir. Numune biinyesinde serbest olarak bulunan
karbon, "Si" ile tepkimeye girerek, Silisyum Karbiir’ii olusturur. Silisyum Karbiir’iin basingla
sinterlenmesinde; mikronalt1 SiC tozlari, %]1'lik katki maddeleri (Al+karbon veya
bortkarbon) ile, inert atmosferde % 95-99'luk yogunluga sinterlesmektedir. (Jian-Fang

Young,vd.,2002)

Silisyum Karbiir’iin basingla sinterlenmesinde; kiigiik taneli toz kullanimi ve tozun
baslangigtaki kimyasal yapist Onemli bir unsurdur. Biinyeye bor ilavesi ise; hacimsel
diflizyonu hizlandirir. Yapidaki diizensiz karbon dagilimi ve diizensiz tane biiylimesinden
kacmilmasi gerekmektedir. Kullanilan tozun B-SiC kristal yapida olmasi halinde, sinterleme

sonucunda baz1 kristallerin a-SiC'ye doniistiigii tespit edilmistir. (Ogiing,2006)

Ticari Silisyum Karbiir iirtinleri farkli kullanim kosullarina gore tii¢ farkli sekilde
sekillendirilirler. Birinci yontemde Silisyum Karbiir tozu regine, cam, Silisyum Nitriir veya
metal gibi bir ikinci malzemeyle karistirilir. Daha sonra bu kompozit malzeme ikinci fazin

yeni bir bag olusturmasi i¢in igsleme tabi tutulur. (Turan,2004)
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1960'1 yillarin baslarinda cok ince Silisyum Karbiir tozlarm (<lum) bor karbiir katkisiyla
yogunlastirilip sinterlenebilecegi bulunmustu. 19701 yillarin ortalarinda ise Prochaska ve
arkadaslar1 prosesi optimize ederek yiiksek yogunluklu sinterlenmis Silisyum Karbiir elde
etmislerdir. Her iki islemde de avantajlar oldugu kadar sinirlamalar da bulunmaktadir. ikinci
fazla meydana gelen baglar birgok asindirici veya ¢ogu refrakter uygulamalar i¢cin standarttir.
Bag fazlarmin 6zelliklerine ragmen triinler uygulamalarda smirli kalmislardir. Buna ragmen

bu tiir iiriinler en ekonomik olanlardir. (Topan,2009)

Kendinden bagli Silisyum Karbiir genellikle bosluklarinda bir miktar serbest reaksiyona
girmemis silisyum metali icerir. Bu metal silisyumun ergime noktasmnimn (1400°C) tizerindeki
sicakliklarda erir. Reaksiyon bagi olustuktan sonra vakum ortaminda tekrar sinterlenerek veya
karbon fazlas1 ortamda giderilebilir. Kendinden bagli Silisyum Karbiir sinterlenmis
malzemeye oranla daha iyi oksidasyon direnci sergiler. Sinterlenmis Silisyum Karbiir,
ozellikle tane biiyiime olaymi ve diger mukavemet sinirlayici ozelliklerini 6nlemek igin
ozenle hazrrlanmis hali, oksidasyonun smirlayict faktér olmadigi durumlarda mekaniksel
ozellikler i¢in bir segenektir. Sinterlenmis Silisyum Karbiir, bor ve serbest karbon iceriginden
dolay1 reaksiyona bagli malzemeden diisiik oksidasyon direncine sahiptir. Serbest karbon
blinyede oksidasyona ve gozeneklerin gelismesine yol agar. Oksidasyon sirasinda bor, borik
asit tiretir ve bu da koruyucu silika katmaninin akiskanligini artirir ve dolayisiyla oksidasyon

direnci diiser. (Turan,2004)



38

6. YAS YOGUNLUGUN ( GREEN DENSITY ) SINTERLEME UZERINDEKIi
ETKILERI

Yas yogunluk iizerine sistematik cok fazla calisma yapilmamistir. Daha yliksek bir yas
yogunluk genel olarak malzemenin sinter sonras1 yogunlugunu direkt olarak etkilemektedir.
Bu sebeple sinterleme Oncesinde numunelere farkli yogunlastirma teknikleri uygulanarak
baslangi¢ yogunluklar1 arttirilabilir. CIP (Cold Isostatic Press) kullanimi genel anlamda bu
ifadeyi dogrulayici niteliktedir. CP’ye gore c¢ok yonlii bir basing uygulanmasi, basing
degerlerinin daha yiliksek olmasi ve homojen bir yogunlastirma teknigi olmasi sebebiyle CIP

(Cold Isostatic Press) kullanimi yaygmlasmaktadir.

Yas yogunluk toz 6zellikleri ile dogrudan iliskilidir. Giiclii aglomera olusumlari toz igerisinde
sinterleme esnasinda yogunlagsmaya kars1 koyabilir. Aglomeralarin diizensiz sekilli olmas1

diisiik yas yogunluga sebep olabilir.

Teorik yogunluk degerlerine ulasabilmek i¢cin ayni numunelerde sinter sonrasi yapilan
olciimlerde CP‘ye gore CIP (Cold Isostatic Press) yapilmis numunelerde ¢ok daha yiiksek
relatif yogunluga ulasilmistir. Kompozit ileri teknoloji seramik malzeme {iretiminde bu
sebeple 150MPa-250MPa basinglar1 arasinda degisen degerlerde CIP (Cold Isostatic Press)

kullanimi1 uygun olabilir.

6.1 izostatik Presleme ve Tarihsel Gelisimi

Toz metalurjisi parcalarmin liretilmesinde 6nemli bir yer tutan izostatik preslemenin temelleri
Fransiz bilim adam1 Blaise Pascal (1623-1662) tarafindan atilmis olup, bir esnek torba veya
zarf i¢inde tozun her ydnden ayni basingla sikistirilarak yogunlastirilmasi esasina

dayanmaktadir.(Unlii,vd.,1997)
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Sekil 6.1 Izostatik Presle sekillendirme ydnteminin sematik gdsterimi

Izostatik presleme terimi basing iletim ortami olarak s1v1 ve gazlarmn kullanimini igermektedir.
Hidrostatik preslemede basing iletimi yalnizca sivilarin kullanimi ile saglanmaktadir. Oda
sicakliginda basing uygulanmasi soguk izostatik presleme (CIP), yliksek sicaklikta basing
uygulanmasi sicak izostatik presleme (HIP) adinm1 almistir. Pascal kanununun kullanildig: ilk
girisim  Madden tarafindan 1913'de izostatik presleme tekniginin patentlenmesiyle
gergceklesmistir. 1913 ve bunu takip eden yillarda elektrik lambalari i¢in refrakter metal
filamanlara olan ihtiya¢ artmistir, ince tozlarin geleneksel basing altinda pekistirilmesiyle (die
com-paction) toz metalurjisi teknikleri; et kaldirma (swa-ging) ve tel ¢ekme (wire-drawing)
icin uygun kiiciik billetlerin imalat1 zorunlu olmustur. Madden siireci volfram ve molibden
gibi ince ve siinek olmayan tozlarin basing altinda pekistirilmesinde karsilasilan catlaklar,
laminasyonlar, uniform olmayan 6zellikler, yeterli yas mukavemet (yas strength) eksikligi
gibi bir¢ok zorlugun ¢oziilmesi i¢in tasarlanmistir. 1915'de McNeil, 1917'de Coolidge ve
1919'da Pfanstiehl bu prosese iliskin patentler ¢ikartmislardir. 1928'de Fehse, volfram tiiplerin
preslenmesi icin bir izostatik pres tanimlamistir. 1930'larin baslarinda Jeffrey'in ¢alismasi
seramik buji izolatorleri ve tiiplerin iiretimiyle ilgili olmustur. 1930'lardan sonra izostatik
presleme iizerinde bir¢ok c¢alisma yapilmistir ve 1940'lann baslarinda II. Diinya Savasi
esnasinda bu konuda 6zel metaller, patlayicilar ve diger malzemelere olan ihtiyacla tesvik

saglanmis ve gelisme laboratuardan biiyiik 6lgekli iiretime dogru olmustur. (Unlii,vd.,1997)

