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OZET

ENDUSTRIYEL UYGULAMALAR ICIN SiAION/CAM KOMPOZIT
SISTEMLERININ MEKANIK VE ISIL SOK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Ezgi AKKASOGLU
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitlisi, Agustos, 2016

Danisman Prof. Dr. Semra KURAMA

Bu calismanin temel amaci, endiistriyel ve miihendislik amag¢li uygulamalarda
yaygin olarak kullanilan a-SiAION seramiklerin yiiksek sicaklik mekanik 6zelliklerini
koruyarak 1s1l sok dayaniminin iyilestirilmesidir. Bu amagla, mikroyapisal 6zellikleri iyi
olan Y-a-SiAION sistemine farkli miktarlarda (agirlikga %0-10 oraninda) ve farkli
kompozisyon igeriklerine sahip baryum aluminasilikat (BAS) cam tozlar1 eklenmistir.
Gaz basingl sinterleme yontemiyle iiretilen Y-a-SiIAION/BAS numuneler, X-iginlari
kirimimi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) yontemleriyle karakterize
edilmistir. Mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in Vickers sertlik testi ve indentasyon
metodu kullanilmis olup 1s1l sok dayanimi ise Anstis metodu kullanilarak incelenmistir.
Ayrica, numunelere basingsiz sinterleme metodu kullanilarak 1s1l islem uygulanmis ve

1s1l islemin 1s1l sok dayanimi iizerindeki etkisi incelenmistir.

Sonug olarak, Y-a-SiAION’larin tokluk ve 1sil sok dayanimimin BAS caminin
kompozisyonu ve miktarina bagli degisim gosterdigi tespit edilmistir. Alinan sonuglara
gore, en fazla iyilesmenin BaO-CaO-Al203-B203 kompozisyonuna sahip BAS cam-
seramiginde oldugu goriilmiistiir. Ayrica cam katki miktarinin artmasiyla mekanik 6zellik

ve 151l 6zelliklerde de artig oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kompozit, Cam, a-SiAION, BAS, Mekanik Ozellikler, Isil Sok



ABSTRACT

IMPROVMENT OF MECHANICAL AND THERMAL SHOCK PROPERTIES OF
SIAION/GLASS COMPOSITES FOR INDUSTICAL APPLICATION

Ezgi AKKASOGLU
Department of Material Science and Engineering
Anadolu University, Graduate School of Natural and Applied Sciences, August, 2016

Supervisor: Prof. Dr. Semra KURAMA

The main aim of this study, high temperature a-SIAION ceramics which are widely
used in industrial and engineering application is to improve thermal shock resistance
while retaining the mechanical properties. For this purpose, barium aluminosilicate
(BAS) powder which have different amounts (0-10 wt%) and different compositions was
added in the Y-a-SiAION which has excellent microstructural features. Produced by gas
pressure sintering method Y-a-SiAION / BAS composite samples were characterized by
X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). Vickers hardness test
and indentation method is used to determine the mechanical and thermal shock resistance
was examined using Anstis method. In addition, heat threatment was applied to the
sample with using pressurless sintering method. The effect of heat threatment on thermal

shock resistance was examined.

Consequently, the Y-a-SIAION of toughness and thermal shock resistance has been
found to vary depending on the BAS composition and amount. According to the results,
it was found that the greatest improvement BaO-CaO-Al203-B20s composition. Also the
mechanical properties and thermal properties of glass by increasing the amount of

additives have been found to be increased.

Keywords: Composite, Glass, a-SiAION, BAS, Mechanical properties, Thermal Shock.
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1. GIRIS

Ileri teknoloji malzemelerine olan talep teknolojideki gelismelerle birlikte giinden
giine artmaktadir. Son yillarda 6zelliklerini yiiksek sicakliklarda koruyabilmelerinden
dolayi tercih edilen ileri teknoloji malzemelerinin arasindan siyrilan seramik malzemeler
endustrinin ilgi odagi olmuslardir. Silisyum nitriir esasl, silisyum aliiminyum oksi-nitrir
olarak bilinen SIAION’lar en ¢ok ilgi ¢eken ileri teknoloji seramik malzemelerinden
biridir.

SIAION’lar, SisNs’de Si ve N ile O ve Al’'nin kismi yer degistirmesi sonucu
olusmaktadir. Uretimi silisyum nitriir (Si3N4), aliiminyum nitriir (AIN) ve aliiminanin
(Al203) sinterlemesiyle gerceklesir. Silisyum aliminyum oksi-nitriir malzemelerin en
onemli Ozellikleri yiiksek sicakliklardaki mukavemet ve sertliklerini korumasi, ytiksek
korozyon direnci, diisiik yogunluga sahip olmasi, diger seramiklerle karsilastirildiginda
diisiik termal genlesme katsayilarinin bulunmasi nedeniyle ¢ok iyi 1s1l sok direnci
gostermesidir. Bu malzemeler, tstiin mekanik 6zelliklerinden 6turt birgok mihendislik
alaninda kullanilmaktadir. Bunlardan bazilar, yiiksek sertlik ve asinma direncinden
dolay1 kesici u¢ ve ogiitiicli ortam olarak kullanilmasi, yiiksek sicakliklara, kimyasal
reaksiyonlara diren¢ ve yliksek 1sil iletkenlik 6zelliklerinden dolay1 yakit hiicrelerinde
kullanilmasi, diisik yogunluk ve wuygun elektriksel ozelligiyle valflarda, gaz
tiirbinlerinde, katalitik dontstiirticiilerde ve bujilerde kullaniimasidir.

SiAION’larin  kullanilabilecegi alan bakimindan gelistirilmesi i¢in yapilan
aragtirmalarin sayis1 giinden giine artmaktadir. SIAION malzemelerin en yaygin kullanim
alanlarina bakildiginda, mekanik 6zelliklerde karsilagilan 1s1l sirkiilasyonlarin etkisi
lizerine yapilan calismalarin dnemli yer tuttugu goriilmektedir [1]. Ozellikle 1400 °C
tizeri sicakliklardaki uygulamalar igin, 1s1l sirkiilasyon arastirmalarinda kullanilmak
tizere, kendiliginden gii¢lendirilen a-SiAION malzemeler gelistirilmistir. Bu
malzemelerde o-SiAION’un geleneksel es eksenli tane yapisini ignemsi tane sekline
doniistiirmesiyle olusturulmustur. Yapida ignemsi a-SIAION taneleri olusmasiyla birlikte
catlak kopriileme, catlak saptirma ve tane ¢ikmasi gibi toklastirma mekanizmalarini aktif
hale getirmistir. Bu mekanizmalar, toklugun arttirilmasim1 saglamistir. Ayrica o-
SiAION’larn, kristal yapisina s1v1 fazdaki katyonlari katabilmesinden dolay1, olusan tane
sinir fazi miktarinda azalma meydana gelmektedir. Bundan dolayi, 1si1l ve mekanik
Ozelliklerinde biiyiik Olclide iyilesme saglanmaktadir. Ancak taneler arasinda olusan
kalinti camsi faz, a- SIAION’larda nispeten daha az olsa da, yiiksek sicakliklarda
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kullaniminda yapida bir yumusamaya sebebiyet vermektedir. Bu sorunu ¢6zmek adina
son yillarda cam-seramik katkili SIAION’lar iizerine ¢aligsmalar yapilmaktadir.

Yapilan bu calismada, hem literatiirde az miktarda var olan cam-seramik katkili
kendiliginden gii¢clendirilmis (self-reinforced) a-SiAION arastirmalarinin dogrulanmasi
hem de mekanik ve yiiksek sicaklik 6zellikleri gelistirilmis yeni bir malzeme kesfedilerek
literatiire katkida bulunulmasi amag¢lanmistir. Bu ¢alismada MexSii2-m+n)Alm+nOnN16-n
genel formulline gore SisNa -9AIN: R203 (R=Y) a-SIAION dizleminde yer alan tek
katyonlu a-SiAION kompozisyonlari, RO-Al203-Si02-B203 (R=Ba, Ca ve Mg)
bilesimindeki cam kompozisyonlari ile agirlik¢a %0-10 oraninda katkilandirilmistir.

Belirtilen kompozisyonlara sahip cam-seramiklerin {iretimi iki asamali olarak
gerceklestirilmistir. 11k asama, toz metodu kullanilarak 1550°C’de 1 saat bekletilip oda
sicakligindaki suyun igine dokiilmesiyle BAS cam pargalarinin olusturulmasidir. ikinci
asama ise, 800°C’de 24 saat sureyle bekletilerek 1sil islem uygulanmasiyla birlikte BAS
cam-seramiklerinin tretilmesidir. Uretilen cam-seramiklerin, 1s1l karakterizasyonlari 1s1
mikroskobu ve dilatometre kullanilarak yapilmistir. Cam katkilarinin kalitatif faz analizi
icin X-iginlart kirinim yontemi (XRD) kullanilmistir. Ayrica i¢yapt karakterizasyonu
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yapilmustir.

Cam-seramik katkilandirilmis a-SIAION seramikleri, gaz basingli sinterleme
metodu ile 1850°C’de 2 saat siireyle sinterlenerek iiretilmistir. Elde edilen numunelerin
yogunluklart olgiilerek, kompozisyonlarin yogun bir yapi olusturup olusturmadigi
incelenmistir. Yeterli yogunluga sahip numunelerin taramali elektron mikroskobu (SEM)
ile igyapilar incelenerek, X-isinlar1 kirmmim yontemi (XRD) ile de faz analizleri
gergeklestirilmistir. Sinterlenmis numunelerin mekanik ve 1s11 sok 06zelliklerinin
belirlenmesi igin Vickers sertlik yontemi ve Anstis metodu kullanilmistir.

Sinterlenmis numunelerde olusan taneler arasi camsi fazin kristallendirilmesi
amaciyla basingsiz sinterleme yontemiyle 1650°C’de 1 saat siireyle 1s1l islem
uygulanmistir. Isil islem sonrasi numunelerin agirlik kayiplari ve yogunluklari
incelenmistir. Ayrica 1s1l islem siireci igerisinde yapidaki farkli fazlarin belirlenebilmesi
icin X-iginlar1 kirmim yontemi (XRD) ve mikro yapida meydana gelen degisikliklerin
incelenmesi igin taramali elektron mikroskobu (SEM) yontemi kullanilmustir. Isil islem
yapilmis numunelerin sertlik ve kirilma toklugu gibi mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi
icin Vickers sertlik metodu ve indentasyon yontemi kullanilmistir. Ayrica 1s1l iglemin, 1s1l

sok oOzellikleri tizerindeki etkisinin belirlenmesi i¢in Anstis metodu kullanilmistir. Isil
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islem uygulanmis numuneler i¢in elde edilen tiim veriler (yogunluk, faz kompozisyonu,
mikroyap1 ve mekanik 6zellikler) géz 6niinde bulundurularak sinterlenmis numunelerin
sonuclariyla karsilastirilmastir.

Alman sonuglara goére cam katkisinin kompozisyonunun ve miktarinin, Y-o-
SiAION’larin  mekanik ozellikleri ve 1s1l sok dayanimlari iizerindeki etkileri

incelenmistir.



2. LITERATUR
2.1. SisNsve SIAION Seramikleri

Silisyum nitrir (SisN4), nitrir seramik ailesi icerisinde yer alan temel
malzemelerden bir tanesidir. Ilk olarak 1857 yilinda bulunmus olmasina ragmen bu
malzemenin pratikte kullanim1 1940’11 yillarda baglamistir [2]. Miihendislik uygulamalari
icin gelistirilen silisyum nitriiriin (SisN4) gerek Uretim siirecleri gerekse kompozisyon
acisindan bir¢ok cesidi bulunmaktadir. Silisyum nitriir, miikkemmel yiiksek sicakliktaki
mekanik 6zelliklerini, oksidasyon ve 1s1l sok direnci 6zellikleri ile birlestirmesi nedeniyle
ilgi ¢eken bir malzeme olmustur [3].

SIAION seramikleri ise, silisyum nitrlr - aliimina sistemindeki kat1 ¢6zelti izerine
yapilan caligmalar sonucunda 1971°de Japonya’da Kamigaito, Oyama ve 1972’de
Ingiltere’de Jack ve Milson tarafindan birbirlerinden bagimsiz olarak bulunmustur [4].
SisN4'lin yapisinda meydana gelen Si-Al ve N-O degisimi ile olusmus olan bu seramikler,
adim1 da silisyum (Si), aluminyum (Al), oksijen (O) ve azot (N) elementlerinin
simgelerinden almstir.

SIAION seramiklerinin endustriyel uygulamalar ve muhendislik seramikleri
simifina girmesinin en 6nemli sebebi yliksek sicaklik uygulamalarinda (>1400°C)
kullanilabilmeleridir. Ayrica SiAION seramikler mekanik, 1s1l ve kimyasal 6zellikler

sagladiklarindan dolay1 oldukca biiytik ilgi alan1 olusturmuslardir.

2.2. SizNsve SIAION seramiklerin Kristal yapisi

Kristal yapi, bir malzemenin termal iletkenligini etkileyen ¢cok onemli bir faktordiir
[5]. Bu sebepten dolay1 bir malzemenin 1s1l sok 6zellikleriyle ilgili bir ¢alisma yapilmasi
icin sahip oldugu kristal yap1 6zellikleri bilinmelidir.

