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SiAlON SERAMIKLERI VE Fe-ESASLI ALASIMLAR ARASINDA
MEYDANA GELEN KIMYASAL ETKILESIMLERIN INCELENMESI

Bilge YAMAN', Hasan MANDAL?

OZET: U¢ farkl kompozisyona sahip SiAION seramikleri ile saf demir ve dért ayr tipteki celik
arasinda meydana gelen kimyasal etkilesim; statik etkilesim ¢ifti deneyleri yoluyla
incelenmistir. Etkilesim ¢ifti deneyleri; 10°mbar vakum altinda, 1150°C’de 5-7MPa yiik
kullanilarak 15 saat siireyle gerceklestirilmistiv. Etkilesime giren seramik-metal ¢iftlerinin ara
yiizeyleri optik ve taramali elektron mikroskobunda (SEM) incelenmis, enerji sacuimmli X-1s1m
spektrometresi (EDX) ile analiz edilmistir. Bu ¢alismada, seramik kompozisyonunun ve alasim
elementlerinin kimyasal reaktiviteye etkisi; etkilesim bolgeleri belirlenerek incelenmis, SiAION
seramiklerinin ¢elik tipine bagh olarak difiizivite egilimleri karsilastirilmis ve sonuglar ayrintil

olarak tartisilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Kimyasal Etkilesim, Reaktivite, Etkilesim Ciftleri, SiAION

INVESTIGATION OF CHEMICAL INTERACTIONS BETWEEN
SiAION CERAMICS AND Fe-BASED ALLOYS COUPLES

ABSTRACT : The chemical interaction between SiAION ceramics in three different
compositions and four different types of steel and also pure iron as reference, were investigated
by means of static interaction couple experiments. The tests were carried out in 10”°mbar
vacuum at 1150°C, under the pressure of 5-7MPa for 15 hours. Interfaces of reacted couples
were analysed by optical and scanning electron microscope (SEM) including energy-dispersive
X-Ray spectroscopy (EDX). In this study, the effects of alloying elements in steel and starting
compositions of SiAlON on the chemical reactivity were investigated by comparing the tendency
of diffusivity of SiAION ceramics according to steel type and discussed in detail by determining

the interaction zones.
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L. GIRIS

Silisyum nitriir (Si;Ny) esasl seramikler; 1970’1 yillarin sonlarindan itibaren potansiyel kesici
takim malzemeleri olarak calisilmakta ve test edilmektedir [1]. Bu malzemeler; yliksek
dayanim, tokluk, sertlik ve termal iletkenlik 6zelliklerinin kombinasyonuna sahip olduklarindan
dolay1 asinma uygulamalari i¢in miikkemmel aday malzemelerdir [2, 3]. Gilinlimiizde nikel esash
alagimlarin ve dokme demirlerin yiiksek hizlarda islenmesinde basari ile kullanilmaktadirlar
[1,4]. Bununla birlikte; ticari SisNy-esasli kesici uglar ile ¢eliklerin iglenmesi; Si;N4 ve Fe esash
alagimlar arasindaki kimyasal etkilesim nedeni ile uygun olmadig1 genel olarak bilinmektedir
[5]. Yiksek sicakliklarda is parcast ve kesici takim arasindaki uzun ve giiglii temas olmasi
sebebiyle; Si;Ny-esasl seramik uglarda kimyasal veya difiizyon asinmasinin ¢aligilmasi oldukca
onemlidir. Takimin bozunumu; mekanik ve kimyasal siirecler sonucu gerceklesse de, ¢elik gibi
is parcasi malzemelerinde yiiksek isleme hizlarinda siirekli talas olusumu sebebiyle, baskin
asinma; kimyasaldir [6]. Sonu¢ olarak; c¢elik-seramik etkilesiminin belirlenmesinde ve
Olciilmesinde isleme deneyleri gerceklestirilmeden silisyum nitriirlerin ¢elikle temasinda
meydana gelen cesitli asinma tiplerinin incelenmesi biiyiik 6nem tasimaktadir [7].

Takim-ig pargasi arasindaki kimyasal etkilesim hakkinda bilgi edinmek, isleme sirasinda
meydana gelen kimyasal etkilesimin talagla birlikte uzaklagmasi sebebiyle gii¢ olabilmektedir
[8]. Bu nedenle, SiAlION-¢elik arasinda olusabilecek potansiyel etkinin aragtirilmasi igin statik
etkilesim cifti deneyleri en etkili yollarin baginda gelmektedir[9].