Sicak izostatik preslemenin tarihsel gelisimi de benzer sekilde olmustur. Sicak izostatik
presleme i¢in tasarlanmis ilk uygulama, A.B.D.'de Columbus Laboratuvarlarinda Batelle

patenti olarak 1956'da gelistirilmistir. Baslangicta sicak izostatik presleme niikleer yakit
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elementlerinin kaplanmasinda (cladding nuclear fuel elements) faydali olmustur. Deneysel
yakit elementlerinin bir¢ogu toz iirlinlerden meydana gelmis oldugundan tozlarin sicak
izostatik presleme ile pekistirilmesi niikleer malzemelerin iiretiminin dogal bir sonucudur.
Metal tozlarindan yapisal pargalarin iiretimi i¢in bir teknik olarak sicak izostatik presleme
prosesinden ilk kez berilyum'un pekistirilmesi uygulamasinda yararlanilmistir. 1960'larin
ortalarindan itibaren ileriye dogru sicak izostatik presleme ¢esitli metal dokiimlerdeki mikro-

hatalar ve biinyedeki gozenekliligin iyilestirilmesinde yardime1 olmustur. (Unlii,vd.,1997)

6.1.1 Soguk izostatik Presleme

Soguk izostatik presleme (CIP), bir toz parcasini ortam sicakliginda dnceden belirlenmis bir
sekilde kompaktlamak icin yiiksek akiskan basmcinin uygulandigi bir malzeme iiretim
teknigidir. Genellikle su veya yag basing ortami olarak kullanilmaktadir. Kompaktlamada
kullanilan basing araligr 210-410 MPa olup, 1400 MPa'ya ¢ikabilmektedir. Soguk izostatik
presleme swrasinda tozlar, teorik yogunluklarmmin %60-80'1 arasinda yogunlasirlar, iki tip
soguk izostatik presleme teknigi vardir. Her iki teknikte de pres i¢cinde kompaktlanmis tozu
tutmak i¢in Onsekillendirilmis bir elastomerik kalip kullanilir. Elastomerik kalip, basing
kamarasina sabitlenmisse teknik kuru torba (dry-bag) izostatik presleme, basing kamarasindan
uzaklastirilabiliyorsa 1slak torba (wet-bag) izostatik presleme adini almaktadir. Sekil 6.3'de

1slak ve kuru torba izostatik presleme teknikleri verilmektedir. (Unlii,vd.,1997)

Kuru izostatik preslemede elastomerik kalip toz ile doldurulduktan sonra, sabit kalip ve
kamara duvarlar1 arasinda yag girisi ile basing uygulanmaktadir. En gelismis kuru torba
izostatik (CIP) presleme makinesi buji izolatorlerin preslenmesi icin kullanilan olup tam
otomatiktir ve pres dakikada 30-60 parga tretim hizina sahiptir. Sekil 6.2'de buji
izolatorlerinin kuru torba dizayni gdsterilmektedir. Izostatik preslemede kullanilan akiskan
sivl kamarada s1zdirmaz hale getirilirken kesiksiz ve seri alet de§isiminin saglanmasi i¢in ¢ift
torba sistemi kullanilir. I¢ torbanin hasar1 sonucunda c¢ok asindirici toz ile akiskanm
kirlenmesini bu iki-torba sistemi Onlemektedir. Dis torba veya sizdirmazlik membrani,
akiskanin torba etrafinda dagilmasini ve torbanin merkezi olarak yerlesmesini saglayan bir

sizdirmazlik halkas igine yerlestirilmektedir. (Unlii,vd.,1997)
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Sekil 6.2 Buji izolatorleri i¢in kuru torba izostatik presleme dizayni

Islak torba izostatik preslemede kalip doldurulmakta ve basing kamarasinin disg tarafindan
sizdirmazlig1 saglanmaktadir. Basing ortamui genellikle su iceren yaglayici ve korozyonu
onleyici katkilar (Mobil Met C250 gibi) seklindedir. Preslenme kosulunda parcalar 'yas' veya
'sinterlenmemis' durumda olarak ifade edilmektedir. Soguk izostatik preslemeden sonra
parcalar; yogunluk arttirimi ve mekanik 6zelliklerin gelistirilmesi amaciyla sinterlenmektedir.
Eger daha fazla deformasyon gerekiyorsa, par¢a dovme veya haddeleme ile tam olarak

yogunlastirilmaktadir. (Unlii,vd.,1997)

Soguk izostatik presleme, tek eksenli presleme ile elde edilenden daha uniform bir yogunluk
saglamaktadir. Kompaktlama ve sinterleme esnasinda uniform ¢ekilme eldesine ve kompleks
sekiller icin siki toleranslara imkan vermektedir. Kalip duvar siirtiinmesi olmadigindan
kompakt malzemede kalmti gerilmeler meydana gelmemektedir, isleme tarzi i¢in uygun
malzeme mukavemetleri yas durumda elde edilmektedir. Baglayicilarin veya yaglayicilarin

toza ilavesine gerek duyulmamaktadir. (Unlii,vd.,1997)
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Sekil 6.3 Islak(Wet-Bag) ve kuru (Ory-Bag) torba izostatik presleme islemleri

Soguk Izostatik Presleme ile nihai iiriin sekline yakimn parca eldesi sonucu ara sekillendirme

islemleri ortadan kalkmakta ve gerek duyulan kalip sayis1 azalmaktadir. (Unlii,vd.,1997)

6.1.1.1 islem Donanim

Hem kuru torba hem de 1slak torba soguk izostatik presleme yontemleri i¢in kullanilan
donanim; basing kamarasi, basing iiretici, kontrol sistemi, basing bosaltim ekipmani ve isleme
diizeneginden olusmaktadir. Tipik bir Soguk Izostatik Presleme iinitesi Sekil 6.4'de sematik
olarak goriilmektedir. (Unlii,vd.,1997)
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Sekil 6.4 Tipik bir Soguk Izostatik Presleme iinitesi