Silisyum nitriir a, B ve y olmak {izere {i¢ ayr1 kristal yap1 modifikasyonuna sahiptir.
Bunlardan a ve B normal azot basinci altinda olusurken, y yiiksek basing ve sicaklik
gerektirmektedir [6]. y-SisN4’lin {iretimi yiiksek maliyet gerektirdigi i¢in endustride
yaygin olarak o ve - SisNa4kristal yapis1 kullanilmaktadir.

B-SisN4 hekzagonal kafes yapisindadir. a- SisN4 kristal yapist konusunda ise uzun
bir siire kararsizlik yasanmistir. Hardie ve Jack (1957) B-SisNa’iin kristal yapisini
hekzagonal olarak tanimlarken Kato ve arkadaslar1 (1975) trigonal bir yapida oldugunu

savunmustur [7-8-9]. Son yillarda bulunmus olan y-SisN4 ise kiibik spinel kafes yapisinda



olup olup iki Si atomunun alt1i N atomuyla oktahedral olarak baglanmasi ve bir Si
atomunun dort N atomuyla tetrahedral olarak baglanmasiyla olusur [10].

B ve a-SisNs yapilar1 SiNg tetrahedrallerinin koselerinin paylasilmas:t ile
olugsmaktadir. Sekil 2.1°de goriildiigii tizere yapida silisyum ve azot atomlar1 c-ekseni
boyunca B ve a modifikasyonlar1 i¢in sirasi ile ABAB... ve ya ABCDABCD... seklinde

siralanmaktadir [11].

Si Si

Sekil 2.1. a-SisNg ve S-SisNaiin kristal yapilar: [12]

B-SisN4’tn birim hicresinde, SiN4 tetrahedralleri c-eksenine paralel bir sekilde
sirekli hekzagonal tiineller olusturacak sekilde sirasiyla 2/3 ve 1/3, x ve y
koordinatlarinda birbirlerine baglanmislardir. a-SisN4’deki CD tabakasi AB tabakasi ile
ayn1 olup sadece c-ekseni ile 180 derecelik bir a¢1 yaptigi goriilmektedir. B-SisN4’ln
kristal yapisindaki siirekli tiineller burada 1/3, 2/3, 3/8 ve 2/3, 1/3, 7/8 koordinatlarindaki
iki tabaka ile yer degistirmektedir. Boylece, a-SisN4 hekzagonal birim hiicresi Si12Nie
olarak tanimlanmaktadir. Si-N tabakalar1 B-SisN4 kristal yapisinda ideal dizilim olarak
kabul edilmektedir. Sekil 2.2°de verilen a-SisN4’lin c-ekseni parametresi $-SisN4’(in c-

ekseni parametresinin iki kat1 biiytikligiinde oldugu gortlmektedir.



Sekil 2.2. a) a-SisN4’0in ¢ ekseninden gorunimi [13] 5) £-SisN4’lin ¢ ekseninden gorinimi [14]

Endiistride yaygin olarak kullanilan SiAlION seramikleri, SisNa kristal yapisi
tizerine kurulmus bir malzemedir. SisN4’lin en iyi bilinen ve modifikasyonlar1 SiAION
malzemelerinde de ayni isimde anilmaktadir [12]. Bu malzemeler a ve B-SiAION olmak

tzere iki temel formu icerir.

2.2.1. B-SiAION seramikleri

B -SisN’de silisyum atomu ile aliiminyum atomunun, silisyum miktarinin tigte
ikisine kadar yer degistirmesi ve ylik dengesinin korunabilmesi agisindan esit
konsantrasyonda azotun oksijenle yer degistirmesi ile p-SiAION olusmaktadir [15]. Tk
bulundugunda B-SIAION’larin SisNs’lerden Al20s’e kadar uzanan bir grup oldugu
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diisiniilmiis fakat Lumby ve ark. bunlarin SisN4 ve Al3sOsN2 kompozisyonuna kadar
uzanan bir grup olduklarin1 géstermislerdir [16-17].

B-SiAION’un genel formilu Sie-zAlz0zNs-z seklindedir. Burada z (0<z<4.2), Al ve
O’in yer degistirme miktarlarin1 gostermektedir. Boylelikle z (0<z<4.2) degeri kadar (Si-
N) bagi, ayn1 z degeri kadar (Al-O) bagi ile yer degistirmis olur. Al-O ve Si-N bag
uzunluklari benzer oldugu i¢in (0.175 ve 0.174 A) yiksek ¢oziiniirlik miimkindiir [10].

B-SisNayapisinda Al*3 Si**’nin yerine girer ve O "nin yerine N¥'tin girmesiyle yiik
dengesi saglanir. Bag uzunluklar1 arasinda farkin kiigiik olmasi sebebiyle, yer degistirme
sonrasinda ¢ok az kafes deformasyonu olusur ve birim hiicre boyutu ¢ok az genisler.

B-SiAION’un atomlarinin dizilimlerinin f-SisN4’e benzemesinden dolay1, mekanik
ve 1s1l sok 6zellikleri bu malzemeye yakindir. Kimyasal 6zellikler goz 6niine alindiginda
SIAION, Al20s ile benzer tzellikler gostermektedir. B-SIAION seramikleri genelde 4’1
faz diyagramlar ile ifade edilmektedir. SisNs-4AIN-2Al203-3Si02 koselerde yer alir [10-
18]. Sekil 2.3’¢e bakildiginda B-SiAION’un kararlilik alani, ¢izgi seklinde goriilmektedir.
B-SIAION, SisN4-AIN:Al203 ¢izgisi tizerinde olusup, yapisinda Al ve O miktari oldukca

fazladir.

SiyOg SBAL0, 250, Al Oy

Sekil 2.3. SisN4-AIN-SiO2-Al,03 sisteminin 1700°C deki faz diyagrami [19].
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2.2.2. a-SIAION seramikleri

a-SiAION seramikler, B-SiAION’lardan ¢ok kisa bir siire sonra bulunmus olup
Mmn)Siz2-m+n)Alm+n)ONnN@s-n) formali ile ifade edilirler. Burada M; Li, Mg, Ca, Y gibi
katyonlar1 ve nadir toprak elementlerinin bircogunu ifade etmektedir. X degeri, (m)
degerinin M katyonunun degerligine (v) bolunmesi ile elde edilir. Minimum katyon
miktar1 Me!* icin x=1 ve Me?" icin x=0,5, Me** icin x=0,33"tur. Teorik olarak st
coziinlirlik limiti x=2’dir. Ancak arayer bosluklarinin tamamen doldugu oksijen
icermeyen o-SiAION iiretimi olduk¢a giic oldugu i¢in simdiye kadar x=2 degeri
gozlenmemistir. Oksijen yapida oldugunda kismi yiik dengesini saglar ve boylece gerekli
arayer metal katyonlarinin miktarini azaltir [13-18].

a-SIAION birim htcresi dort tane SisNa hicresini icerir ve Me-Si-Al-O-N faz
diyagraminda SisN4, 4/3(Al203.AIN)-MeN.3AIN iki boyutlu faz araliginda bulunur.
Denge diyagraminda a-SiAlON, Me iyonlart ile stabilize olur [20].

a-SiAION sistemlerindeki faz iligkileri ise sinterleme ilavelerinin kristal yapiya
girmesiyle li¢ boyuta taginir. Bu malzemede yapi karmasik oldugundan Sekil 2.4’de
gosterilen Janecke Prizmasi ile agiklanabilir. Burada a-SiAION fazinin olustugu kararh
bolge kirmizi renk ile B-SiAION’un olusum bolgesi ise SisNa kdsesinden uzanan mavi

renkli ¢izgi ile gosterilebilir.

4YN

4{3(AIN-ALO,)

Y04 SNy YN-3AIN

A4AIN

3510,
- a-sialon

L~ N
3/25i,N,0 7 SiaN, B-sialon

Sekil 2.4. Me-Si-Al-O-N sistemi gosteren Jéinecke Prizmast [18].
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Literatiirde a ve B SiAION fazlarinin olusumlari incelendiginde bazi a-SiAION
sistemlerin 1200-1500°C araliginda kararsiz oldugunu ve B-SiAION’a dondstigiini
gostermistir.  Bu olay ozellikle yiiksek sicaklikta kullanilacak olan SiAION
seramiklerinde bliylik 6nem tasimaktadir. Ciinkii sicaklik degisimiyle birlikte doniisiim
meydana geldiginde, malzemenin kimyasal ve mekanik 6zellikleri de degisecektir. Bu
doniistimle birlikte faz igeriginin ve mikro yapinin optimizasyonu i¢in mikemmel bir
mekanizma olusturulmus olur. B fazi cubuksu bi¢imli tane yapisiyla tokluk saglarken,
a faz1 es eksenli tane yapisina sahiptir. a-SiAION’un es eksenli tane yapisinin bir sonucu
olarak kirilma toklugu ignemsi tane yapisina sahip B-SiAION’dan diistiktiir. Ayni
zamanda birbirinden ¢ok farkli boyutta tanelerden olusmasindan dolay1 1s1l iletkenlikleri
diisiik, dolayisiyla da 1s1l sok direngleri B-SiAION’lara gore daha kotudur [7].

Endiistride iiretilen {iriiniin uygun mekanik ve 1s11 6zelliklere sahip olabilmesi adina
birbirleriyle ideal olarak uyumlu olan a-SiAION ve [B-SiAION fazlar1 ayni anda
kullanilmaktadir. Degisik a-SiAION:B-SiAION oranlarinda, gerekli nitriir ve oksit
baslangi¢ tozlar1 karistirilip, tek basamakli siirecte basingsiz sinterlenip, kompozitler
tiretilerek yapilmustir.

Son yillarda ise ticari alanda genellikle kullanilan bu kompozitlerin yerini
a-SIAION malzemelerin tane yapisini ignemsi tane yapisina doniistiirerek tiretilmis
kendiliginden gii¢lendirilmis (self-reinforced) a-SiAION malzemeler kullanilmaktadir.
Literatiirde bu konuyla ilgili yeterli ¢alisma bulunmamakla birlikte elde sonuglar
SiAION’un endiistride yaygin bir sekilde kullanimi icin umut vaat etmektedir. Ornegin,
Shen ve ark.’nin yaptigi ¢alismada [21] ignemsi a-SIAION eldesi ile hem tok hem sert
SiAION gelisimi ile her asinma kosulu i¢in dayanikli SiAION iiretimi yapilmistir.
Kendiliginden giiclendirilmis a-SiAION’larin sahip oldugu {istiin 6zelliklerden

yararlanilabilmesi ancak yogun bir sekilde iiretilmeleri ile miimkiindiir.

2.3. Sinterleme ve Uretim Teknikleri

Si3Na ve SIAION seramiklerin yiiksek derecede kovelent bag yapisindan dolay1
ylizeyden sinterlenmesi, tane sinir1 difiizyonu ve latis difiizyonu ile malzeme taginiminin
gerceklesmesi zordur. Dolayisiyla sinterleme ilavesi kullanilarak yogunlagtirma
yapilmasi gerekmektedir. Bu nedenle sivi faz sinterlemesiyle yogun iiriin eldesi

saglanmaktadir.



2.3.1. Sivi faz sinterleme

Sivi faz sinterlenmesi, eklenilen sinterleme ilaveleri ile birlikte sivi faz sinterleme
sicaklig diisiiriilerek sinterlenmeye katkida bulunmaktadir. Stvi fazla sinterlenmesindeki
temel amag, diflizyon katsayisinin (azot atomlarinin 1400°C’de ki difiizyon katsayisi
6,8x107° m?/s silisyum atomlarinin 1400°C’de ki difiizyon katsayis1 0,5x1071°m?/s) cok
diisiik olmasindan o6tiirii kiitle taginiminin, sinterleme katkilari ve ylizey silikasindan
olusan sivi fazla gergeklestirilmesine imkan tanimaktir. Bu sayede SisN4’lin
yogunlagmasina izin veren oksinitriir sivisi olusturulmus olup yogunlasma saglanmis
olur.

Sivi faz sinterlenmesi, Kingery tarafindan 1959 yilinda yapilan bir ¢aligmada {i¢
asamali olarak tanimlanmistir [22]. Sekil 2.5’de, Kingery’nin bulmus oldugu sivi faz
sintelemesi modelindeki pargaciklarin yeniden diizenlenmesi, ¢ozeltinin ¢6kmesi ve tane

biiylimesi agamalar1 gosterilmistir.

1. ASAMA

Eats haldel esas
malzame

Erimis haldska
leatly malzemest

3. ASAMA 2. ASAMA

Sekil 2.5. Kingery Modelinin gosterimi [23]
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D Parcaciklarin yeniden dizenlenmesi asamasinda;

Baslangi¢ nitriir tozlariin yiizeyindeki oksit tabakasi, sinterleme ilaveleriyle
(genelde oksitlerdir) reaksiyona girer ve otektik sivisini olusturur. Yeniden diizenlenme
asamasi, bu s1vi fazin olusumundan hemen sonra her bir kati parg¢acigin kilcal kuvvetlerin
etkisi altinda hareketleriyle gerceklesir. Yeniden diizenlenme esnasinda paketleme
artmakta ve digsal bir basing durumunda kapiler kuvvetler artarak yogunlasma siirecini
baslatmaktadir. Bu agsama tane seklinde, biiytikliigiinde ve kristal fazlarda herhangi bir
degisiklige yol agmadan devam etmektedir [24-25].