Bu calismada, {i¢ farkl1 kompozisyona sahip f-SiAlON seramikleri ile farkli alagim yiizdelerine
sahip Fe-esasli alasgimlar kullanilarak kimyasal kararliliga etkileri arastirilmis ve performans
testleri gerceklestirilmeden kimyasal etkilesim mekanizmasinin belirlenmesi hedeflenmistir. Bu
amacla, SiAION seramiklerinin ¢elikleri isleme sirasinda olusan yiiksek sicakliklar nedeniyle
meydana gelen diisiik performanslari; 1150°C sicaklikta seramik-metal ciftleri tutularak statik

etkilesim deneyleri ile arastirilmis ve ayrintili olarak agiklamaya ¢alisilmuigtir.
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1l. DENEYSEL CALISMALAR

Cizelge 1’de gosterilen ti¢ farklt SIAION kompozisyonu yas 6gilitme teknigi ile izopropil alkol
ortaminda SizN4 bilyalar kullanilarak eksenel degirmende 4 saat siire ile 300 dev/dk hizla
karistinlmigtir.  Elde edilen ¢amur alkoliin uzaklagtirilmast amaciyla doner kurutucuda
kurutulmus ve 250um’ lik elekten gecirilerek tozlar sekillendirilmeye hazir hale getirilmistir. El
presi kullanilarak 25 MPa basing altinda tek eksenli preslendikten sonra soguk izostatik presle
(CIP) 300 MPa basing altinda preslenerek peletlerin homojen ve yiiksek yas yogunluga ulagmasi

saglanmistir.

Cizelge 1. Kullanilan toz ve miktarlari.

Baslangi¢ toz kompozisyonu (%ag.)
(SlAlON KOd) Si3N4 A1203 AIN Y203 ZI'OZ CaCO3 Sm203

V2 77,96 20,04 - - - - 2,0
72 64,87 23,64 9,49 - - - 2,0
71,7 68,33 19,7 7,9 3,0 1,0 0,08 -

SiAION seramikleri; basingsiz sinterleme ydntemi ile sinterlenmis, yogunluklari Arsimet
prensibine gore Olgiilmiistiir. Rigaku Rint marka X-Isinlar cihazi yardimiyla CuK, 1simasi
kullanilarak faz analizi, Zeiss Supra 50VP marka taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
mikroyapisal analizler gerceklestirilmistir. Kesit yiizeyleri parlatilmis olan numunelerin
sertlikleri Vickers sertlik 6lgme yontemi kullanilarak belirlenmistir. Bu yonteme gére numune
yiizeyine 10 kg yiikk 10 sn siireyle uygulanarak kirilma toklugu degerlerine ulasilmigtir. Her
numuneden her bir yiik degeri i¢in 3’er adet 6l¢iim alinmigtir. Alagim elementleri miktarinin
difiizyona etkisini belirlemek amaciyla diisiik alagimli (St37), yiiksek kromlu (X42Crl3),
karbon ¢eligi (Ck 45), yiiksek karbonlu ve yiiksek alasimli g¢elik (X210Crl12) ve referans

malzeme olarak saf demir se¢ilmis, element yiizdeleri Cizelge 2° de gosterilmistir.
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Cizelge 2. Kullanilan ¢elik alasimlar: ve element yiizdeleri (%ag).

DIN / (Kod) C Si Mn Cr v
Saf Demir (Fe) 0,01 0,0 0,0 0,0 0,0
St 37 <0,20 - <1,40 _ -
X42Crl3 (420) 0,38 <1,I0  <1,00 13,60 0,30
Ck 45 0,45 <0,40 0,65 - -
X210Cr12 (D3) 2,10 0,30 0,30 11,80 -

Difiizyon deneyleri; Aveiro Universitesi, Seramik ve Cam Miihendisligi Béliimii, Portekiz’ de
gerceklestirilmistir.  Metal numuneler; 5x5x2mm  ve seramik numuneler; 3x3x0,5mm
boyutlarinda kesilmis ve her iki yiizeyleri de parlatilmistir. Difiizyon deneyleri; 1150°C* de 107
*mbar vakum altinda ve 5-7 MPa yiik altinda 15 saatte grafit pota kullamlarak yiiksek sicaklik
firninda metal-seramik-metal dilimleri olacak sekilde gerceklestirilmistir. Test sicakligina
10°C/dk hizla ¢ikilmistir. Etkilesim deneyleri yapilmis numuneler ortadan kesilerek ara
yiizeyleri parlatilmis ve meydana gelen diflizyon, taramali elektron mikroskobunda (SEM-
Hitachi S4100) bulunan enerji sagimimli x-151m1 spektrometresi (EDX-Quantax 400) ile

elementel analizler yapilarak belirlenmistir.