Sicak izostatik ve Soguk Izostatik Presleme basing kamaralar1 tasarim ve konstriiksiyon
olarak esdegerdirler. Basing iireticisi havali pompalar tipik olarak kiiciik preslerle ve diisiik
kompaktlama hizlarinda kullanilmaktadir. Hidrolik pompalar biiyiik preslerle kullanilmakta
ve hizli kompaktlama yetenegine sahiptirler. Kuru Torba Izostatik Presleme igin basing ortami
tipik olarak yagdir. Su igeren katki maddeleri (pas inhibitorleri veya su ¢ozilinebilir yag) 1slak
torba izostatik presleme prosesleri i¢in kullanilmaktadir. Basing iiretim ekipmanini toz
parcacigl bulasimindan korumak i¢in tiim sistemler bir filtre sistemi icermelidir. Soguk
Izostatik Preslemede kalip malzemesinin se¢iminde toz ile veya basing ortanu ile tepkimeye
girmemesi, aginmaya kars1 dayanikli olmasi g6z 6niinde bulundurulmalidir. Kullanilan kalip

malzemeleri; dogal kauguk, neopren, iiretan, biitil, nitril ve silikon'dur. (Unlii,vd.,1997)

Bir parcanin tasarim sartlar1 bilindikten sonra, toz uygun kosullarda hazirlanmakta ve islem
parametreleri belirlenebilmektedir. Kalip doldurulduktan sonra kalipta sikisan gazin bosaltimi

gerekmektedir. Basing bosaltimi esnasinda sikisan gazin genlesmesi kompakti catlatabilmekte
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veya kompaktta gazin sikisarak kalmasi, nihai parcada gozeneklilik olarak ortaya ¢ikmakta ve
malzeme &zelliklerini ters yonde etkileyebilmektedir. Izosatatik kompaktlama igin geleneksel
toz presleme metotlarindan daha diisiik basinca gereksinim duyulmaktadir. Sekil 6.5'de
basmcin bir fonksiyonu olarak yogunlugun degisimi izostatik olarak ve geleneksel olarak
preslenmis toz malzemeler i¢in verilmektedir. Basing kosullar1 toz malzeme
karakteristikleriyle degismektedir. Metal tozlar1 pekistirmek icin tipik olarak 200MPa {istii
basinglara gerek duyulmaktadir. (Unlii,vd.,1997)

Yogunluk (%)

Basinc (MPa)

Sekil 6.5 Izostatik ve geleneksel olarak preslenmis toz malzemelerde basmcin fonksiyonu

olarak yogunlugun degisimi.
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7. C iLAVESI iLE Si;N,/SiC KOMPOZIT URETIiMi

Bu uygulamada ana amag Si, N, matriksi i¢erisinde direkt C karasi ilavesi ile veya C kaynagi

ilaveleri ile SiC iiretimidir. Uretim yontemine 6rnekler asagida verilmistir.

7.1 SizN4-SiC  Kompozitlerinin  SizNgs Matriksi ig:erisindeki Silikanin  in-Situ

Karbotermal indirgenmesiyle Diisiik Maliyette Hazirlanmasi

Hnatko, M., Galusek, D., Sajgalik, P yaptiklar1 c¢alismalarda silikanin karbonlu
indirgenmesiyle %5 SiC olusturmak amaciyla %5,96 SiO, ve %3,62 C igeren hammadde
kullanmislardir. Si,N,/SiC kompozitleri, silikanin in-situ karbotermal indirgenmesiyle

hazirlanmistir. Reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan CO (g) porozitelerin kapali halde olusumuna
sebebiyet vermistir. Buna karsilik olarak 1540 ile 1650 °C arasinda yavas 1snma CO ve N,

icin ortami terk etme sans1 vermistir. Bu uygulama i¢in sistemde reaksiyona girmemis serbest

karbonun oldugu bilgisini vermislerdir.(Hnatko,vd.,2004)

Sekil 7.1 Si, N, -SiC mikro/nano kompozitdeki karbonca zengin kiime.(Hnatko,vd.,2004)
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Elde edilen triiniin kirilma dayanikliligi, tek parga Si; N, referans malzemesininkinden diistik

oldugu ve kirilma kaynaklar1 gibi davranan karbonca zengin bolgelerin olusmasindan dolay1

egme mukavemetinde 6nemli miktarda azalma oldugunu saptamislardir.(Hnatko,vd.,2004)

Karbotermal reaksiyon ile CO gazi giderilmesi ve artik porozitenin %2’den az olmasi
yontemin avantajlarindandir.  Elde edilen yapi i¢cinde karbon kiimelerinin olusumu

dayaniklilig1 diisiirmiistiir.(Hnatko,vd.,2004)

7.2 SizN4/SiC Kompozitinin Karbon Kaplama Prosesi ile Uretimi

Kinemuchi, Y.,Yanai, T., Ishizaki,K yaptiklar1 ¢alismalarda Si; N, yiizeyini CH4 gazindan

termal olarak ayrigmis karbon ile kaplamislardir.(Kinemuchi,vd.,1997)
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Sekil 7.2 Karbon kaplama firininin sematik gosterimi. (Kmemuchi,vd.,1997)

Sekil 7.2°de gosterilen diizenekte hava firindan doner pompa ile bosaltildiktan sonra, argon
gazi 151 direngli filtreye yerlestirilerek 6rnek toz ile karsilastirilmistir. Firinin sicakligi 900°C’

ye ulastiginda, firinin i¢ine CH ,-Argon gaz karisimi verilmis ve CH, gazi termal olarak

<

karbon ve H, ‘ye ayngmustir. Ayrismis karbon Si;N, tozunun yiizeyini

kaplamistir.(Kinemuchi,vd.,1997)
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Kaplanmis karbonun miktar: islem siiresi ile kontrol edilmistir. Si; N, tozunun yiizeyi SiO,

katmani ile kaplanmistir ve bu katman kaplanmis karbon ile sinterleme sirasinda reaksiyona
girerek SiC partikiillari olusturmustur. Bu yontemin uygulamasi kolay ve maliyeti diistiktiir.

Capr 50 nm’den kiigiik ¢cok ince SiC partikiilleri elde edilmistir. SiC ve Si,N, taneleri

arasinda tanecik sinirlari igerisinde camsi faz olusmadan direkt baglanma gdzlemlenmistir.

(Kmemuchi,vd.,1997)

7.3 Ticari Bir Polimer Kullanarak Si;N,/SiC Kompozitlerin in-Situ Uretimi

Chang-Sam Kim, Yoon-Suk Oh, Woo-Seok Cho,Dae-Soon Lim, Deock-Soo Cheong
yaptiklar1 ¢aligmalarda Si; N, /SiC kompozitini, ticari polimer olan fenolik re¢ine ve Si,N,
tozu arasindaki kimyasal reaksiyon kullanilarak hazirlamislardir. Polimer ve bir miktar SiO,
iceren Si; N, tozlarindan olusan karisimda, SiC nano pargaciklari, karbon ve Si;N,/SiO,

arasindaki direkt reaksiyonu tarafindan olustugu g6z Oniline alinmistir.(Chang Sam

Kim,vd.,1998)

Yontemin avantajlar1 arasinda; SiC parcaciklarmin matriks iginde homojen bir sekilde
dagilmasi, diisiik tiretim maliyetleri, % 50 oraninda 70 nm boyutunda SiC tane biiytkligi
eldesi gosterilmistir.(Chang Sam Kim,vd.,1998)

7.4 Poroz Yapidaki SizN,/SiC Kompozitlerinin Sentezlenmesi Ve Ozellikleri

Jian-Feng Yang, Guo-Jun Zhang, Naoki Kondo, Tatsuki Ohji yaptiklar1 ¢alismalarda degisik
oranlarda C ilaveleriyle degisik sicakliklarda sinterleme yaparak yapilari incelemislerdir.