7

< Cozeltinin cokmesi asamasinda;

Ikinci asama, ¢ozelti-difiizyon-yeniden ¢okelme olarak adlandirilmaktadir. Bu
asamada s1v1 fazin asir1 doygunlugu sayesinde siv1 i¢inde c¢ekirdeklerin olusumu baslar.
Fakat SIAION sisteminde malzemenin yeniden ¢okelmesi genellikle mevcut tanelerle
gergeklesir. Biiylik taneler ¢oziinmeye karst kararlidir ve malzeme ¢okelmesi i¢in uygun
bolgelerdir. Yeniden c¢okelme, ¢oziinmemis SiAION cekirdekler iizerinde SiAION
malzemesinin biyimesi seklinde olur [20].

o Tane biylmesi:

Son asama da ise yapi igerisinde bulunan kapali gbézenekler kapanmakta ve
yuvarlak koseli tanelerin olusumu gergeklesmektedir [20]. Tane biiylimesi asamasinda,

s1vi kompozisyonu ve gegici zaman, nihai tane boyutu ve seklini etkiler [26].

2.3.2. Uretim yontemleri

Si3N4 ve SisNa esasli seramiklerin iiretimi i¢in sivi faz sinterlemesi igeren liretim
yontemleri kullanilmasi gerekmektedir. Bunlardan bazilar;
» Reaksiyon baglamali sinterleme (RBNS)
Sicak presleme (HP)
Sicak izostatik presleme (HIP)
Gaz basingli sinterleme (GPS)

YV V VYV V

Spark plazma sinterleme (SPS) yontemleridir.
Reaksiyon baglamali sinterleme, birden fazla bilesene sahip bir hammaddenin
bilesenlerinin sinterleme prosesi esnasinda reaksiyona girerek yogunlagmayi ve son

bilesime ulagmay1 saglayan bir tekniktir [27].
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Si3Na ve SisNs esasli seramiklerin tiretim yontemlerinden biri olan bu yontemde,
sekillendirilmis yas peletler 1200°C-1450°C arasinda azot gazi1 atmosferinde tretilir. Bu
yontemin dezavantaji, yiikksek poroziteli (%20-30 oraninda) iriinler olustugu i¢in nihai
iriiniin mukavemet degeri ¢ok diistiktiir.

Sicak presleme yontemi ise yiiksek mukavemetlere ve gelistirilmis yogunluklara
ulasabilmek icin daha ileri diizeyde bir iiretim yontemidir. Sekil 2.6 ‘de gosterildigi lizere
kalip etrafinda yerlesen 1sitic1 elemanlar ile preslemeyi uygulayacak hidrolik sistem ve
bunlara yardime1 sistemlerden olusmaktadir. Sicak presleme iglemi kalip boslugunun toz
malzeme ya da onceden soguk sekillendirme yontemlerinden biriyle sekillendirilmis
malzeme ile doldurulmast ve istenilen kosullarda 1sitmanin ve preslemenin

gerceklestirilmesi ile uygulanir [28].

Hidrolik Press

b Yalitkan
Refrakter Astar

Kalp

Rezistans Toz

Piston

Destek Blok

Refrakter Blok

Sekil 2.6. Sicak presleme cihazinin sematik olarak gosterimi [29]

Bu yontemde, yogunlasmaya yardimeci olacak bir oksit igeren silisyum nitriir
tozlari, grafit kalibin igerisinde 15-40 MPa’ a kadar tek yonlii olarak preslenmekte ve ayni
zamanda indiiksiyon firin1 yardimiyla 1600-1800°C’ye kadar isitilmaktadir. Sicak
preslenme sonunda (retilen SisNa4 ve SisNs esasli seramikler yiiksek teorik yogunluk ve
yiiksek mukavemete sahiptir. Ancak, bu yontemde {iretim baz1 basit geometrik sekillerin

tiretimiyle siirlidir [27].

12



Sicak izostatik presleme (HIP) yontemi, yogun SisNs ve SisNs esashi seramik
malzeme iiretim yontemlerinden biridir. Bu yontemde, ilk olarak malzeme sekillendirilir.
Ardindan, metal (paslanmaz celik, Titanyum (T1) veya Tantalyum (Ta)) veya cam kapsiil
igine alinarak, Sekil 2.7°de sematik olarak gdsterilen firin igerisine konulur. Daha sonra
numune, firin igerisinde bulunan ugucu kirlilikleri uzaklastirmak i¢in vakumda 1sitilir.
Gaz alma islemi yapildiktan sonra kap kapatilir. Daha sonra, basing uygulama cihazinin
icerisine birakilir. Burada genellikle kimyasal olarak tepkimeye girmeyen gaz (argon)
kullanilarak 200-300 MPa basingta ve 2000-2200°C sicaklikta sinterleme gergeklestirilir.
Karmasik sekilli pargalar sicak izostatik preslemeyle iiretilebilirler. Cok az oranda katki

maddesi kullanim1 bu yontemin en 6nemli avantajlarindandir.

4”"- Lzt kapak
A
Sogutma ceketi
g .
. L—  Izific)
Bilegenler __|
-+ Termokupl
Basing kanal ——™
L= Gle baglantiz
Fompa <] /
Basing fazlasi cikisi — < | Gaz girigi

]

Sekil 2.7. Sicak izostatik presleme cihazinin sematik olarak gosterimi [30]

Spark plazma sintering (SPS) yontemi, temel ¢alisma prensibi, grafit kalip sistemi
ve kompakt hale gelmesi istenen tozun igerisinden yliksek akim yogunluguna sahip dogru
elektrik akiminin (DC) gecirilmesidir. Diger sinterleme yontemlerinin aksine, spark
plazma sinterleme tekniginde numune igeriden 1sinir. SPS yonteminde, sisteme disaridan
bagli herhangi bir harici 1sitict olmaksizin, elektrik akimini olusturan ve bu akimi kalip

sistemine gotiiren bir elektrik akim jeneratorii bulunmaktadir. Boylece 600°C/dk. gibi
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yuksek 1sitma ve sogutma hizlarina ¢ikilabildigi gibi, sinterleme islemi dakikalar
icerisinde tamamlanabilmektedir [31].

Buna gore, Sekil 2.8’de SPS cihazinin sematik ¢iziminde gosterildigi lizere, grafit
kalip igerisine yerlestirilen SisNa ve SisN4 esasli seramik malzeme tozlar1 ¢ok yiiksek
direkt elektrik akimi (3000A) kullanilarak 1sitilir ve sinterlenir. Buradaki 1sitma Joule
etkisiyledir. Elektrik akimi grafit kalibin aralarina yerlestirildigi iki metal pung tarafindan
kaliba iletilir. Bu sirada sinterleme siiresi ve maksimum sicaklikta bekleme zamani
diisebilir. Bu yiizden, tane biiylimesi hizli sogutma ve daha kisa bekleme siiresiyle
siirlanir. Daha kisa bekleme siiresi de daha ince taneli bir mikro yapili malzeme

tiretimine imkan saglar [25-32].

i1
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Sekil 2.8. SPS cihazinin sematik olarak gosterimi [33]

Gaz basingh sinterleme yontemi, GPS yliksek sicakliklarda kararsiz olan ve ugucu
olan katkilar1 iceren SisN4 ve SisNs4 esasli seramik malzemelerin sinterlenmesinde
kullanilan bir yontemdir. Yogun, karmagik sekilli silisyum nitriir esasli seramiklerin
tiretimi saglanabilir. GPS ekonomik, daha iyi 1s1l ve mekanik 6zellikte olan malzeme

uretimine olanak tanir.
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GPS, ilk olarak 1976 yilinda Mitomo tarafindan [34], SisN4'in bozunumunun
ylksek gaz basincit uygulanarak Onlenebilecegi azot gazi kullanilarak gosterilmistir.
GPS’de azot gaz basinct SIAION tozunun 151l dekompozisyonunu engellenerek ytiksek
sicakliklarda sinterlenme meydana gelir.

Sekil 2.9’da gosterildigi lizere, SisN4 ve SisNs esasli seramik malzeme tozlari
preslenip sekil verilerek bor nitriir pota igerisine konur. Daha sonra firin igerisine

yerlestirilir ve yiiksek basing ve yliksek sicaklik altinda sinterlenir.

————Urakdik Alplnac
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Sekil 2.9. GPS cihazinin sematik olarak gosterimi

Gaz basingli sinterleme methodu, kendiliginden giiglendirilmis (self-reinforced) o-
SiAION iiretimi i¢in en uygun iiretim methodlardan biridir. Bu yontemde a-SiAION’un
es eksenli tane yapisini ignemsi tane yapisina dontistiirecek sivi faz ortam daha az
miktardadir. Ayrica daha fazla isiya dayanikli sinterleme ilavelerinin kullanimini
saglayarak yiiksek sicaklik 6zellikleri iyilesir.

GPS’te ignemsi tane seklinin olugmasi i¢in sivi fazi olusturacak sinterleme katki
maddesi ¢esidi ve sinterlemeyi kolaylastiracak sinterleme katki maddelerinin olusturdugu

sivi faz miktar1 dikkat edilmesi gereken ©Onemli konulardandir. Ciinkii sinterleme

15



esnasinda bu malzemelerin tiirline ve miktarina gore olusacak taneler arasinda kalint1 faz
olusturmaktadir. Bu kalint1 fazlar ise a-SiAION’un sertlik, kirilma toklugu, 1s1l sok
ozeliklerini dogrudan etkilemektedir. Ornegin eger sinterleme esnasinda yetersiz siv1 faz
varsa ignemsi tanelerinin biiylimesi gecikir. Asir1 sivi faz var ise es eksenli taneler
anormal sekilde biylirler. Bu sebeple tokluk degerinde artis meydana gelir. Ayrica tane
sinir fazinin yapida ¢ok fazla olmasi durumunda 1sil iletkenlik bu faza baglh olarak

degerlendirilir.

2.4. Baryum Aluminasilikat (BAS) Cam-Seramikleri
2.4.1. Baryum Aluminasilikat (BAS) cam-seramiklerin genel 6zellikleri

Cam-seramikler,  kristallesmeye uygun camlarin  kontrolli  yontemle
kristallestirilmesi sonucu uretilen malzemelerdir [35]. Sekil 2.10’da gosterilen cam
seramik olusumuna bakildiginda, ilk énce cam icerisine metal veya oksitler eklenerek
¢ekirdeklesme merkezi olusturulur. Daha sonra ise kristalin fazlar bu cekirdekler

tUzerinden buydirler [36].

(@) (b)

Sekil 2.10. Camdan cam-seramik olusumu (a) ¢ekirdek olusumu, (b) kristal olusumu, (c) cam-seramik
mikroyapist [36-37].

Endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilan Baryum Aliimina Silika (BaO—
Al203-Si02) cam-seramikleri, sahip olduklar1 yiiksek mukavemet ve diisiik 1s1l sok
katsayistyla (2,29x10°°C™) en énemli cam seramik cesitlerinden biridir.

BaO-Al203-Si02’in genel tg¢lii faz diyagramina bakildiginda Baryum Alumina
Silikat (BAS) cam-seramiklerinin olustugu bolge Sekil 2.11°de gosterilmistir. Buna gore
BAS cam seramiklerinin dort farkli fazinin oldugu ve yiiksek ergime sicakligina sahip
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(1760°C) oldugu goriilmistiir. Ayrica diisiik otektik sicakligmma (1175°C) sahiptir.
Ergime sicakliinin diger cam seramiklerden daha yiiksek olmasi, yiiksek sicaklik
uygulamalarinda kullanilabilecek en o©6nemli malzemelerden biri oldugunu

gostermektedir.

g Mgsigly

=1
8

Be HEIGHT PERCENT Algly

Sekil 2.11. BaO-Al,03-SiO; faz diagram: [38]

2.4.2. Baryum Aluminasilikat (BAS) cam-seramiklerin Kkristal yapisi

BAS camlarmin dort ayr kristalin modifikasyonu oldugu kabul gérmektedir.
Bunlardan ilki monoklinik kristal yapiya sahip olan selsian fazi, ikincisi ise ayni kristal
yapiya sahip paraselsian fazidir. Diger iki tanesi ise hekzagonal kristal yapiya sahip

hekzaselsian ve ortorombik kristal yapiya sahip hekzaselsian fazidir [39].

Sekil 2.12’de monoklinik selsian ve hekzagonal hekzaselsian fazlarmin kristal
yapilar1 sematik olarak gosterilmistir. Ito ve ark. tarafindan yapilan calismada,
hekzaselsianin kristal yapisi, dort kosesini paylasan silika tetrahedralarin igeren iki
katmanli ve iki boyutlu hekzagonal levhalardan meydana gelmektedir. Ba*? bu ikili

levhalar arasinda bulunmakta ve iki levhay1 bir arada tutmaktadir [40]. Orthorombik
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kristal yapidaki oksijen atomlarinin bulundugu yerlerin farkli olmasi sebebiyle
ortorombik kristal yapiya sahip oldugu Takeuchi ve ark. tarafindan bulunmustur.
Orhorombik hekzaselsian fazinmi kristal yapisinin hegzagonal selsian fazindan tek farki

ise, oksijen atomlarinin pozisyonlarinin yapida farkli yerlerde bulunmasidir [41-42].