I11. SONUCLAR VE TARTISMA

II1.1. Sinterleme Davranist

Kompozisyonal etkinin aragtirilabilmesi i¢in sinterlemeye yardimei farkli katyon tiirleri ilavesi
ile ¢ farkli B-SiAION kompozisyonu tasarlanmistir. Baslangi¢ toz yiizdesi Tablo 1°de
gosterildigi gibi V2 ve Z2 kodlu SiAION seramikleri; 1750°C’de, Z1,7 ise 1700 °C’de 2 saat
siire ile grafit potada azot kontrollii atmosferde basingsiz sinterleme yontemi ile sinterlenmistir.
V2 olarak kodlanmis seramik, Si;Ng- 2(AlO;) bag dogrusu iizerinde X-SiAION fazi igeren
kompozisyondur. X-SiAION (Si;,Al13039Ng), mullite (AlSi,0;) ¢ok benzer bir yapisi vardir ve
mullit-Si;N4 arasinda ¢ok dar kati ergiyik araligina sahiptir [10]. Sinterlenmis numunelerde X-
SiAION fazinin istenmesindeki amag; bu fazin demir alagimlari ile temasinda meydana gelen

cozlinme-difiizyon esasina dayanarak yiliksek aliimina icerigi nedeniyle kimyasal kararliligin
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yiiksek olmasini saglamaktir. Z2 ve Z1,7; %100 B-SiAION fazi igerecek sekilde tasarlanmistir.
71,7 kompozisyonunda zirkonya katkisi1 ile termokimyasal 6zelliklerin iyilestirilmesi ve yliksek
sicaklik kullanimlan igin refrakterligin artirilmasi hedeflenmistir. Tasarlanan kompozisyonlarin

Si3N4-AIN-Al,03-S10, faz diyagramindaki yeri Sekil 1°de gosterilmistir.

3(Si0k) Mullit Zisllzf_‘h}

X-sialon /

SizMN20

=0 E .
SisNg 4{AIN)
Sekil 1. Si;N~AIN-A1,O5-SiO; sisteminin 1700°C’ deki faz diyagraminda tasarlanan

kompozisyonlarin gosterimi.

Sinterlenmis numunelerin Arsimet yontemine gore dlctilen teorik yogunluk ve agik gbzeneklilik

degerleri Cizelge 3’de verilmistir.

Cizelge 3. Sinterlenmis numunelerden elde edilen yogunluk degerleri.

Numune %T.Y. %A.G.
V2 99,67 0,01
72 99,36 0,02

71,7 99,78 0,01
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1I1.2. Faz Karakterizasyonu

Etkilesim c¢ifti olarak kullanilan SiAlON seramiklerinin sinterlenmesi sonucu olusan fazlar
belirlemek amaci ile X-iginlan difraksiyon analizine tabi tutulmustur. Elde edilen XRD
desenleri Sekil 2° de her bir numune i¢in karsilastirmali olarak verilmistir. Her {i¢ numuneye ait
desende de B-SiAION fazina ait karakteristik pikler goriilmektedir. En iistte goziikken V2’ye ait

desende gorildigil gibi diger numunelerin igerdigi B-fazinin haricinde V2 kompozisyonu X-fazi

da icermektedir.
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Sekil 2. Sinterlenen SiAION seramiklerine ait temsili XRD desenleri.
Isaretlenmemis pikler f-SiAION 'dur.

111.3. Mikroyap: Karakterizasyonu

Mikro yap1 c¢aligmalart numunelerin parlatilmis yiizeyleri iizerinde taramali elektron
mikroskobu (SEM) yardimu ile gerceklestirilmistir. Goriintiiler; atom numarasina gore kontrast
veren geri yansiyan elektron goriintiilerinden (BEI) elde edilmistir (Sekil 3). Bu goriintiilerde
ortalama atom agirlig1 daha kiiciik olan B-SiAION taneleri, yiiksek aspekt oranina sahip ignemsi

ve siyah olarak, ortalama atom agirlig1 daha biiyiik olan taneler arasi1 amorf faz ise beyaz olarak
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gbzlemlenmistir. Bu tane sinirlarindaki amorf faz sinterleme esnasinda taneler arasindaki
difiizyonu artirarak yogunlagmay1 saglamaktadir. Sekil 3-a’da goriildiigii gibi sinterlenmig
mikro yapida asimetrik X-SiAION taneleri birbiriyle bloklagmis halde, fakat yapida homojen
olarak dagilmistir. Z1,7; daha diisiik sinterleme sicakligina bagli olarak diger kompozisyonlara

gore daha ince tane yapisina sahiptir. Mikroyapilardan goriildiigii gibi gézenek mevcudiyeti

gdzlenmemistir.