Baslangi¢ numunelerinde %289,63 ve %89,46 Si;N, ve %5,37 ile %11,54 karbon karasi

kullanmiglardir. Boylece degisik sicakliklarda 2 farkli karisimdaki numuneleri sinterleyerek

karsilagtirma yapmaislardir.(Jian-Fang Young,vd.,2002)

Sekil 7.3 ‘de goriildiigii gibi C oranmin artmasi ile yapidaki porozite artmustir. Ignesel

yapidaki B- Si; N, tozu gézlemlenmistir. SiC olusumu ise daha ag¢ik renk olarak B-Si; N, tozu

cevresindedir.(Jian-Fang Young,vd.,2002)



48

Sekil 7.3 (‘a) Sinter Oncesi goriintiisi, (b ) %20SiC 1750°C’de sinterlenmis, ( ¢ )%20 SiC
1850°C’de sinterlenmis, ( d )%20 SiC 1900°C’de sinterlenmis, ( e ) %50 SiC i¢in 1850°C’de
sinterlenmis, (f') %50 SiC i¢in 1900°C’de sinterlenmis

Yiikselen sicaklik ile ignesel yapida B-Si, N, artist mikroyapilardan gozlemlenmistir. SiC

partikiilleri B-Si, N, taneleri etrafinda olusmustur ve yap: oldukca yiiksek bir porozite

icermistir.(Jian-Fang Young,vd.,2002)

Baglangic yogunlugu ve C oranmin ayarlanmasiyla kontrol edilebilir bir porozite elde
edilebilmistir. Oldukg¢a kiiciik sinterleme biiziilmeleri sebebiyle sinterleme sonrasi
yogunluklar baslangi¢ yogunluklarinin da altinda olmustur ve %50 - %70 oraninda porozite

elde edilmistir. Mikroyapilarda lifli Si; N, taneleri, SiC partikiilleri homojen ve diizgiin

porozite dagilimi ve yliksek gegirgenlik gozlemlenmistir.(Jian-Fang Young,vd.,2002)
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8. SisNs; ve C ARASINDAKiI REAKSIYONLARIN TERMODINAMIK ACIDAN
INCELENMESI

Oksit icermeyen kovalent bagli seramikler sicaklik kabiliyetleri ve yipranmaya karsi

dayanimlar1 sebebiyle genis calismalara konu olmustur. Si;N,’tn kismi karbotermal
reaksiyonu ile Si; N, ve SiC’nin ayni sistemde olabilecegini biliyoruz. Uygun kosullar altinda
SiC pargaciklar1 Si; N, matriksi igerisinde olusabilir. Kimyasal karistirma prosesi ile SiC

takviyeli Si; N, matriksli kompozit elde edilebilir.

In-situ reaksiyonlar sonucu SiC’nin sentezlenmesi igin Si,N, ve C arasindaki iligkinin
irdelendigi bir¢ok calisma yapilmistir. Termodinamik olarak Si;N, ile C arasindaki

reaksiyon 2 asamalidir. Ik asamada 1130°C’ de C ve SiO, arasinda reaksiyon baslar.

Si0, (s) + 3C(s) = SiC(s) + 2CO(g) (8.1)

2. asama 1280°C’ de baslar. Bu sicaklik Si; N, ’iin parcalanmaya basladig1 ve artan silikonun

C ile tepkimeye girdigi noktadir.

Si,N, (s) +3C = 3SiC(s) + 2N2(g) (8.2)

Ik reaksiyon 2 asamaya boliinebilir.

SiO, (s) + C(s) = SiO(g) + CO(g) (8.3)

Si0(g) + 2C(s) = SiC(s) + CO(g) (8.4)

Reaksiyon SiO ve C’ nin difiizyonu ile SiC olusturmasina dayanir.



50

Termokimyasal caligmalar SiC partikiillerinin biiyiik 6l¢iide ikinci agsamada elde edildigini
gostermektedir. Bu asamadaki sicakliklar Avrami Denklemi’nin gelisi giizel ¢ekirdeklenme

ve biiyiime modeli ile uyum saglamaktadir. Si; N, ’iin yiizey alam karbon karasinin 10 kati
kadar biiyiik olmasi sebebiyle matriksi olusturan Si,N,’lin tane smirlar1 C ile kaplanir.
Si;N,’un yiizeyindeki C ile reaksiyona girmesiyle SiC partikiilleri gelisir ve
biiytir.(Wang,1994)

Reaksiyonun ikinci basamagi yliksek bir sicaklikta olmasina ragmen aktivasyon enerjisi
birinci basamaktan daha distiktiir. 2 basamagmn aktivasyon enerjileri kesinlikle

karsilagtirilamaz.(Wang,1994)

[zotermal kinetik gdstermektedir ki; Si;N, ve C arasindaki reaksiyonun ilk basamagnin
aktivasyon enerjisi 599kj/mol’diir. ikinci asamadaki Si,N,’iin bozunumu ve SiO, ile C

arasindaki reaksiyonun gerceklesmesi i¢in gereken aktivasyon enerjisi 489kj/mol’diir.
Aktivasyon enerjileri arasindaki fark 8.1 ve 8.2 no’lu reaksiyonlardaki entalpi degisimleriyle
dogru orantilidir. Bu iki reaksiyonun da farkl fizikogeometrik mekanizmalar ve exponensiyel
faktorler icermesinden dolayr aktivasyon enerjileri i¢cin direkt bir karsilagtrma yapmak

miimkiin degildir. (Wang,1994)
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9. DENEYSEL CALISMALAR

9.1 Deneylerde Kullanilan Hammaddeler

Deneysel ¢alismalarda kullanilan malzemeler Si, N, tozu (matriks), C karasi, SiC tozu,

sinterleme katki malzemesi olarak AIN, Y,0,, yas karistirma i¢in etanol ve baglayic1 olarak

kullanilan PVA (Poli Vinil Alkol)’dir.

Deneysel ¢alismalarda kullanilan Si; N, ve SiC tozlarmin X-1smlar1 difraksiyonlar: Sekil 9.1

ve 9.2 ‘de sirasiyla verilmistir.

‘wo SiN,®
o |
0O
) 0
[ [ |
O .‘. . =
st o LS
\J u‘.,u W | J-Uu ' : L J.LM..'J 'J\-.hml

Difraksiyon Agisi (2 Teta )

Sekil 9.1 Deneyde kullanilan a- Si, N, tozunun X-Isimi analizi
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Difraksiyon Agisi (2 Teta )

Siddet

Sekil 9.2 Deneyde kullanilan a-SiC tozunun X-Isin1 analizi

Deneylerde kullanilan karbon karasinin 6zellikleri Cizelge 9.1°de verilmistir.

Cizelge 9.1 Deneylerde Kullanilan Karbon Karasinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

%C BET(m2/g) | A.K.(% Ag.)

Elftex

125 >98 27 <0,1

9.2 Deneylerde Kullanilan Alet ve Techizatlar

Sekillendirme 6ncesinde hammadde ve katki tozlarinin homojen bir sekilde karistirilmasi

amaciyla Sekil 9.3’te gosterilen karistirma cihazi kullanilmastir.
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Sekil 9.3 Karistirma cihazi

Sinterleme Oncesi numunelerin preslenmesi amaciyla Sekil 9.4’te goriilen tek yonli soguk

pres kullanilmustir.