Sekil 2.12°de gosterilen selsian ve ayni kristal yapiya sahip paraselsian fazinin
kristal yapisina bakildiginda ise silika tetrahedralarin ii¢ boyutlu olarak baglanmis oldugu
ve kendine 6zgii zig zag bir yap1 olusturdugu goriilmiistiir [42]. Ba*? atomlar: silika

tetrahedralarin bosluklarina yerlesmistir.

O B

Fa g
Soik US55 ALY O terahedralan

@5 (50, Al 04 retrabedralan

Sekil 2.12. (a) Selsian fazinin kristal yapisit (b) Hekzaselsian fazinin kristal yapisi [42-44]
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3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Kompozisyon Tasarimi
3.1.1. BAS cam-seramik sisteminin kompozisyon tasarim

Bu c¢alismada, BaO-SiO2-Al203’un sahip oldugu mekanik O6zelliklerin
iyilestirilmesi ve 1s1l dayaniminin arttirilmas: amaglanmistir. Buna gore, Tablo 3.1°de
verilen modifiye edici oksitlerin cam-seramik malzemelere kazandirdig1 6zellikler de goz
Onune alinarak iiretimi yapilacak cam kompozisyonlarinin genel formiiliit RO-MO-SiO2-
Al203-B203 (M = Ba, Ca) olacak sekilde {i¢ farkli kompozisyon tasarlanmistir Ayrica
Tablo 3.2°de gosterildigi tizere BaO ve CaO’in yan1 sira Y203 ve La20s3 gibi lantanitler
katilarak camin sinterleme esnasindaki viskozite kontrolii saglanmasi amaclanmis olup

refrakterlik 6zelliklerinin iyilesmesi hedeflenmistir.

Tablo 3.1. Cam seramik yapiminda yaygin olarak kullanilan modifiye ediciler [46]

Modifiye Edici Kazandirdig1 Ozellikler

Ty (camst gegis sicakligt) ve Ts (yumusama sicakligini) diigiiriir, cam seramigin
BaO, CaO, MgO ? -
1s1l genlesme katsayisini yiikseltir.

Vizkoziteyi ayarlar, refrakterlik o6zelligini iyilestirir, cam seramigin uzun
La203,Y203, Nd203 ) ..
donemli kullanimi esnasinda 1s1l genlesme katsayini stabilize eder.

Al20s Kristalizasyonun basindan sonuna kadar vizkoziteyi kontrol altina alir.

B20s Isil genlesme katsatisi, Ty, Ts ve vizkozoteyi diisiiriir, 1slanma 6zelligini arttirir.

Tablo 3.2. Cam kompozisyonlar:
BaO CaO Al>O3 SiO; La20s Y203 B203

Cam
Kompozisyonlar: (Yag) (Yag) (%a) (Yoag) (%oag) (%ag) (%ag)

Bl 46,5 0 8,8 18,2 14 0 12,5
B2 36,5 10 8,8 18,2 14 0 12,5
B3 46,5 0 8,8 18,2 0 14 12,5
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3.1.2. Baryum alumina silikat (BAS) cam-seramiklerinin tretimi

Kompozisyon tasarimi belirlenen BAS cam-seramiklerinin dretimi toz metodu
kullanilarak yapilmistir. Bu yontem, klasik cam-seramik yontemlerine alternatif bir
iretim yontemi olarak kullanilmaktadir [47]. Sekil 3.1” de toz metoduyla BAS
tiretiminin verilen akis semasina gore, 6ncelikle kompozisyon tasarimina uygun olacak
sekilde se¢ilmis tozlarin karigimi yapilir. Daha sonra, karisim bir pota icerisinde
ergitilmek tizere bir firina konur. Firinda ergitilmis olan sivi cam, su icerisine dokulerek
hizli bir sekilde sogutulmasi saglanir. Kiiciik taneler halinde elde edilen camlar
Ogitiilerek toz haline getirilir. Olugsan cam tozlar1 belirli bir tane boyutuna getirildikten
sonra preslenir. Presleme isleminden sonra cam-seramik tretiminde iki yol izlenir.
Birinci yontemde preslenen kompakt cam malzeme camsi bir yap: olacak sekilde
sinterlenir ve daha sonra 1s1l islem uygulanir. Diger yontemde ise, sinterleme adimu igin
kullanilan ayni pisirme sureci boyunca kontrolli gekirdeklenme ve kristallenme

meydana gelir [48].
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Sekil 3.1. BAS cam seramik tozlarmmin tiretimi

Bu calismada, agirlikgca yiizdeleri daha once belirlenmis (Tablo 3.2) BaCOs,
CaCOs, H3BOs, SiO2, Al203, La203 ve Y203 tozlari homojen bir sekilde karistirilmigtir.
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Daha sonra karistirilan bu tozlar aliimina pota igerisinde, 10°C/dk 1sitma hizina sahip kutu
firnda (Protherm) 1550°C’de 1 saat bekletilip oda sicaklifindaki suyun igine
dokiilmiistiir. Hizli sogumanin etkisiyle Baryum Alumina Silikat (BAS) camlar
tiretilmistir. Olusan camlar, yaklasik 60 sn halkali degirmen yardimiyla 6giitiiliip B1, B2
ve B3 kodlu BAS cam kompozisyonlarina ait tozlar haline getirilmistir. Uretilen bu
tozlarindan yaklasik 2 gram tartilarak, el presi yardimiyla (Carver) her kompozisyon i¢in
ic ayr tablet basilmistir. Tiim tabletler, 5°/dk 1sitma hiziyla 800°C’deki kutu firinda
(Protherm) 24 saat siireyle bekletilerek kristallestirme islemi yapilmistir.

3.1.3. Baryum alumina silikat (BAS) cam-seramiklerinin faz karakterizasyonu

Kristalizasyon islemleri tamamlandiktan sonra olusan fazlari belirlenebilmesi i¢in
Mini flex marka X-isinlar1 difraktometresi yardimiyla yapilan analizde CuKai 1s1masi
kullamlmistir (A = 1.54056A). Bragg kanununa gore isleyen bu sistemde, analiz
yapilirken olusabilecek ag¢1 sapmalari ve hatali sonuglara engel olmak i¢in numune
ylizeyinin diizgiin olmasina dikkat edilmistir. Bundan dolayr numunelere analiz
oncesinde parlatma islemi uygulanmistir. Analiz, numunenin yiizey kismindan 10-70 °C

arasinda 2°/dk hizla ¢ekilmistir. Alinan sonuglar Sekil 3.2, Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’de

verilmistir.
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Sekil 3.2. Bl kodlu BAS caminin x-15inlart karakterizasyonu
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Sekil 3.2° deki B1 kodlu BAS caminin faz karekterizasyon sonuglarina yapi
icerisinde kristalizasyon siiresine bagli olarak (24 saat siireyle 800°C sicaklik
kullanilarak) oncelikle hekzaselzian fazi olugsmustur. Ayrica igerigindeki H3sBO3s’den
oturd aliminyum lantanyum borat fazina rastlanmustir. Elde edilen veriler, literatiirde
Sashwati Gosh ve arkadaglarinin yapmis oldugu c¢alismasinda var olan faz analizi

sonuglari ile uyumludur [49].
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Sekil 3.3. B2 kodlu BAS caminin x-1sinlar: karakterizasyonu

Sekil 3.3” deki B2 kodlu BAS caminin kesit bolgesinden alinan faz karakterizasyon
sonuglarina bakildiginda, kristalizasyon sicakligina ve siiresine bagli olarak oncelikle
hekzaselsian fazi olustugu goriilmiistiir. Ancak kristalizasyonun devam etmesiyle yapida
%10 ag. olan CaO’in, yapinn devitrifikasyon egilimini artirarak monoklinik yapidaki
selsian fazinin olusumunu kolaylastirdig1 ve selsian fazinin olusumunu gergeklestirdigi
distintilmektedir. Ayrica kompozisyon igeriginde bulunan CaCOs’den 6turi wollastonit
(CaSiOs3) fazlariin bulundugu X-1simnlari karakterizasyonu ile tespit edilmistir.

Sekil 3.4’ deki B3 kodlu BAS caminin kesit bolgesinden alinan faz karekterizasyon

sonuclarina bakildiginda ise hekzaselsian fazinin olusumu gézlenmistir. B1 ve B2 kodlu
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camda oldugu gibi kristalizasyon sicaklig1 ve siiresine bagl olarak sadece hekzaselsian

faz1 olustugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.4. B3 kodlu BAS caminin x-151nlart karakterizasyonu

0

3.1.4. Baryum alumina silikat (BAS) camlarinin 1s1l analizleri

Kristalizasyon iglemleri tamamlanarak olusturulan cam-seramik tabletlere, 1s1l sok
katsayisi, camsi gecis sicakligli, yumusama sicakligi ve erime sicakligr gibi 1sil

oOzelliklerinin belirlenmesi igin 1s1 mikroskobu analizi ve dilatometrik analiz yapilmistir.
3.1.4.1. Dilatometrik analiz

Bl, B2 ve B3 kodlu BAS cam-seramik kompozisyonlarmin 1sil genlesme
katsayilarinin belirlenebilmesi i¢in dilatometrik analizleri yapilmistir. Dilatometrik analiz
icin cubuk sekline getirilmis her bir BAS kompozisyonun sicakliga bagli olarak
gosterdigi uzunluk degisimi sayesinde 1s1l genlesme katsayilar1 hesaplanmistir. Sekil 3.5’

te kullanilan B1, B2 ve B3 kodlu BAS camlarinin dilatometrik sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 3.5. B1, B2 ve B3 kodlu BAS camlarimin dilatometre analiz sonuglari

Sekil 3.5 te gosterilen dilatometrik analiz grafigi degerlendirildiginde en diisiik

termal genlesme katsayis1 degerini B2 kompozisyonuna ait oldugu goriilmektedir.

Tablo 3.3. BAS Camlarinin dilatometrik analiz sonug¢lari

Cam Isil genlesme katsayisi
Kompozisyonu a (105/K 30-400°C)
Bl 8,35
B2 7,88
B3 8,33
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Literatiirde daha 6nce Sashwati Gosh ve arkadaslarinin yaptigi ¢calismada BaO
miktarinin artmasiyla baglanmamis oksijen sayisinda artis meydana geldigi ve 1sil
genlesme katsayisinda artis meydana getirdigi goriilmiistir [50]. Ayrica Sohn ve
arkadaglarinin yapmis oldugu B203/ SiO2 oranin sabit tutularak yapilan ¢alismada, BaO
miktarinin artirilmasiyla 1s1l genlesme katsayisinin artmis oldugu bulunmustur [51].
Yapilan ¢alismada, B1 ve B3 kompozisyonlarindaki BaO miktar1 (% 46,5 ag.) ile B2
kompozisyonundaki BaO miktar1 (% 36,5 ag.) dikkate alindiginda, B2
kompozisyonundaki BaO miktar1 daha az oldugu i¢in baglanmamis oksijen sayisi daha
az miktardadir. Bundan dolay1, B2 kompozisyonunun 1s1l genlesme katsayisinin daha
diisiik oldugu gozlemlenmistir. Bulunan 1s1l sok katsayr degeri, daha once yapilan
calismalarla karsilastirildiginda, daha diisiik bir deger oldugu goriilmektedir. Ornegin,
Piao ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada, ayn1 kompozisyon igerigine sahip BaO-

Ca0-La203-Si02-B203 caminin 151l sok katsayist 10,8x 10°/K olarak bulunmustur.

Ayrica, B2 kodlu kompozisyonunun 1s1l genlesme katsayisinin diisiik olmasinin
bir diger sebebi de kompozisyona eklenen CaO’in, sinterleme islemi sirasinda wallostonit
(6,5%10°5/°C) bilesigini olusturmasidir. Faz analizi sonuglar1 incelendiginde,
hekzaselsian fazinin yam sira selsian (2,9x107%/°C) fazinin yapida olusmasi da cam-

seramigin 1s1l genlesme katsayisinin diismesine sebep olan bir diger etkendir.

Agirlik¢a %14 La20s katkili B1 kodlu BAS cami kompozisyonu ve agirlikga %14
Y203 katkili B3 kodlu kompozisyon ile karsilastirildiginda ise 1s1l genlesme katsayilari
arasinda onemli bir fark gézlenmemistir. Her iki kompozisyonda ayni olan BaO miktar1

sebebiyle 1s1l genlesme katsayilari birbirine yakin bir degerdedir.