(@ (b)

Sekil 3. (a) V2, (b) 22, (c) Z1,7 SiAION seramiklerinin mikroyapisal goriintiisii.
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I11.4. Mekanik Ozellikler

Cizelge 4’de SiAION seramikleri i¢in sinterlemeden sonra dlgiilen mekanik degerler verilmistir.
SiAION seramiklerinin mekanik 6zellikleri; faz igerigine ve mikroyapiya (gozeneklilik, tane
biyiikliigli, dagilimi, ikincil fazlar vb.) baghdir. B-SiAION sahip oldugu ignemsi mikroyapi
nedeniyle yiiksek aspekt oranina ve bu sebeple yiiksek tokluk degerlerine sahiptir. Z2 SiAION
seramiginde, yiiksek z degerinden dolay1r (Cizelge 1) digerlerine gore nispeten daha diisiik

kirilma toklugu degeri elde edilmistir.

Cizelge 4. Etkilesim cifti olarak kullanilan SiAION seramiklerinin ozellikleri.

Numune | HV(GPa) | K;c (MPam'?)

V2 14,80+0,09 3,29+0,02

z2 15,09+0,21 2,73+0,04
Z1,7 14,86+0,12 3,28+0,03

111.5. Etkilesim Deneyleri

Statik etkilesim ¢ifti deneyleri sonrasinda SiAION seramiklerinin saf demir ve g¢elik
alasimlariyla yiiksek sicaklikta temasinin bir sonucu olarak meydana gelen reaksiyon ve
difiizyon bolgeleri belirlenmistir. Bu bolgelerin 6rnek gosterimi difiizyon ¢ifti kesit alan1 olarak
Sekil 4’de verilmistir. Burada reaksiyon bolgesi; etkilesime girmis seramigin kalinligini,
difiizyon bolgesi ise; gelik tarafindaki, seramigin celige dogru diflizyonunun kalinlig1 olarak

tanimlanmustir.
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Sekil 4. Ck45-7Z1,7 ¢iftinin 1150°C’ de 15 saat siire etkilesiminden sonra olusan ara yiizey
optik mikroskop goriintiisii (X500).

Deneysel sonuglar; biitiin seramik-metal c¢iftlerinde etkilesim bdlgelerinin genisligi farkli
olmakla birlikte kimyasal etkilesimin ger¢eklestigini gostermektedir. EDX analizlerine gore,
SiAION kompozisyonlarinin ¢elikle temasinda 1150°C’ de ¢6ziinmesi sonucu olusan silisyum
ve aliminyum, gelik tarafina difiize olmaktadir. Ayni1 zamanda, bu etkilesme sonucunda gelik
tarafindan da demir ve alagim elementleri SIAION tarafina difiize olmaktadir. Sekil 5’de V2-D3
etkilesim c¢ifti deneyinden sonra elde edilen EDX analizi gosterilmektedir. Reaksiyon
bolgesinde gergeklestirilen EDX analizinde Fe ve Cr alagim elementine rastlanmigtir (Sekil 5-a).
Difiizyon bolgesinde (Sekil 5-b) ise Si ve Al bulunmaktadir. Sekil 4’de ayrica diflizyon ve

reaksiyon bolgelerinde meydana gelen etkilesim sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 5. V2-D3 etkilesim cifti deneyinden sonra elde edilen EDX analizi.

a) Reaksiyon bolgesi, b) Difiizyon bélgesi.