Sekil 9.4 Tek yonlii soguk pres
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Yas yogunlugun arttirilmast amaciyla Sekil 9.5’te goriilen soguk izostatik presleme cihazi

kullanilmastir.

Sekil 9.5 Soguk izostatik presleme cihazi

Sinterlenmis iirliniin yogunluk oOlglimii Sekil 9.6’da verilen yogunluk Olg¢lim cihazi

kullanilarak yapilmistir.

Sekil 9.6 Yogunluk 6l¢iim cihazi
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Sinterleme islemi grafit direngli ve azot atmosferi altinda ¢alisan Sekil 9.7 ve Sekil 9.8’de

gosterilen iki ayr1 firinda yapilmstir.

Sekil 9.7 1700°C’de sinterlemenin yapildig1 atmosfer kontrollii yiiksek sicaklik firmi

Sekil 9.8 1850 °C’de sinterlemenin yapildig1 atmosfer kontrollii yiiksek sicaklik firini
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Baslangi¢ tozlarmin ve sinterleme sonunda elde edilen triiniin faz iceriklerini saptamak
amaciyla x-1smlar1 cihazi kullanilmistir. Numunelerin morfolojik incelenmesi amaciyla SEM

mikroskobu kullanilmistir. Ayrica SEM cihazina bagli olarak EDX analizi uygulanmstir.

9.3 Deneyin Yapihsi

Cizelge 9.2°de verildigi gibi 10gr’lik karisimlar hazirlanmistir. Karigim %90 oraninda Si; N,

icermektedirler. C karasi ise SiC olusumunu saglamak amaciyla degisen oranlarda karigima
ilave edilmistir. Aym1 degisen oranlarda toz SiC katkili numunelerde hazirlanmistir.
Sinterleme Oncesinde mukavemeti saglamak amaciyla karisima %1 oraninda baglayici ilave

edilmistir (PVA). Sinter katkilar1 olarakta %5 AIN ve %5 Y, 0, ilave edilmistir.

Cizelge 9.2 Deneyde kullanilan tozlarin agirlik¢a yiizdesi

Si3Ny4 9 gr

C veya SiC 0.5gr-1gr-2gr-3gr
AIN 0.5gr

Y203 0.5 gr

Baglayic1 (PVA) |lgr

Hazirlanan karisim zirkon bilyali degirmende etanol igerisinde 150devir/dak da 5 saat
karistirilmigtir. Karistirmadan ¢ikan karisim behere almarak etiivde yaklasik 100-150°C
araliginda 12 saat bekletilerek kurutulmustur. Kurutulan karisim 150Mesh elekten
gecirilmistir. Elde edilen karigimin rengi karbon oraninin arttirilmasiyla beyazdan siyaha
dogru giden renklerdedir. Genelde grimsi renkteki karisim yiliksek karbon degerlerinde siyaha
yakindir. 10 gr’lik karisimdan yaklasik 1gr’lik numuneler kalip yardimu ile tek yonlii soguk
preste sekillendirilmistir. CP’de sekillendirilen ortalama 13mm cap ve 5,5mm yiikseklige
sahip numunelerin boyut-agirlik iligskisinden yola ¢ikilarak yogunluklar1 hesaplanmistir.
Numuneler iki gruba ayrilmistir. ilk grup numuneler tek ydnlii olarak preslenmis (CP), diger
grup numunelere ise CP uygulandiktan sonra yas yogunlugunu arttirmak amaciyla soguk
izostatik pres (CIP) uygulanmistir. Ayrica numuneler kendi iclerinde C ilaveli olanlar ve

direkt SiC katkili olanlar seklinde tekrar gruplanmustir. izostatik presleme islemi sirasinda
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numuneler vakuma alinip haznede 4 dakika boyunca 150MPa basing altinda bekletilmislerdir.

Numunelere yag sizmamasina yiikleme ve bosaltma esnasinda dikkat edilmesi 6nemlidir.

Cizelge 9.3 Deneysel calismalar is akisi

SN+ CH AN+ Si3N4 +SIC+AIN+
w203 +Etanok+BadlayiciPyY A) q KAR|$T|RMA - w20 3+Etanok+BadlayciPyY A)

(150 deviridak 'da
5 =aat kanstirma)

4
KURUTMA

(100-150°C'de 12 sast
kurutma)

4
ELEME

(130 mesh agkhdinda elek
ile eleme)

. |
SEKILLENDIRME

CP ‘ Yag yoduniudun befirlenmesi

(1.5ton ile ortalama 13mm
capa ve 5 amm yikseklide
zahip numuneler bazilir.)

Yag yoduniudun
helirienmezi 4 C|P
(150 Mpa
ile 4 cak.
preslenir.)

DY

SINTERLEME

1700 de ve 1850°C de
Yikzek Sicaklk Grafit
Firininda 1 sast

azot gazi atinda
zinterleme

1 = 35 &

Yoduniuk  SEM Analizi H-lzim Analizi EDX Analizi
Analizi
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CIP sonrasinda numunelerin yas yogunluklar1 6l¢tilmiistiir ve ilk veriler ile sonraki veriler

arasindaki fark ortaya ¢ikartilmistir.

X

Sekil 9.9 Yiiksek sicaklik grafit firini,yiikleme tertibat1 ve grafit potast

Sekil 9.9’da Grafit firin1 yiikkleme tertibati1 goriilmektedir. Firin igerisine Azot gazi 300°C
seviyeleri gecildikten sonra 2litre/dk debi ve 1 atm basing ile {iflenmistir. Bdylece

hammaddedeki C’un yanmasi ve Si3N4’lin yiiksek sicaklikta par¢alanmasi Onlenmistir.

Sinterlenen numunelerde sinterlenme oranini belirleyebilmek i¢in yogunluk 6l¢timii, olusan
yapinin belirlenmesi i¢in X-Ismni1 analizi ve morfolojisinin incelenmesi i¢in ise SEM analizleri

yapilmistir.
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10. DENEY SONUCLARI VE iIRDELEMELER

10.1. Yogunluk Hesaplan

10.1.1 SizN4 /C Kansimlarinda Teorik Yogunluklarin Hesaplanmasi

Teorik yogunluklarin hesaplanmasinda sinter katkilarinin oldukca diisiik olmas1 ve ana yapiya

cokta fazla etki etmemesi sebebiyle sinter katkilar1 hesaba alinmamastir.

T a.da+b.db+ cdc

d

(10.1)

a+b+c

T, : yogunluk
a,b,c: bilesen yiizdesi

da,db,dc: bilesen yogunluklar1

Numunelerimizde Si, N, ve C igerigi lizerine karigimim teorik yogunluk hesabi (10.1) no’lu
formiil kullanilarak yapilmustir. Si;N,’tin teorik yogunlugu 3,22g/cm’, C’un teorik
yogunlugu 2,26 g/cm?, SiC’iin teorik yogunlugu ise 3,1 g/cm? olarak alinmustir.

%35 C ‘lu numune i¢in teorik yogunluk hesaplama 6rnegi;

(90x3,22) + (5x2,26)
La= 95

=3,169g/cm?