3.1.4.2. Ist mikroskobu analizi

Is1 mikroskobu, bir numunenin sicakliga bagli olarak deformasyon ve erime
davraniglarin1 gostermektedir [53]. Bu davranislar olusurken numunenin sinterleme,
yumusama, kiire, yar1 kiire ve ergime sicakliklar1 gibi karakteristik sicakliklarinin
belirlenmesi saglanmaktadir. Ayrica analiz esnasinda taban agisi, kdse agisi, genislik
degisimi, yiikseklik degisimi ve alan degisimi verileri, sicakligin fonksiyonu olarak grafik

haline donistiiriilmektedir. Numuneler, analiz i¢in 63 mikronluk elekten gegirilerek
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numune hazirlama kaliplarinda sekillendirilmistir. Sekil 3.6’da BAS cam-seramik

tozlarmin 1s1 mikroskobu analiz sonuglar1 gosterilmektedir.
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Sekil 3.6. B1, B2 ve B3 kodlu BAS camlarinin st mikroskobu analiz sonuclar

Bu grafiklerden elde edilen veriler Tablo 3.4” de Ozetlenmistir. Sonuclar
incelendiginde en yiiksek ergime sicakligi Bl kodlu BAS kompozisyonunda oldugu
gorulmektedir (1230°C). Lahn ve arkadaslarmin yapmis oldugu ¢alismada agiklandigi
gibi La203 miktar arttikga yumusama sicakliginin arttigr gézlemlenmistir [54]. Laz203
miktar1 (agirlik¢a %14) en yiiksek oldugundan yumusama sicakligi en yiiksek olan B1

kompozisyonudur.
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Tablo 3.4. BAS Camlarmmin 1s1 mikroskobu analiz sonu¢lar

Sinterleme Sicakhigi | Yumusama Sicakhg Ergime Sicakhg
Cam Kompozisyonu
(°C) (°C) (°C)
Bl 742 1212 1230
B2 768 1170 1194
B3 752 1088 1200

3.1.5. Baryum aliimina silikat (BAS) camlarinin mikroyapi karakterizasyonu

B1, B2 ve B3 kodlu BAS camlarinin 24 saat siireyle 800°C’de kristallestirme
amagclh 1s1l islem uygulandiktan sonraki mikroyap: goruntuleri, yiizeylerine uygulanan

parlatma isleminden sonra taramal1 elektron mikroskobu (Zeiss-Supra 50 VP) yardimiyla

incelenmistir. Alinan sonuglar Sekil 3.7, Sekil 3.8 ve Sekil 3.9’da verilmistir.

Anadoly University  EXT=C000%Y 10 pm
Waterial Sci.&Eng. WO = 132 mn
Date :23 Mar 2015 Mag= 100 KX

Sekil 3.7. BI kodlu BAS caminin taramali elektron mikroskobu (geri yansiyan elektron) goriintiisii
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Sekil 3.7’ deki B1 kodlu La20s katkili BaO-Al203-SiO2 caminin mikroyapi
goriintiisiine bakildiginda kristalizasyon isleminin basariyla gerceklestirildigi ve yapida
kristallesme saglandig1 goriilmiistiir. Dallanmig gri goriilen bolgeler hekzaselsian fazinin
varligini1 géstermistir. Beyaz olarak goriilen bdlgeler ise, yapida 1s1l islem sonrasi olugsmus
olan aliiminyum lantanyum borat fazin1 gostermektedir. Ayrica daha agik griyle goriilen

bolge amort fazini belirtmektedir.

Kristalizasyon islemi esnasinda, yapida bulunan ugucu elementlerin (B203)
uzaklagmasi1 sonucunda olugmus olan ve parlatma islemi sonrasinda tane g¢ikmasi

sebebiyle olusan porlarin oldugu goriilmektedir.

Matenial Sci.&Eng. WD = 10.8 mm
Bl Date 25 Mar 2015 Mag= 1.00KX

Sekil 3.8. B2 kodlu BAS caminin taramali elektron mikroskobu (geri yansiyan elektron) goriintiisii

Sekil 3.8”de goriilen B2 kodlu La203-BaO-CaO-Al203-SiO2 caminda igne seklinde
dallanmis yapiyla hekzaselsian fazi mevcuttur. Ayrica yapida tabak seklinde selsianin
yani sira kompozisyon igeriginde bulunan CaCOs’den 6tiirii olusan wollastonit (CaSiOs3)

fazininda bulundugu goriilmiistiir.
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Isil islem siiresine bagli oldugu disiliniilen taneler arasi baglanma tam
saglanamamis, yapida daha fazla por olugsmustur. Bunun sebebinin kompozisyonda var

olan B203’lin 1s1l islem sicakliginda yapidan uzaklasmasinin oldugu diisiintilmektedir.

Anadolu University  EHT=2000kV ~ 3pm
Malcrial Sci.&Eng. WD = 11.0 mm I. |
Dale 125 Mar 2015 Mag= 500 KX

Sekil 3.9. B3 kodlu BAS caminin taramali elektron mikroskobu (geri yansiyan elektron) goruntisi

Sekil 3.9’da goriilen B3 kodlu Y203-BaO-Al203-SiO2 caminin taramali elektron
mikroskobu (Zeiss-Supra 50 VPTM) bakildiginda mikroyap1 goriintiisii incelendiginde
dallanmis sekilde bulunan hekzaselsian fazinin olustugu goriilmistir. Yapida
baglanmanin daha fazla olmasindan dolay1 diger cam seramiklerin yapisinda bulunan
bosluklarin miktarlariyla karsilastirildiginda daha az miktarda bosluklarin oldugu
gbzlenmistir. Dolayisiyla daha yogun bir yapi elde edildigi goriilmiistiir.

3.2. SiAION Kompozisyon Tasarim

Calismada kullanilan a-SiAION kompozisyonlart, MmnSi@2-(m+n))Alm+n)OnN(1i6-n)
temel alinarak hazirlanmistir. Burada M; Y katyonlarini, x; yapiya ne kadar metal
atomunun girdigini, m ve n degerleri ise sirasiyla Si-Al ve N-O atomlariin yer degisim

miktarini belirtmektedir.
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Sekil 3.10°da gosterildigi tizere a-SIAION kompozisyonlari, SisNs -9AIN:R203
(R=Y) dlzleminde yer alan tek katyonlu a-SiAION kompozisyonlaridir. m ve n degerleri
1,2 olacak sekilde tasarimi yapilmistir. Buna gore a-SiAION kompozisyonlarinin genel

formuld, Y1,2Sig6AL2,401.2N148 olarak belirlenmistir.

e n=y B 413 (AN AROY)

-

SI3N4

m=1.2 p=1.2

Y203 9AIN

YN.3AIN

Sekil 3.10. Secilen kompozisyon tasarimi

3.3. SiAION/BAS Kompozisyonunun Tasarlanmasi
3.3.1. Baslangi¢c kompozisyon tasarimi

Calismada kullanilan kompozisyon igerigi Feng Ye ve arkadaglar [1] tarafindan
kullanilan a-SiAION kompozisyonu temel alinarak hazirlanmistir. Tablo 3.5° de
gosterildigi lizere kompozisyon igerigi olarak SisN4, AIN, Al203, Y203 tozlar1 ve daha
onceden hazirlamis oldugumuz B1, B2 ve B3 kodlu BaAl2Si2Os (BAS) tozlar
kullanilmigtir. Ayrica hesaplamalar yapilirken oksit disi tozlarin (SisNa ve AIN)
yilizeyinde bulunan oksit tabakalarin miktar1 da (ag.%2,38 yiizey SiO2 ve ag.%]1,8 yiizey
Al203) g6z oniinde bulundurulmustur. Kompozisyon igeriginde kullanilan tozlarin igerdigi

fazlar ve safsizliklar gibi 6zellikleri ise Tablo 3.6’ da verilmistir.
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Tablo 3.5. BAS/SiAlON kompozisyon igerigi

SiaNs AIN Al203 Y203 BAS
Numune
(% ag.) (% ag.) (% ag.) (% ag.) (% ag.)

%3 75,7497 16,1259 0,6965 7.5958 3
BAS/SIAION ' ' ’ ’

%05 75,7497 16,1259 0,6965 75958 5
BAS/SIAION ' ' ’ ’

%10
B AS AN 75,7497 16,1259 0,6965 75958 10

Tablo 3.6. Kullanilan tozlarin ozellikleri

o Icerdikleri safsizhiklar ]
Toz Ticari Kaynak Icerdikleri fazlar
ve yiizey oksitleri (ag.)
%395 a- SisNa4
SizNa4 UBE (E-10) %1,40
%35 B- SizNa4
H.C. Starck Berlin
AIN %1,6 O %100 AIN
(Grade C)
%0,08 Na,O
Al2O3 Alcoa (Al7) %0,03 SiO;
%100 Al,O3
%0,03 CaO
Laz0s3 Aldrich Chemical Co. %99,9 saflikta %100 La,03
Y203 Aldrich Chemical Co. %99,9 saflikta %100 Y203

3.4. SIAION/BAS Kompozitlerinin Uretimi

3.4.1. Toz hazirlama ve 6giitme

Calismada kullanilacak tozlar, tasarlanan kompozisyonlara uygun olacak sekilde 20
g’lik karisimlar halinde hazirlanmistir. Toz karisimlari, yas 6glitme teknigi kullanilarak,
izopropil alkol ortaminda, SisN4 degirmen ve SisN4 bilyalar kullanilarak 6giitiilmislerdir.
Ogiitme icin Fritsch firmasina ait Pulverisette 5 model eksenel degirmen kullanilmistr.
1/1,5/2 toz/bilye/alkol oran1 gdz Oniine alinarak, degirmen icerisine 20g olarak tartilmig

toz karisimi, hacimce 1/1,5 toz/alkol oraninda izopropil alkol (80 ml) ilave edilmis ve
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agirlikca 1/1,5 toz/bilya oraninda bilya (60 gram) kullanilmistir. Ogiitme islemi, 3 saat

stireyle tozlarin 300 dev/dk’da dondiiriilmesiyle gerceklestirilmistir.

/"

e A lkol

e 10z karisimi

SI;N, Bilyeler

SN, Degirmen

Sekil 3.11. Toz/Bilye/Alkol oraninin gosterimi

Hazirlanan sivi karisimi  alkolden arindirmak amaciyla, doner kurutucuda
(Heidolph, WB2000) sicaklik ve donme hiz1 sirasiyla 55°C’de 60 dev/dk olacak sekilde
kurutulmustur. Kurutulmus olan toz karisimlari, 300 p’luk elekten gecirilerek toz

topaklanmasi sorunu ¢oziilmiis ve preslenmeye hazir hale getirilmistir.

3.4.2. Sekillendirme

Presleme islemi i¢in dnce tozlar 2’ser gram olarak tartilmistir. Daha sonra yaklasik
10 MPa basing altinda tek eksenli el presinde (Carver) tablet sekline getirilmislerdir. Toz
preslenirken ilk dnce, graniller birbiri Gzerinde kayar ve yeniden diizenlenir. Daha sonra,
graniiller deforme olmaya baslar ve biiylik graniiller arasindaki gozeneklerin hacmi azalir.
En son olarak ise partikiiller yeniden diizenlenir. Presleme yapilirken basincinin diisiik
tutulmasi gerekmektedir. Bunun yapilmasindaki amag, farkli basing bolgelerinin neden
oldugu laminasyon ve catlamalarin 6nlenmesidir.

Diisiik yas yogunluga sahip tabletlerin homojen basing altinda yas yogunluklarinin
arttirtlmasi i¢cin 300 MPa basing altinda soguk izostatik pres (CIP Stansted Fluid Power
FPG2568/2569) kullanilarak tekrar preslenmislerdir. Soguk izostatik preste kullanilan
stvinin basing iletim sistemi, Pascal kanununa gore calismakta ve buna gore sivi,

uygulanan basinci numuneye aynen ve homojen olarak iletmektedir.
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3.4.3. Sinterleme ve 1s1l islem

Belirli bir yogunluga ve sekle sahip tabletlerin sinterlenmesi i¢in gaz basinglh
sinterleme firmi (FCT-FPW 180/250-2-220-100SP) kullanilmistir. Sekil 3.12° de sematik
olarak gosterildigi tizere gaz basingh sinterleme islemi, 1850°C’de 2 saat siire ile 30 bar

basing altinda gergeklestirilmistir.

1850°C

1730°C

215

Sekil 3.12. Sinterleme rejiminin sematik gosterimi

Numunelerin sinterlenme surecinde (1) numarayla gosterilen basamakta oda
sicakliginda olan firmin sicakligi 1 bar basing altinda 10°C/dk ile 1sitilarak 1750°C’ye
cikilmistir. (2) numarayla gosterilmis olan basamakta ise, numunelerin 1750°C’de 5
bar’lik gaz basincinda 60 dakika bekletilmesiyle acik gdzeneklerin kapamasi ve daha
yogun bir {iriin eldesi amaglanmistir. (3) numarali basamakta, basing degeri 30 bar’a,
sicaklik 10°C/dk 1sitma hiziyla 1850°C’ye ylikseltilmistir. (4) numarali basamakta
gosterilmis olan sogutma islemi, kontrolsiiz olarak maksimum hizda gerg¢eklesmistir.

Numunelerin sinterlenmesinin ardindan yogunluk Ol¢limii sonucu en yogun
numuneler se¢ilip 1s1l isleme tabi tutulmuslardir. Numunelerin 1s1l islemi, basingsiz
sinterleme firin1 kullanilarak (Thermal Technology LLC.) atmosfer basinct altinda 5°/dk
1sitma hiziyla 1650°C’de 2 saat siireyle gergeklestirilmistir.