SiAION kompozisyonun ve fazlarin kimyasal stabilite {izerindeki etkilerini belirlemek amaciyla
seramik tarafinda meydana gelen reaksiyon bolgelerinin kalinliklari oOlciilerek sonuglar
karsilagtirilmis ve Sekil 6 (a)’ da gosterilmistir. Bu sonuglara gore; seramikleri kendi arasinda

karsilastiracak olursak; biitlin demir esasli alagimlarla genel olarak en az reaktivite gosteren
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SiAION seramigi V2 olmustur. V2 kodlu SiAlON seramiginde meydana gelen reaksiyon

bolgeleri karsilastirildiginda minimum reaktivite (um) X210Cr12 (D3) celigi ile etkilesim ¢ifti

deneyinde meydana gelmektedir. D3 ¢eligi yiiksek alagim elementi yiizdesine sahip olsa bile,

diisiik etkilesimin meydana gelmesinin sebebinin V2 seramiginin digerlerinden farkli olarak X-

faz1 igermesinden kaynakli oldugu disiiniilmektedir. 1150°C’de X-faz1 iceren SiAION

seramiginin ¢eliklerle diger -SiAlON kompozisyonlara gore daha inert kaldig1 goriilmektedir.

£0 Rﬁ
1404
5:'-
1230
q:l.
108
g g
= = s
&0+
z:l_
101 o
A A e
§137 - Fe ' sy sz
Ck45 420 Ck4s 420
D3 D3
Kod | Fe St37 | Ckd45 | 420 D3 Kod | Fe St37 Ck45 | 420 D3
V2 17,44 | 15,91 | 14,20 | 18,31 | 10,35 || V2 84,67 | 93,30 | 51,40 | 83,82 | 48,18
72

50,78 | 22,95 | 11,70 | 23,55 | 13,01 || Z2 80,13 | 53,28 | 42,44 | 88,62 | 36,49

71,7

19,54 | 28,30 | 15,83 | 19,66 | 13,17 || Z1,7 | 116,67 | 145,40 | 56,40 | 98,40 | 33,67

(@) (b)

Sekil 6. Saf demir ve celik alagimlari ile etkilesiminin sonucunda SiAION tarafinda meydana gelen

(a) reaksiyon bolgelerinin (um), (b) difiizyon bélgelerinin (um) karsilastiriimast.

Fe-esasli alasimlarda meydana gelen reaktivite sonuglart Sekil 6 (b)’de gosterilmistir. Bu

sonuglara gore, ¢elik tipleri kendi arasinda karsilastirildiginda ti¢ SIAION numunesinde de en az

reaktiviteyi gosteren alasim X210Crl12 (D3) c¢eligidir. Saf demirde, alasim elementi
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icermemesine karsin yiiksek oranda diflizyon meydana gelmistir. Celiklerde meydana gelen
difiizyon miktarlar karsilagtirildiginda St37>420>Ck45>D3 olarak siralanmaktadir. Hem saf
demirdeki yiiksek difiizyon miktarina, hem de ¢elikler arasindaki siralama incelendiginde
difiizyonun karbon yiizdesine bagh olarak (Cizelge 2) degistigi goriilmektedir. Sekil 6 (b)’de
gorildiigii gibi C miktarindaki artig difiiziviteyi diisiirmektedir. X210Cr12 (D3) celiginde
meydana gelen daha az difiizivite; yliksek alasim element yiizdesi (ag.%11,80Cr, ag.%0,3Mn)
icerdigi halde biitlin celikler icerisinde en yiiksek karbon yiizdesine sahip celiktir. Bununla
birlikte, X42Cr13 (420) ve Ck 45 ¢eliklerinde goriildiigii gibi, Cr ve Mn gibi, yiiksek yiizdeye

sahip alagim elementlerinin difiizyonu artirici olumsuz etkisi vardir.

1V. GENEL SONUCLAR

SiAION kesici u¢ ve celik is pargasi arasinda kesme boyunca olustugu diisliniilen ve bu
dogrultuda deney sicakligi olarak secilen 1150°C” de SiAlON seramiklerinin, ¢eliklerle giiclii
bir ara yiizey olusturarak farkli oranlarda ¢oziindiikleri ve difiize olduklari gozlemlenmistir.
Deneysel sonuglar; silisyum ve aliiminyumun ¢elige dogru difiize olurken; alasim tarafindan
demir, krom, vanadyum gibi alasim elementlerinin SiAION tarafina difiizyonu oldugunu

gostermektedir.

Sonug olarak; statik etkilesim deneylerinden elde edilen verilere gore, kimyasal olarak daha
stabil olmasindan kaynakli X-fazina sahip SiAION seramiklerinin tiim ¢elik ¢esitlerine nazaran
yiiksek karbonlu ¢eliklerin islenmesinde kimyasal etkilesimi azaltarak performansi artiracak

alternatif kompozisyonlar olabilecegi saptanmistir.
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