Farkli %C ve %SiC degerlerine gore hesaplanan teorik yogunluklar Cizelge 10.1°de

verilmistir.
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Cizelge 10.1 Hazirlanan Si, N, /C ve Si;N,/SiC karisimlarmin teorik yogunluklari

Hesaplanan Hesaplanan
Teorik Teorik
0
o Katla Yogunluk(gr/cm?) | Yogunluk(gr/cm?®)
(% C) (% S1C)
5 3.169 3.213
10 3.124 3.208
20 3.045 3.198
30 2.980 3.190

Artan karbon oranina gore elde edilen teorik yogunluklarin diistiigii Cizelge 10.1°de
goriilmektedir. Diisen bu yogunluk C katkismin daha fazla oldugu numunelerde daha

yiiksektir. Bununla ters orantili olarak artan Si; N, orani ile de numunelerin yogunluklarinda

artig vardir.

10.1.2. Soguk Pres (CP) ile On Sekillendirilmis Numunelerde Yas Yogunluk Ol¢iimleri

%3, %10, %20, %30 C katkilh Si; N, matriksli numuneler Sekil 9.4 ‘teki soguk pres

kullanilarak yaklasik 13mm capinda 5,5mm yiiksekliginde peletler halinde sekillendirme
islemine tabi tutulmuslardir. On sekillendirilmis numunelerde yas yogunluk o6l¢iimii

geometrik yontem esas alinarak 10.2 no’lu bagint1 kullanilarak hesaplanmaistir.

m(gr)

Yas Yogunluk =——=—~—
> Tos w*h(em?)

(10.2)

Hacim ve agirlik Olglimleri yapilarak elde edilen yas yogunluk degerleri Cizelge 10.2°de

verilmistir.
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Cizelge 10.2 Tek yonlii soguk pres ile sekillendirilmis numunelerde dl¢iilen yas yogunluk

degerleri
CP Uygulanmis CP Uygulanmis
o C Numune Numunelerdeki Numunelerde
No Yas Yogunluk % Teorik Yogunluk
(gr/em?) (Relatif Yogunluk)
1 1.381 43.590
2 1.460 46.070
5 3 1.353 42.720
4 1.465 46.250
5 1.334 42.100
1 1.369 43.830
2 1.389 44.470
10 3 1.426 45.670
4 1.375 44.030
5 1.380 44.200
1 1.351 44.380
2 1.369 44.970
20 3 1.361 44.710
4 1.365 44.830
5 1.340 44.010
1 1.348 45.260
2 1.317 44.210
30 3 1.319 44.290
4 1.346 45.180
5 1.321 44.340

Cizelge 10.2°den de goriilebilecegi gibi tek yonlii soguk pres ile on sekillendirilmis
numunelerde ortalama % 44,45 teorik yogunluk elde edilmisitr. C oraninin artmasiyla elde
edilen bu yas yogunlukta ¢ok az bir artma goriilmiistiir. Bunun nedeninin, karbon karasinin
tane boyutunun mikron alti1 olmasi ve mikron alti tozlarin daha iyi paketlenebilme

ozelliginden ileri geldigi diisiiniilmiistiir.
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10.1.3 Soguk izostatik Pres (CIP) Uygulanmis Numunelerde Yas Yogunluk Olgiimleri

CP ile 6n sekillendirilmis ve teorik yogunlugun %44,45°1 kadar yogunluga ulasmis numuneler
Sekil 9.5’te gosterilen soguk izostatik preste 150 MPa basing altinda 4 dakika siire ile

preslendikten sonra elde edilen yas yogunluklar Cizelge 10.3’de verilmistir.

Cizelge 10.3 Soguk izostatik pres uygulanmis numunelerin dlgiilen yas yogunluk degerleri

CP + CIP
Numune UCP J; ifrl; Uygulanmis
%C ygu antis Numunelerde %
No Numunelerde Yas Teorik Yogunluk
S 3
Yogunluk (gr/em?) | p latif Yogunluk)

1 1.586 50.060
2 1.581 49.910
5 3 1.560 49.230
4 1.576 49.740
5 1.567 49.470
1 1.559 49.930
2 1.577 50.500
10 3 1.562 50.020
4 1.566 50.140
5 1.590 50.910
1 1.504 49.410
2 1.495 49.120
20 3 1.486 48.810
4 1.502 49.350
5 1.478 48.560
1 1.551 52.060
2 1.544 51.840
30 3 1.532 51.440
4 1.549 52.000
5 1.516 50.880
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Sekil 10.1’de CP ve CP + CIP uygulanmis numunelerin makro fotograflar1 verilmistir. Bu
sekilden de goriilebilecegi gibi numunelerin ¢ap ve ylikseklik degerlerinde kii¢iilme olmustur.
CIP yapilmis numunelerin yas yogunluk degerleri, sadece CP yapilmis numunelere oranla
ortalama %13,5 daha fazladir. CP uygulanan numunelerin yas yogunluk degerlerinde oldugu
gibi CIP uygulanan numunelerde de % C orani arttikca elde edilen yas yogunluk degerleri

artmustir.

Sekil 10.1 % 30 ve % 20 C igeren Si, N, /C karisimmnim CP ve CP+CIP ile 6n sekillendirme

yapilmig numunelerin makro goriintiisii

Sekil 10.2°’den de goriilebilecegi gibi CP ve CIP uygulanmis numunelerde %C miktar1
arttik¢ca yas yogunlukta artma olmustur. Numunelere uygulanan izostatik presleme sonrasinda
numunelerin yas yogunlugunda onemli oranda artig saglanmigtir. Bunun en biiyiik nedeni
izostatik presleme ile numunelere her yonde basmcin esit olarak verilebilmesi ve bunun

sonucu olarakta on sekillendirilmis numunelerden daha yiiksek bir yas yogunluk eldesidir.
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825
52
515
51
E0.5
50
495
49
485
43
475
47
465
46
455
45
445
44
435
43
125
42
415
41
405
40

% Teorik Yogqunluk
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mCH
mCP+CIP

| ESANCEEE
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M 49552
B-45.05
T o | P M 44556
5 10 20 30

SiIN4'e ilave edilen %C miktan

Sekil 10.2 % C degisimine bagli olarak 6n sekillendirilmis numunelerde CP ve CIP

uygulamasinin % teorik yogunluk ile iliskisi

10.1.4 Farkh Sicakliklarda Sinterlenmis C Katkil SisN,’iin Yogunluk Olciimleri

1700°C’de ve 1850°C’de azot atmosferi altinda 1 saat siireyle sinterlenmis numunelerde

yogunluk 6l¢iimleri Sekil 9.6’da gdsterilen yogunluk 6l¢iim cihazi kullanilarak yapilmastir.

Cizelge 10.4’de 1700°C’de ve 1850°C’de

degisik C katkis1 ile azot atmosferi altinda

sinterlenmis Uriinlerin yogunluklar1 verilmistir. Bu Cizelgeden de goriilebilecegi gibi % C

ilavesi arttik¢a sinterlenmis {irtiniin yogunlugunda bir azalma goriilmiistiir.
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yogunluklar1
o % Teorik % Teorik
% C < <
yogunluk yogunluk
(1700°C) (1850°C)
10 50.500 93.470
20 48.810 75.530
30 44.290 72.840

Ayrica sinterleme sicakliginin iirlin yogunlugu iizerinde cok biiyiik etkisinin oldugu

gozlemlenmistir. %10 C katkili numunede 1700°C’de % 50,50 teorik yogunluk degerine

ulagilirken ayn1 bilesimde 1850°C’de 9%93,47 teorik yogunluk degerine ulagilmistir.