Agirlikca %0-10 oraninda B1, B2 ve B3 kodlu BAS cami katkilandirilmis Y-a-
SIAION numunelerin gaz basingl sinterleme metoduyla iiretilmesinden sonra yapilacak
olan deneylerde kolaylik saglamasi icin isimlendirme yapilmistir. Sinterlenmis
numunelerin ve 1s1l islem uygulanmis numunelerin kodlar1 sirasiyla Tablo 3.7 ve Tablo

3.8’da verilmistir.
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Tablo 3.7. Agwrlik¢a %0-10 oraninda BAS cami katkili sinterlenmis Y-a-SiAION numune kodlar

Kod BAS Katki orani (% ag.)-Kompozisyon
I3 %3 ag. T1 kodlu BAS
Is %5 ag. T1 kodlu BAS
l1o %10 ag. T1 kodlu BAS
Ks %3 ag. T2 kodlu BAS
Ks %5 ag. T2 kodlu BAS
Kio %10 ag.T2 kodlu BAS
Hs %3 ag. T4 kodlu BAS
Hs %5 ag.T4 kodlu BAS
Haio %10 ag. T4 kodlu BAS

Tablo 3.8. Agwrik¢a %0-10 ag. BAS cami katkili isil iglem uygulanmis Y-a-SiAION numune kodlart

Kod BAS Katki orani (% ag.)-Kompozisyon
lsnT %3 ag. T1 kodlu BAS

IsHT %S5 ag. T1 kodlu BAS

lionT %10 ag. T1 kodlu BAS

Ksnr %3 ag.T2 kodlu BAS

KsHt %5 ag. T2 kodlu BAS

Kiont %10 ag.T2 kodlu BAS

Hanr %3 ag.T4 kodlu BAS

Hsut %35 ag. T4 kodlu BAS

Haon %10 ag.T4 kodlu BAS
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3.5. SiAION /BAS Kompozitlerin Yogunluk Olgiimii

Sinterlenen numunelerin ve 1sil igslem uygulanmis numunelerin yogunluk
hesaplamalar1 Arsimet prensibi kullanilarak hesaplanmistir. Bir maddenin bir sivi
icindeki agirhiginin, o maddenin kuru agirligr ile batmaya karsi gosterdigi direng
kuvvetinin farkina (ya da yer degistiren sivi miktarina) esit oldugu prensibine dayanir
(ASTM C373). Bunun i¢in numunelerin kuru agirhigi, yas agirligt ve askidaki agirligi
olmak tizere 3 farkli agirligi kullanilir. Yogunluk hesaplamasi igin Esitlik 3.1 de verilen

formil kullanilmaktadir.

Yogunluk (g/cm?®) = W3 X psu/ W2 — W1 (3.2)

Burada,

W, = Kuru numune agirlig: (gr)

W, = Siv1 igindeki asil1 agirlik (gr)

W3 = Siv1 sizdirilmig haldeki agirliktir (gr)
psu = suyun yogunlugu (g/cm?®)

Yogunlugun dogru bir sekilde hesaplanabilmesi i¢in numunedeki porlarin
icerisinde olan havadan kurtulmak gereklidir. Dolayisiyla numuneler bir sivi igerisine
atilarak porlara sivinin dolmasiyla havanin uzaklagmasi saglanir. Ancak numune sivi
icine atildiginda, su porlarin i¢ine girememektedir. Bu nedenle, numuneler sivi igerisinde
kaynatilarak veya vakuma alinarak porlarin igerisine su girisi saglanir.

Bu ¢alismada, numuneler 2,5 saat siireyle saf su igerisinde kaynatilmis olup porlarin
icerisindeki havanin atilip yerine suyun dolmas1 saglanmistir. Daha sonra havasi giderilen
suyun igerisinde numuneler Arsimet terazisi kullanilarak askidaki agirliklari tartilmig
(W1), sudan ¢ikarilan numuneler iizerlerindeki su silindikten sonra yas agirliklari
Olciilmiis (W2). Son olarak numuneler tamamen kurutulduktan sonra kuru tartimlar

aliarak (Ws), yogunluklar1 hesaplanmigtir.

3.6. SIAION/BAS Kompozitlerinin X-1sinlari karakterizasyonu

X-1ginlan difraktometresi (Rigaku Rint 2000) yardimiyla yapilan faz analizinde
CuKq1 1s1masit (A = 1,54056A°) kullanilmigtir. Bragg kanununa gore isleyen bu sistemde,
ac¢1 sapmalarina ve dolayisiyla hatali sonuglara engel olmak i¢in numune yiizeyinin

diizgiin olmasina dikkat edilmistir. 20 acilar1 20-50° arasinda tutulmus ve elde edilen
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sonuglar JCPDS indeksindeki verilerle karsilastirilarak faz analizi yapilmistir. o ve -
SiAION fazlarinin yaklasik orani pik siddetlerinden hesaplanmustir [7-8].

Olusan a-SiAION ve B-SiAION fazlarinin kalitatif analizleri, a-SiAION’un (102)
ve (210), B-SiAION’un (101) ve (210) yansima siddetleri ve Esitlik 3.2 kullanilarak

hesaplanmistir.

I, _ 1 (3.2)
I+, 1+Kx[(})-1]

lo ve g sirasiyla elde edilmis olan o ve B-SiAION piklerinin siddetlerini
gostermektedir. Wp, B-SiAION’un sistemdeki agirlik¢a oranimi ifade etmektedir. K, 3
(101) — o (102) yansimalari i¢in 0,518 B (210) — a (210) yansimalar igin ise 0,544
degerinde esitlik sabitleridir [8-53].

3.7. SIAION/BAS Kompozitlerin Mikroyap1 Analizi

Sinterlenen ve 1s1l islem uygulanmis numunelerin mikroyapi analizleri taramali
elektron mikroskobu (Zeiss-Supra 50 VP ve Phenom PRO-X) kullanilarak yapilmistir.
Mikroyap: analizi i¢in Oncelikle hasas kesme cihazinda (Struers-Secotom 1) kesilmis
numuneler, soguk kaliplama yontemiyle kaliba alinmistir. Daha sonra parlatma islemi,
otomatik parlatma cihazi (Struers Tegrapol 25) ve cihaza uygun parlatma diskleri
kullanilarak 6nce kaba sonrada ince parlatma yapilarak gergeklestirilmistir. Parlatma
isleminden sonra, tiim numuneler mikroskopta incelenmeden 6nce yiizey iletkenliginin
saglanmasi ve yiizey sarjlanmasinin onlenmesi amaciyla Au/Pd ile 18 sn sire ile
kaplanmistir. Mikroyap1 analizleri, taramali elektron mikroskobu (Zeiss-Supra 50 VP)
kullanilarak geri sacilimli elektron (BSE) ve ikincil elektron (SE) goriintii modlar ile

gerceklestirilmistir.

3.8. SIAION/BAS Kompozitlerin Mekanik Ozelliklerinin Incelenmesi

Hem sinterlenmis numuneler hem de 1s1l islem uygulanmis numuneler, hasas kesme
cihaz1 (Struers-Secotom 1) ve kesici disk yardimu ile iki esit parcaya bdliinmiistiir. Ikiye
ayrilan numunelerin birer pargalarinin yilizeyleri analizlerde kullanilmasi ig¢in

parlatilmistir. Parlatma islemi sonrasi diizgiin yilizeylere sahip olan numunelerin sertlik
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olcumleri Vickers sertlik yontemiyle ve Sekil 3.13’de sematik olarak gosterilen ve tepe
acis1 136° olan elmas kare piramit u¢ kullanilarak yapilmustir.

Sertlik 6l¢tim cihazi (EmcoTest M1C) kullanilarak, oda sicakliginda 10 kg yiik
altinda 10 sn yiik uygulanarak yapilmistir. Yiik uygulanmasiyla olusan ylizeydeki catlak
boylarinin tespit edilmesiyle sertlik (Hv) ve tokluk (Kic) degerleri hesaplanmistir. Her
sinterlenmis ve 1s1l islem uygulanmis numune igin 3 ayr1 6l¢iim uygulanmis ve ortalama

degerler alinmstir.

Yiik =

‘ ﬂn(illﬁgl

Konik ug
/ / s

Numune

PN

Numunedeki 1z

Sekil 3.13. Vickers sertlik deneyinin sematik gosterimi [55]

Vickers sertlik deneyinde alinan sonuglar kullanilarak numunelerin sertlik

degerlerinin hesaplanmasi i¢in Esitlik 3.3’deki formiil kullanilmistir. Bu esitlik;
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Hv (GPa) = (0.47 x P) /a2 (3.3)

P: Uygulanan yik (kg)

a: Sekil 3.14’da sematik olarak gosterilmis diyagonalin yatay uzunlugunun yaris1 (m)

Sekil 3.14. Vikers sertlik deneyinde olusan ¢atlak ve ¢atlak uzunluklarmmn sematik gosterimi [20]

Numunelerin kirilma tokluk degerleri, Vikers sertlik deneyi sonucu olusmus ¢atlak
ve catlak uzunluklar1 Olclidiikten sonra belirlenen sertlik degerlerinin, kirilgan
malzemelerin kirilma toklugunu 6lgmek ic¢in kullanilan Esitlik 3.4’de verilen Evans &

Charles formiiliinde yerine konulmasiyla hesaplanmistir. Bu formuil,

Kic x ¢ = 0,15 x k x (c/a)®2x Hva'? (3.4)

Kic: Kirtilma toklugu ( MPa\/H )

@ : Sabit (= 3)

Hy: Vikers sertligi (GPa)

k: Diizeltme faktorii (yiiksek c/a degerleri igin ~ 3,2)

c: Sekil 3.16’da sematik olarak gosterilmis Catlagin ortalama uzunlugu (m)

a: Sekil 3.16’da sematik olarak gosterilmis diyagonalin yatay uzunlugunun yarisi (m) seklindedir.
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3.9. SIAION/BAS Kompozitlerin Isil Sok Davramslarinin incelenmesi

Bu calismada, literatiirde daha 6nce Petterson ve arkadaslarinin [56] yapmis oldugu
151l sok dayanimi analiz yontemine benzer sekilde numunelerin 1s1l sok davranislari analiz
edilmistir. Buna gore, sinterlenmis ve 1sil islem uygulanmis numunelerin 1s1l sok
davraniglar1 Andersson ve Rowcliffe [57] tarafindan bulunmus olan indentasyon sogutma
teknigi (indentation quench method) ile incelenmistir. Indentasyon soguma tekniginin
temelinde, numune yiizeyindeki ¢atlaklarin, farkli numunelerin farkli yiiksek
sicakliklarda 1sitilip 90°C’deki suyun igerisine atilmasiyla meydana gelen degisim sonucu

1s1l sok direncinin belirlenmesi yer alir.

Bu calismada, indentasyon sogutma yontemi temel alinarak hazirlanmis diizenegin
sematik gosterimi Sekil 3.15°te gosterilmistir. Buna gore, oncelikle oda sicakliginda
numunelerin parlatilmis ylizeyinde bulunan Vickers ¢atlak uzunluklari 6l¢tilmiistiir. Daha
sonra numuneler, 190°’deki kutu firin (Protherm PRF) icerisinde 20 dakika bekletilip
90°’deki saf su igerisine atilarak Vickers catlaklarinda meydana gelen degisimler
Olciilmiistiir. Bu islem, bir dongii olacak seklinde, su sicakligi ile firin sicakligi arasindaki
farkta 100°C’lik artiglar yapilarak 290°C, 390°C ve 490°C’lik sicakliklar i¢in de
uygulanmistir. Her dl¢limden sonra ¢atlak uzunluklarindaki degisimler hesaplanmistir.

Ayrica her sicakliga ait sertlik ve tokluktaki degisimler de hesaplanmustir.

ISITMA

(190°C,290°C,390°C,
490°C)

ANI
SOGUTMA

(90°C'DEKI SUYA)

Sekil 3.15. Isil sok dayanimi analizinin sematik gosterimi
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4. DENEYSEL SONUCLAR
4.1. Yogunluk Ol¢iimii
4.1.1. Sinterlenmis numunelerin yogunluk dl¢iimleri

1850°C’de 1 saat 22 bar basingta gaz basingli sinterleme yontemiyle sinterlenen
numunelerin Arsimet yontemiyle (ASTM C373) hesaplanan yogunluk degerleri Tablo
4.1°de gosterilmistir.

Tablo 4.1. Sinterlenmis numunelerin yogunluk sonuglart

Kod BAS If?;l;;g;ig;é? ag.)- Yogunluk (g/cm®)
I3 %3 ag. B1 kodlu BAS 3,240,011
Is %S5 ag. B1 kodlu BAS 3,233+0,043
l1o %10 ag. B1 kodlu BAS 3,246x0,004
Ks %3 ag. B2 kodlu BAS 3,233£0,006
Ks %>5 ag. B2 kodlu BAS 3,286+0,005
Kio %10 ag. B2 kodlu BAS 3,250,011
Hs %3 ag. B3 kodlu BAS 3,223%0,005
Hs %>5 ag. B3 kodlu BAS 3,246+0,0167
Haio %10 ag. B3 kodlu BAS 3,263+0,010

Agirlikga %0-10 oraninda B1, B2 ve B3 kodlu BAS cam tozu katkilandirilmas,
Y-a-SiAION numunelerin 1850°C’de 2 saat siireyle gaz basingli sinterleme (GPS)
yontemiyle sinterlenmesinin ardindan yiginsal yogunluk hesaplamasi Arsimet
yontemiyle hesaplanmistir. Literatiirde daha once Feng ve arkadaslarinin [58] yapmis

oldugu c¢alismalara bakildiginda, cam katki miktarinin artmasiyla sinterlemeye yardime1
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olan sivi faz miktarmin arttig1 ve bununla birlikte numunelerin yogunluk degerlerinin
arttig1 goriilmiistiir. Tablo 4.1°deki yogunluk 6l¢iim sonuglarina bakildiginda genel olarak
cam katki miktarinin artmasiyla yogunluk degerlerinin arttigi goriilmiistiir. Ancak
sinterleme esnasinda, ucucu elementlerin yapidan uzaklagmasiyla meydana gelen porlu

yap1 yiiziinden yogunlugu beklenenden daha diisiik olan numunelerde olugmustur.

4.1.2. Isil islem uygulanmis numunelerin yogunluk oél¢iimleri

Basingsiz sinterleme yontemiyle, atmosfer basincinda 1650°C’de 2saat siireyle 1s1l
islem uygulanmig numunelerin Arsimet yontemiyle hesaplanan yogunluk degerleri Tablo

4.2°de gosterilmistir.

Tablo 4.2. Isu iglem uygulanmis numunelerin yogunluk sonuglar

Kod BAS Iﬁ‘;l;lsg;g;g? ag.)- Yogunluk (g/cm®)
£y %3 ag. B1 kodlu BAS 3,26+0,005
IsHT %S5 ag. B1 kodlu BAS 3,27+0,001
lioHT %10 ag. B1 kodlu BAS 3,26+0,003
Ksnr %3 ag.B2 kodlu BAS 3,24+0,010
Ksnt %35 ag.B2 kodlu BAS 3,28+0,002
Kiont %10 ag.B2 kodlu BAS 3,29+0,002
Hant %3 ag.B3 kodlu BAS 3,23+0,021
Hsnr %S5 ag.B3 kodlu BAS 3.26+0,005
HioHT %10 ag.B3 kodlu BAS 3,27+0,003
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Isil islem uygulanan numunelerin yogunluk degerleri incelendiginde,

yogunluklarda kiigiik bir artis gdzlenmistir.

4.2. Faz Karakterizasyonu
4.2.1. Sinterlenmis numunelerin faz karakterizasyonu

Gaz basingh sinterleme metoduyla 1850°C” de 2 saat siireyle yapilan sinterleme
sonrasi yapida olusan fazlarin belirlenmesi i¢in de X-1sinlar1 kirtnim analizinden (XRD)
yararlanilmistir. Analiz sonucunda hatali bir sonu¢ alinmamasi i¢in, numunelerin
yiizeylerine parlatma iglemi yapilmistir. Parlatma islemi sonrasinda plrizsiz bir yuzey
elde edilmistir. Her numune i¢in analiz 20° ve 50° arasinda yapilmistir. Elde edilen
sonuclar Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te verilmistir.

Sinterlenen numunelerin yiizeylerinden yapilan X-isinlar1 analizleri sonucunda,
bitin numunelerde seg¢ilen baslangi¢c kompozisyonuna bagl olarak major faz olarak a-
SiAION’un yani sira mindr faz olarak ise hekzaselsian ve selsianin olustugu tespit
edilmistir. Feng ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada [1], hekzaselsiandan selsian
olusmasinin ¢ok yavas bir proses olmasina ragmen kompozisyon iceriginde var olan
Y203’{in bunu hizlandirmis ve selsian olusumunun gergeklesmis oldugu sdylenmektedir.

Ayrica agirlikca % 10 oraninda cam katkist olan BAS sistemlerinde, siv1 faz
miktarinin artmastyla vizkozite azalmis olup birlikte a-f doniisiimii saglanmistir. Ayrica
Bunun sonucunda yapida az miktarda da olsa B-SiAION’a rastlanmistir.

Sekil 4.1.deki gaz basingli sinterleme yontemi kullanilarak iiretilen, agirlikca %0-
10 oraninda B1 kodlu BAS cam tozu katkili, Y-a-SiAION numunelerin faz diyagrami
incelendiginde, yapida ana faz olarak a-SiAION bulundugu goriilmiistiir. Yapida bulunan
diger fazlarin ise B-SiAlON, hekzaselsian fazi ve selsian fazi oldugu goriilmiistiir.

Agirlikga %3 ve %5 oraninda B1 kodlu cam katkili I3 ve Is kodlu BAS/Y-a-SiAION
numunelerin faz analizlerine bakildiginda, a-SiAION’un yani sira icerigindeki BAS
katkisindan 6tiirii hekzaselsian fazi oldugu goriilmiistiir. BAS cam katkisinin artmasiyla
daha c¢ok kristallesebildigi ve selsian miktarinin da bundan o6tiirti arttigi goriilmektedir.
Agirlikga %10 oraninda lio kodlu numunede ise artan BAS miktariyla birlikte o-f8
doniigiimiiniin gerceklesmesi i¢in sivi faz ortaminin daha fazla saglanmistir. Ayrica [3-
SIAION tanelerinin olusmasinin bir diger sebebi de Y203’in BAS icerisinde az miktarda

da olsa ¢oziinmesidir. Feng ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada [62] sinterlemeye
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yardimer katki malzemesi olarak katilan malzemenin (RE203) az bir miktarinin BAS
icerisinde c¢ozinmesiyle B-SiAION olusmasinin sebebi olarak gosterilmektedir. Bu

sebepten Oturd, diger fazlara ek olarak B-SiAION fazinin oldugu goriilmistiir.
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Sekil 4.1. Agirlikca %0-10 oraninda Bl katkuli sinterlenmis Y-a-SIAION numunelerin faz analizi

Agirlikga %0-10 oraninda B2 kodlu cam tozu katkili Y-a-SiAION numunelerin faz
karekterizasyon sonuclar1 Sekil 4.2.°de verilmistir. Alinan sonuglara bakildiginda
agirlikca %3 oraninda B2 kodlu cam katkilandirilan Ks kodlu BAS/Y-a-SiAION
numunenin faz analizinde sadece a-SIAION’un olustugu goriilmektedir. Agirlikca %5
oraninda B2 kodlu cam katkilandirilmis Ks kodlu BAS/Y-a-SiAION numunenin faz
analizine bakildiginda ise, a-SiAION’un yani1 sira BAS cam katkisinin kristallesmesi
sunucu hekzaselsian ve selsian fazinin bulundugu goriilmiistir. Ayrica agirlik¢a %10
oraninda B2 kodlu cam katkis1 bulunan Kio kodlu BAS/Y-a-SIAION numunenin faz

analizine bakildiginda, cam katkisinin artmasiyla olusan hekzaselsian miktarinin da
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arttig1r goriilmiistiir. Ayrica soguma esnasinda malzemenin yapisinda a-f donilistimii

gerceklesmis ve B-SiAION olustugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.2. Agirlik¢a %0-10 oranminda B2 katkuli sinterlenmis Y-a-SIAION numunelerin faz analizi

Sekil 4.3’de gosterilen sinterlenmis agirlik¢a %0-10 oraninda B3 kodlu BAS cam
tozu katkilt Y-0-SiAION numunelerin faz diyagrami incelendiginde, her numunenin
yapisinda BAS’in kristallesmesi sonucu hexaselsian ve selsian fazinin olustugu
goriilmiistiir. Bunun sebebi, diger Y-a-SiAION’lardan daha fazla Y203 icermesi olarak
aciklanabilir. Her ii¢ numunenin yapisinda bulunan bir miktar Y203’in BAS icerisinde
coziinmesiyle birlikte BAS ‘in kristallesmesi sonucu ortaya ¢ikan hekzaselsian, selsian
fazina doniismiistiir.

Ayrica agirlikga %3 ve %10 oraninda B3 kodlu cam katkis1 bulanan Hs ve Hio kodlu
BAS/Y-0-SiAION numunenin faz analizine bakildiginda B-SIAION fazinin oldugu
gOriilmiistiir.
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Sekil 4.3. Agirlik¢a %0-10 oraminda B3 katkil sinterlenmis Y-o-SIAION numunelerin faz analizi

4.2.2. Isil islem uygulanmis numunelerin faz karakterizasyonu

Basingsiz sinterleme metoduyla 1650°C” de 2 saat siireyle yapilan 1s1l iglem sonrasi
yapida olusan fazlarin belirlenmesi i¢in de X-iginlar1 kirmmim analizinden (XRD)
yararlanilmistir. Analiz sonucunda hatali bir sonu¢ alinmamasi i¢in, numunelerin
ylizeyleri parlatilarak piiriizsiiz bir yiizey elde edilmistir. Her numune i¢in analiz 20° ve
50° arasinda yapilmistir. Tarama hizi 2°C/dk olarak ayarlanmistir. Elde edilen veriler
Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve sekil 4.6’da verilmistir.

Sekil 4.4°de gosterilmis olan 1s1] islem uygulanmis B1 kodlu BAS cam tozu katkili
Y-a-SiAION numunelerin faz diyagramina bakildiginda ise, ana faz olarak oa-SiAION
oldugu tespit edilmistir. Isil islem sicakligina ve siiresine bagli olarak her li¢c numunede

de BAS kristallesmis ve hekzaselsian ile selsian fazina doniismiistiir. Ayrica katki
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miktarinin artmasiyla beraber yapida olusan hekzaselsian ve selsian miktar1 da artis

gostermistir.
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Sekil 4.4. Agirlikca %0-10 oraninda Bl katkuli 1s1l iglem uygulanmig Y-a-SIAION numunelerin x-isinlar:

karakterizasyonu

Agirlikca %3 ve %5 oraninda BAS katkisi igeren I3 ve Is kodlu numunelerin
yapisinda B-SIAION olusumu tespit edilmemistir. Ancak, agirlik¢a %10 oraninda B1
kodlu cam katkis1 bulanan Iiont kodlu numunede, hekzaselsian ve selsianin yani sira
minor faz olarak B-SiAION fazinin da oldugu goriilmiistiir.

Isil islem uygulanmis agirlik¢a %0-10 oraninda B2 kodlu BAS cam tozu katkil1 Y-
a-SiAION numunelerin faz karakterizasyon sonuglar1 Sekil 4.5’de verilmistir. Buna gore
her ti¢ numune i¢in ana fazin a-SiAION oldugu tespit edilmistir. Ayrica ikincil faz olarak

hekzaselsian fazi biitiin numunelerde mevcuttur.
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Agirlikga %5 ve %10 oraninda B2 kodlu cam katkili Ksnt ve Kiont kodlu BAS/Y-
a-SiAION numunenin yapisinda hekzaselsianin selsian fazina doniisiimii gergeklesmistir.
Ancak %3 oraninda B2 kodlu BAS igeren Ksut kodlu numunede bu doniisiim
gerceklesememistir. Hekzaselsian ve selsian fazi miktarinin sinterlenmis B2 kodlu
numunelerle karsilastirildiginda daha fazla oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.5. Agirlik¢a %0-10 oraminda B2 katkuly is1l islem uygulanmis Y-a-SIAION numunelerin X-isinlar

karakterizasyonu

Ayrica, 1s1l islem sicakligina va siiresine bagli olarak cam katki miktar1 fazla olan
(agirlik¢a %10) Kiont kodlu numunenin igerisinde B-SiAION’un olustugu goriilmiistiir.
Sekil 4.6’da gosterilen 1s1l islem uygulanmig B3 kodlu BAS cam tozu katkili Y-a-SiAION
numunelerin faz analizi sonuglarina bakildiginda, tim numunelerin yapisinda ana faz
olarak o-SiAION bulundugu gorilmistiir. Ayrica hem o-SIAION’un hemde BAS’in

iceriginde Y203 bulunmasindan 6tiirii, 1s1l islem gérmiis diger numunelerden farklh
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olarak, her lic numunede de hekzaselsian ve selsian fazinin olustugu goriilmiistiir. Bunun

yani sira, her ii¢ numunede de B-SiIAION’un olustugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.6. Agirlik¢a %0-10 oraninda B3 katkuli 1s1l iglem uygulanmig Y-a-SIAION numunelerin x-isinlar

karakterizasyonu

4.3. Mikroyap1 Karakterizasyon Sonuclari

4.3.1. Sinterlenmis numunelerin mikroyapi karakterizasyonu

SiAION seramiklerinde mikroyapi; baslangic toz ozellikleri, sinterleme katki

malzeme tipi, miktari, sinterleme yontemi, kosullar1 ve sinterleme sonrasindaki soguma

kosullaria baghdir. Bu kosullara bagl olarak sonugta farkli tane boyutuna, bigimine ve

dagilimina sahip, amorf ve/veya kismen kristal yapida tane sinir faz(lar)ina sahip SIAION

seramikleri elde edilebilir. Bu mikroyap1 6zellikleri malzemenin mekanik 6zelliklerini

dogrudan etkilemektedir [59].

Yapilan ¢aligmada BAS katkisinin mikroyapi tizerindeki etkileri arastirilmistir. Bu

amacla, mikroyap1 calismalart numunelerin parlatilmis yiizeyleri iizerinde taramali
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elektron mikroskobu (SEM) yardimu ile gergeklestirilmistir. Alinan gorUntuler; atom
numarasina gore kontrast veren geri yansiyan elektron goriintiilerinden elde edilmistir.
Sinterlenmis numunelerin yiizeylerinden alinan mikroyap: goriintiileri Sekil 4.7,
Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11, Sekil 4.12, Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil
4.15’de verilmistir. Goriintiilerde atom agirligi biiyiik olan hem ignemsi hem de es eksenli
sekle sahip gri renkli taneler, a-SIAION tanelerini gdstermektedir. Atom agirligi daha
kiiciik olan B-SiAION taneleri, yiiksek aspekt oranina sahip ignemsi ve koyu gri olarak
goriilmektedir. Atom agirligi daha biiyiik olan daha acik gri renkli bolgeler taneler arasi
amorf faz1 gostermekte olup atom agirligi biiyiik elementlerden olusan BAS katkisi ise

beyaz renkli bolgeler ile gosterilmistir.