Cizelge 10.5’te (CP) ve (CP+CIP) ile sekillendirilmis numunelerin 1700°C’de sinterlenmesi

sonucu yogunluk degisimleri verilmistir.

Cizelge 10.5 (CP) ve (CP+CIP) ile sekillendirilmis 1700°C’de 1 saat sinterlenmis

numunelerin CP ve CIP ile yogunluk degisimleri

Sinterlenmis
. Yas Yogunluk Uriin % Teorik
0
7C Presleme Sekdi (gr/cm?) Yogunlugu | Yogunluk
(gr/em?)
10 CP 1.389 1.450 44.470
CIP 1.577 1.940 50.500
20 CP 1.361 1.830 44.710
CIP 1.486 2.120 48.810
30 CP 1.319 1.330 44.290
CIP 1.532 1.910 51.440

Cizelge 10.5° ten de goriilebilecegi gibi izostatik pres uygulanmig numuneler biitiin % C
oranlarinda tek yonlii preslenmis numunelere gore ayni sinterleme kosullarinda daha yiiksek

yogunluklara ulagmistir. Bu da yas yogunlugun son {iriiniin yogunlugu iizerinde énemli bir

etkisinin oldugunu gostermektedir.
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10.1.5. 1850°C’de Sinterlenmis Farkh Oranlarda Toz SiC Katkih SizN4/SiC Kompozitin
Yogunluk Ol¢iimleri

% 10-20-30 SiC toz ilaveli numunelerin 1850°C’de 1 saat sinterlenmesi sonucu edilen

yogunluk ol¢iimleri Cizelge 10.6’da verilmistir.

Cizelge 10.6 Farkli oranlarda SiC iceren 1850°C’de sinterlenmis Si, N, /SiC kompoziti %

teorik yogunluk degerleri

% SiC Sin. num. Yogunlugu %Teorik
i

’ (gr/em?) Yogunluk
10 2.700 84.160
20 2.690 84.120
30 2.530 79.310

Cizelge 10.6 ‘dan goriilecegi gibi % SiC miktarmimn artmasiyla ulasilan % teorik yogunluk

degerleri C ilavesinde oldugu gibi bir diisiis gdstermemistir.
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10.2 Sinterlenmis Uriinlerin Morfolojik incelenmesi

10.2.1 C ilavesi ile Uretilen Si;N4/SiC Kompozitlerin SEM Goriintiileri

a. b.
Sekil 10.3 1850°C’de 1 saat azot atmosferi altinda sinterlenmis numunelerin SEM goriintiileri
a : %20 C iceren numune mikroyapist

b : %30 C iceren numune mikroyapisi

Sekil 10.3°de 1850°C’de 1 saat sinterlenmis numunelerin SEM goriintiileri verilmistir.%20 C
iceren numune gorlintiisii olan Sekil 10.3a’da porozitenin yapida homojen dagilmadigi
gozlemlenmistir.%30 C iceren Sekil 10.3b’de ise porozite yapida homojen dagilmistir.
Yapida olusan SiC kontrast olarak daha agik renkte ve parlak bir sekilde goziikmektedir.

Artan C orani ile SiC’iin yapida artt1ig1 gozlenmistir..



a. b.

Sekil 10.4 1850°C’de 1 saat azot atmosferi altinda sinterlenmis numunelerin SEM

gortintiileri
a : %20 C iceren numune mikroyapist

b : %30 C iceren numune mikroyapisi

Sekil 10.4°te 1850°C’de 1 saat sinterlenmis numunelerin SEM goriintiileri verilmistir. %30 C

iceren Sekil 10.4 b’de ince uzun yapidaki B-Si; N, tanelerinin olusumlar1 gozlenmistir. SiC
olusumlart B-Si, N, ’lerin yaninda ¢ok daha parlak yapilar olarak dikkat ¢ekmektedir. C

oraninin artmasi ile sinterlenmis numunede porozitenin arttig1 gézlenmistir.

Karigimda % 30 C igeren numunenin 1850°C’de sinterlenmesi sonucu elde edilen yapinin

EDX analizi sonuglar1 Cizelge 10.7 ve Sekil 10.5’te verilmistir.
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Cizelge 10.7 %30 C iceren numunenin 1850°C’de 1 saat sinterlenmesi sonucu EDX analizi

Toz Agirlikca | Atom
% Agirhg
%
CK 8.230 13.040
N K 33.810 45.940
OK 3.270 3.890
AlK 1.900 1.340
SiK 52.790 35.780
Toplam | 100.00
Sum Spectrum
M
o Al
4 2 3 4 5 8 s s
Full Scale 6426 cts Cursor: 0.000 ke|

T00pm

Electron Image 1

Sekil 10.5 %30 C igeren numunenin 1850°C’de 1 saat sinterlenmesi sonucu EDX verileri

Cizelge 10.7°den goriilebilecegi gibi sinterlenmis yapida agirlikca % 8,23 C bulunmast SiC

olusumunu gostermektedir. Ancak %3,27 oraninda oksijenin bulunmasi Si0, ve C arasindaki

reaksiyonun tam tamamlanamadigini numunede SiO, veya oksinitriirlerin bulundugunu

gostermektedir.
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10.2.2 SiC Toz ilavesiyle Si;N4/SiC Kompozit Uretimi

a. b.

Sekil 10.6 1850°C’de 1 saat azot atmosferi altinda sinterlenmis numunelerin SEM goriintiileri
a : %20 SiC iceren numune mikroyapisi

b : %30 SiC iceren numune mikroyapisi

Sekil 10.6°da 1850°C’de 1 saat sinterlenmis numunelerin SEM goriintiileri verilmistir. En

diisiik porozite oran1 beklendigi iizere %20 SiC icerikli Sekil 10.6a’da gdzlenmistir.
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a. b.
Sekil 10.7 1850°C’de 1 saat azot atmosferi altinda sinterlenmis numunelerin SEM goriintiileri
a : %20 SiC iceren numune mikroyapisi

b : %30 SiC iceren numune mikroyapisi

Sekil 10.7°de 1850°C’de 1 saat sinterlenmis numunelerin SEM goriintiileri verilmistir. Sekil
10.4b ve Sekil 10.7b’den de goriilebilecegi gibi %30 C igeren numunenin sinterlenmesi
sonucunda elde edilen mikroyap1 %30 SiC katkili numunenin ayn1 sinterleme kosullarinda

sinterlenmesi sonucu elde edilen mikroyapiya gore daha poroz bir yap1 olusturmaktadir.
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Cizelge 10.8 ve Sekil 10.8’de %30 SiC igeren numunenin sinterleme sonrast EDX analiz

sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 10.8 %30 SiC igeren numunenin 1850°C’de 1 saat sinterlenmesi sonucu EDX analizi

Toz Agirlikga | Atom
% Agirlig1 %

CK 10.130 16.990
NK 24.320 34.960
OK 1.870 2.350
AlK 2.200 1.640
SiK 61.480 44.070
Toplam | 100.00

g Sum Spectrum | 2

M
C Al
]
T T T T T T T T T T
n 1 2 3 4 3 B T g 9
Full Scale 6426 cts Cursor: 0.000 =

B00pm Electron Image 1

Sekil 10.8 %30 SiC igeren numunenin 1850°C’de 1 saat sinterlenmesi sonucu EDX verileri

% 30 C igeren numunenin EDX analiz sonuglar1 ile (Cizelge 10.7 ve Sekil 10.7 )
karsilastirildiginda yapida daha fazla SiC fazinin oldugu % C ve % Si miktarmin artmasimdan
anlagilmaktadir. Agirlikca % C miktart % 10,13’¢, % Si miktar1 da %61,48’¢ ¢ikt1g1

belirlenmistir. Bunun yani sira % O miktarinda %3,27 den %1,87’ye diisiis olmustur.
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10.3 X-Isim Analizleri

10.3.1 C ilavesi ile Uretilen Si;N4/SiC Kompozitlerin X-Isim1 Analizleri

Sekil 10.9 ve Sekil 10.10°da Si3;N4 matriks i¢ine %20 C ilavesi ile elde edilen numunelerin CP
veya CIP ile sekillendirildikten sonra 1700°C’de argon atmosferi altinda 1 saat sinterlenmesi

sonucu elde edilen numunelerin X 1ginlar1 analizleri verilmistir.
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Difrakshyon Agsl (2 Teta)

Sekil 10.9 Tek yonlii pres (CP) ile sekillendirilmis ve 1700°C’de 1 saat azot atmosferi

altinda sinterlenmis numunenin X-1ginlar1 analizi
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Sekil 10.10 Soguk izostatik pres (CIP) ile sekillendirilmis ve 1700°C’de 1 saat azot

atmosferi altinda sinterlenmis numunenin X-1sinlar1 analizi

Sekil 10.9 ve Sekil 10.10’da incelendiginde de goriilebilecegi gibi numunelerin farkl
sinterleme kosullar1 altinda sinterlenmesi, (CP ve CIP ile elde edilen) son iiriinde olusan fazlar
acisindan bir farkliliga sebep olmamustir. Her iki sekilden de goriilebilecegi gibi 1700°C’de
azot atmosferi altinda 1 saat sinterleme sonucu SiC fazmin olustugu saptanmistir. Ayrica
sinterleme stiresi ve sicakligi yeterli olmadigi i¢in a-Si3Ns B-SizNg  doniisiimiiniin

tamamlanmadig1 ve yapida biiyiik oranda a- Si3N4 fazina rastlandigi gézlemlenmistir.

Sinterleme sicakligmm 1850°C’de cikartilarak azot atmosferi altinda 1 saat siire ile yapilan
sinterleme deneylerinin %20 C ve %30 C iceren X 1ginlar1 analiz sonuglart Sekil 10.11 ve

Sekil 10.12°de verilmistir.
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Sekil 10.11 1850°C’de 1 saat siireyle azot atmosferi altinda sinterlenmis %20 C igeren

numunenin X-Isin1 Analizi
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Sekil 10.12 1850°C’de 1 saat siireyle azot atmosferi altinda sinterlenmis %30 C igeren

numunenin X-Isin1 analizi

Matriks Si,N,’e ilave edilen C’un Si;N,’lin yiizeyindeki SiO, tabakasiyla reaksiyona

girerek SiC fazinmm Si; N, ana matriks i¢inde iretilebildigi Sekil 10.4 a ve b’deki SEM

mikroyap1 fotograflar1 ve Sekil 10.11 ve Sekil 10.12°de verilen X 1sinlar1 sonuglari

incelendiginde belirlenmistir.

Ayni SEM fotograflar1 ve X 1smlar1 pikleri incelendiginde matriks i¢indeki % C miktarmin

artmastyla yapida olusan SiC fazmin miktarinin arttigi soylenebilir.

1850°C’de sinterlenen numunelerin X 1smlar1 pikleri incelendiginde (Sekil 10.11 ve Sekil

10.12) sinterlenen yapida a-SisNg4 B-Si3N4 doniisiimiiniin tam olarak gerceklesmedigi

bu
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nedenle sinterleme siiresinin ve/veya sinterleme sicakligmin arttirilmasi gerektigi sonucuna

varilmistir.

10.3.2 SiC Toz ilavesiyle iiretilen ,Si;N4/SiC Kompozitlerin X-Isim Analizi

Sekil 10.13 ve Sekil 10.14’te swrasiyla %20 SiC ve % 30 SiC igeren numunelerin 1850°C’de 1

saat slireyle azot atmosferi altinda sinterlenmesi sonucu olusan X 1sinlar1 analizleri verilmistir.

1500;""'."ﬁ-52i3N4 .......... r ................. | il = e oot S PO T = e S b 0 i . e =
| @ sic :
A p-sisng A
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Sekil 10.13 1850°C’de 1 saat siireyle azot atmosferi altinda sinterlenmis %20 SiC iceren

numunenin X-Isin1 analizi
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Sekil 10.14 1850°C’de 1 saat siireyle azot atmosferi altinda sinterlenmis %30 SiC iceren

numunenin X-Isin1 analizi

X-Ism1 analizinde de goriilebilecegi gibi % SiC orami arttikca SiC piklerinin siddeti
artmaktadir. Si3N4/C karisiminin  sinterlenmesinde oldugu gibi Si3N4/SiC  kompozitinin
1850°C’de 1 saat sinterlenmesi sirasinda o-B doniisimiiniin oldugu goriilmiistiir. Ancak
sinterleme stliresinin kisaligi ve/veya sinterleme sicakliginin diisik olmasit nedeniyle
donilistimiin tam olarak tamamlanmadigr Sekil 10.13 ve Sekil 10.14’te verilen X-Isinlari

analiz sonuglartyla gosterilmistir.
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11. SONUCLAR

1. Si3N4 / SiC kompoziti iiretmek amaciyla Si3N4 matrikse C veya SiC ilavesi yapilarak
1850°C’de 1 saat sinterleme deneyleri sonucunda elde edilen kompozitin ulasilabilen
maksimum teorik yogunlugu % 93,47 minimum teorik yogunluk ise % 72,84 olarak

bulunmustur.

2. CP ile sekillendirilen numunelerde yas yogunluk ortalama % 44,45 (% TD) civarinda iken
CP+CIP uygulanmis numunelerde bu deger ortalama %50,40 (%TD)’a ulagsmustir. izostatik

pres uygulamas1 numunenin yas yogunlugunda %13,5 oraninda artma saglamstur.

3. 1700°C ve 1850°C sinterleme sicakliklarinda karisimdaki karbonun SiO; ile reaksiyona

girerek yapida SiC fazini olusturdugu saptannmustir.

4. S13N4 matriksli kompozitin sinterlenmesi sirasinda a- Si3N4’lin - Si3Ny fazina doniistiigi
saptanmistir. Ancak sinterleme siiresi ve sicakligi doniisiimiin tamamlanmasi i¢in yeterli

olmamustir.

5. Karigima eklenen %C miktarinin artmastyla sinterleme sonunda porozitesi yiiksek bir iirtin
elde edildigi saptanmustir. Uretilen bu numunelerin mikro porozite istenen yerlerde

kullanilabilecegi ve porozitenin katilan C miktar ile kontrol edilebilecegi diisiiniilmektedir.

6. SizNs matrikse toz ilave edilerek sinterlenen numunelerin porozitelerinin C ilaveli

sinterlenmis numunelere gore daha diisiik oldugu gézlenmistir.
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