Anadolu University  EHT=
| Material Sci & Eng. WD = B.0mm
Date ;15 Feb 2016 Mag= 500KX

Sekil 4.7. |3 kodlu numunenin taramali elektron mikroskobu (geri yansiyan elektron) goriintiisti
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Bl Ansdoly University  EMT=2000kv  2pm
| Material Sci.& Eng. WD = 7.5 mm
| Date:15Feb2016  Mag= 500KX

Anadolu University ~ EHT = 20.00 kV
Matenal Sci.& Eng. WD = 6.6 mm
Date:15Feb 2016  Mag= 500 KX

Sekil 4.9. 110 kodlu numunenin taramal elektron mikroskobu (geri yansiyan elektron) goruntisu
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Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de gosterilen agirlik¢a %3 ve %5 oraninda B1 kodlu BAS
katkili Is, ve Is kodlu numunelerin mikroyapi goriintiilerine bakildiginda, cam katkisinin
sayesinde tane uzamasina pozitif etkisi oldugu agikca gézlenmistir. Yapida gri renkli es
eksenli a-SiAION tanelerinin yani sira yiiksek aspekt oranina sahip ignemsi a-SIAION
taneleri de bulunmaktadir.

Ignemsi tanelerin olusmast, s1v1 fazin miktar1 ve viskozitesiyle orantilidir [10]. S1v1
fazin viskozitesinin azalmasiyla birlikte atomlarin sivi igerisinde taginimi daha fazla
olmaktadir. Dolayisiyla sinterleme sicakligi ve siiresi yeterli gelmis ve s1vi faz igerisinde
tanelerin ¢oziinerek ignemsi SIAION tanelerinin olusumu gergeklesmistir.

Sekil 4.9’ da gosterilmis agirlikga % 10 B1 katkili Iio kodlu numunenin mikro
yapisinda ise diger numunelerden farkli olarak koyu gri renkli B-SiAION tanelerinin
olustugu goriilmektedir. B-SiAION tanelerinin olusumu, a-SisN4 tanelerinin >1400°C’de
kararli olmamasi sebebiyle tamamen ¢oziinmesi ve sivi fazdan termodinamik olarak
kararl faza (a ve B-SiAION) ¢cokelme prosesiyle gerceklesir. a—f doniisiimii esnasinda
Si ve N s1v1 faz i¢inde yiiksek bolgesel agir1 doygunluga sebep oldugu icin bu asir1 doygun
stvi fazdan aspekt orani yiiksek B-SiAION tanelerinin gelisimi saglanmistir [10].

Ayrica Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9’daki gorintiiler birbirleriyle
karsilastirildiginda cam katkisinin yapida heterojen olarak toplandigi goriilmiistiir. Bunun
sebebi ise sinterleme esnasinda sivi halde olan BAS cam katkisinin kapilar kuvvetin
etkisiyle bir araya gelip hizli soguma yapilmasi sonucu yapida homojen olarak
dagilamamasidir. Is ve lis kodlu numunelerin mikroyapilari incelendiginde BAS cam
katkis1 yapi1 igerisinde heterojen olarak dagilmistir. Ancak camsi katki malzemesinin
miktarinda artig olmasiyla birlikte 10 kodlu numunenin mikroyapisinda ise BAS cam-

katkisinin daha homojen dagildig: goriilmektedir.

Her ii¢ mikroyap1 goriintiisiinde, yapida bosluklarin olustugu goriilmiistiir. Bu
bosluklarin yap1 icerisindeki ugucu elementlerin yapidan uzaklagmasiyla birlikte olustugu
diistiniilmektedir. Cam katki miktarinin sinterleme esnasinda yapidan uzaklagmasiyla
bosluk olusumunun orantili oldugu gorilmiistiir. Dolayisiyla cam katki miktarinin

artmasiyla daha biiyiik porlarin varlig1 tespit edilmistir.
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EHT = 20.00 kv
Eng. WD= 6.4mm
Date :15 Feb 2016 Mag= 500 KX
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Anadolu University
Material Sci & Eng.
Date :15 Feb 2016

EHT =20.00 kv
WD = 6.8mm
Mag= 500 KX

2pm
Sekil 4.11. Ks kodlu numunenin taramali elektron mikroskobu (geri yansiyan elektron) gériintiisii
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Anadolu University

| Material Sci.& Eng. WD = 7.1 mm
#| Dale:15Feb2016  Mag= S.00KX

Sekil 4.12. Ky kodlu numunenin taramalr elektron mikroskobu (geri yansiyan elektron) gériintiisii

B2 kodlu BAS cam katkil1 Y-a-SiAION numunelerim mikroyap: goriintiileri Sekil
4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de verilmistir. Bu goriintiilere gdre, tane uzamasinin
gerceklesmis oldugu gri renkli ignemsi a-SiAION tanelerin varligiyla kanitlanmig
olmaktadir. Ayrica, cam katki miktarinin artmasiyla ignemsi tanelerin miktarinin da

artmis oldugu tespit edilmistir.

Kompozisyon i¢eriginde CaO’in bulunmasi sebebiyle en yiiksek aspekt orana sahip
taneler, B2 kodlu cam katkili Y-0-SIAION numunelerin yapisinda bulunmustur. Cilinkii
CaO0, s1v1 faz viskozitesini diisiirmiistiir. Dolayisiyla atomlarin taginimi daha fazla oldugu

icin ignemsi tanelerin aspekt orani daha fazladir.

Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de verilen agirlikga %3 ve %5 oraninda B2 kodlu BAS
katkili K3, ve Ks kodlu numunelerin mikroyap1 goriintiilerine bakildiginda, gri renkli es
eksenli a-SiAION tanelerinin yani sira ignemsi o-SIAION taneleri de bulundugu
goriilmiistiir. Ayrica cam katkisinin artmasiyla ignemsi tane miktarinin da artmig oldugu

goriilmektedir. Literatiirde daha o©nce ¢alismasit yapilan BAS katkili Feng ve
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arkadaglarinin yapmis oldugu calismada BAS katkisinin daha fazla sivi faz ortami

sagladig1 ve bundan dolay1 tane uzamasini kolaylastigi soylenmistir.

Sekil 4.12°de verilen agirlik¢a %10 B2 kodlu BAS katkilandirilmis Ks kodlu
numunenin mikroyap: goriintiilerine bakildiginda ise yapida ignemsi a-SiAION
tanelerinin yani sira koyu gri renkli B-SIAION tanelerinin de olustugu goriilmistiir.
Ayrica beyaz bolgeler ise BAS cam katkisini gostermektedir.

Her ti¢ numunede de CaO’in siv1 viskozitesini daha da diisiirmesiyle birlikte BAS
cam katkisi, yapida heterojen olarak dagilmistir. Bununla birlikte, cam katki miktari

artmastyla birlikte daha biiytik ¢apli bolgeler olusturmuslardir.

Ayrica sinterleme esnasinda cam katkisinin ergime sicakligi daha diisiik
oldugundan sinterleme esnasinda yiiksek sicaklik etkisiyle yapidan ayrilmasiyla birlikte

bosluklarin olustugu goriilmiistiir.

Oute 15 Fab G Mag= S00KX

Sekil 4.13. H3 kodlu numunenin taramalr elektron mikroskobu (geri yanstyan elektron) gériintiisii
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Date 15 Feb 2016 Mag= SO0KX

rsity  E 0,00 kY

Material Sci& Eng. WD = 7.3 mm
Date 15 Feb 2016 Mag= 5.00 KX

Sekil 4.15. H1o kodlu numunenin taramali elektron mikroskobu (geri yansiyan elektron) gériintiisii
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Agirlikga %0-10 oraninda B3 kodlu BAS cami katkili Y-a-SiAION numunelerin
mikroyap1 goriintiileri Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15’te verilmistir. Mikroyap1
gortntiilerine bakildiginda Y203’Un hem BAS kompozisyonunda hem de sinterleme
ilavesi olarak kullanilmasindan otiirii ignemsi tanelerin miktarmin en fazla oldugu
numunelerin Hs, Hs ve Hio oldugu goriilmiistiir. Ayrica BAS katkisinin diger numunelerle

karsilastirildiginda daha homojen bir dagilima sahip oldugu goriilmistiir.

Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’te verilen Hs ve Hs kodlu numunelerin mikroyap1
goruntulerinde gri olarak gorilen bolgeler a-SiAION tanelerini gosterirken daha ylksek
atom agirlikli olan BAS cam katkis1 beyaz ile gosterilmistir. Sekil 4.15°te gosterilen Hio
kodlu numunenin mikroyap1 goriintiilerinde ise farkli olarak koyu gri renkli olan B-
SIAION tanelerinin olustugu tespit edilmistir. Elde edilen veriler x-1sinlari

karakterizasyon sonuglarini destekleyici niteliktedir.

4.3.2. Isil islem uygulanmis numunelerin mikroyapi karakterizasyonu

Yapilan ¢calismanin ana amaglarindan bir digeri de sinterleme sonrasinda malzeme
yapisinda olusan amorf tane smir fazlarinin kristallenmesi amaciyla numnelere 1sil
islemin uygulanmasidir. Bu amagla, basingsiz sinterleme metodu kullanilarak 1650°C’de
1 saat slreyle yapilmis 1s1l islem uygulanmasi sonucunda mikroyapida meydana gelen
degisimler taramali elektron mikroskobu (Zeiss SUPRA-VP50) ile incelenmistir.
Mikroyapi incelemesi yapilmadan 6nce numune yiizeyleri, Piano, Largo, Dac ve Nap
diskleri ile birlikte ilgili c¢ozeltiler kullanilarak parlatilmis ve yiizey iletkenliginin
saglanmasi amaciyla Au/Pd kaplanmustir.

Elde edilen geri yansiyan elektron goriintiileri, Sekil 4.16, Sekil 4.17, Sekil 4.18,
Sekil 4.19, Sekil 4.20, Sekil 4.21, Sekil 4.22, Sekil 4.23 ve Sekil 4.24’te verilmistir.
Goruntulerde olusan fazlarin belirlenmesi i¢in kontrast farkindan yararlanilmigtir. Buna
gore, atom agirlig1 biiyiik olan hem ignemsi hem de es eksenli sekle sahip gri renkli
taneler, a-SiAION tanelerini gostermektedir. Atom agirligi daha kiigiik olan B-SiAION
taneleri, ignemsi sekilli taneler ve koyu gri olarak goriilmektedir. Atom agirligi daha
biiylik olan daha ac¢ik gri renkli bolgeler taneler aras1 amorf faz1 géstermekte olup atom
agirh@ biiyiik elementlerden olusan BAS katkisinin oldugu yerle ise beyaz renkli

bolgeler ile gosterilmistir.
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| Anadolu University EHT = 20.00 kv
Material Sci.& Eng WD = B.8mm
Date :23 Feb 2016 Mag= 500 KX

Anadolu University EHT = 20.00 kv 2pm
Material Sci.& Eng WD = 7.5 mm
Date :23 Feb 2016 Mag= 500 KX

Sekil 4.17. Isyr kodlu numunenin taramali elektron mikroskobu (geri yansiyan elektron) goriintiisii
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Anadolu University E| .00 kW

| Material Sci.& Eng WD = B.4 mm
Date :23 Feb 2016 Mag= 5.00 KX

Sekil 4.18. liont kodlu numunenin taramali elektron mikroskobu (geri yansiyan elektron) goriintiisii

Isil islem uygulanmig B1 kodlu BAS cam katkili numunelerin mikroyapi
goriintiileri Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de verilmistir. Alinan goriintiilere gore
1s1l iglem uygulanmasiyla yapidaki uzamis tane miktarinin daha da arttig1 goriilmistiir.
Isil islem yapilmasiyla birlikte ignemsi a-SiAlON tanelerinin miktarinda bir artig oldugu
gbozlenmistir. Ayrica olusan tanelerin aspekt oranlar1t daha yiiksektir. Feng ve
arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada [1], ignemsi a-SiAION tanelerinin olusmasi ve
biiyiimesi sivi faz ile birlikte ¢ozelti-diflizyon-¢okelme mekanizmasi vasitasiyla
aciklanmaktadir. Isil islem yapilmasi esnasinda olusan BAS cam katkisinin sivi fazin
viskozitesini diisiirmesiyle daha fazla atom tasinmis ve ignemsi a-SIAION taneleri
olusmustur.

Goriintiiler incelendiginde, koyu gri renkli ve ignemsi sekle sahip B-SiAION
tanelerinin miktarmm da artmig oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi, Mandal ve
arkadaslan tarafindan ¢alismada ~1450°C’den sonraki 1sil islem ile a-SiAION—f-
SIAION faz doniisiimii ile agiklanmistir. Bu arastirmacilar 6zellikle oksijence zengin
SiAION malzemelerinde sinterleme sicakliginda a-SiAION olustugunu ve kararli hale
geldigini 1450°C’deki 1s1l islem boyunca artan z degeri ile B-SIAION’a doniistiigiinii
belirtmislerdir [61]. Beyaz renkli gosterilen bolgelerde bulunan BAS cam katkisinin
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yapida daha homojen olarak dagildigi goriilmiistiir. Ciinkii 1s1l islem yapilmasiyla birlikte
kristallesmis BAS cam katkis1 miktar1 artmis ve sivi fazda ¢ozlinerek tasinimi numunede
daha homojen olarak dagilmigtir.

Isil islem uygulanmig B2 katkili Y-a-SIAION tanelerinin geri yansiyan elektron
goruntuleri Sekil 4.19, Sekil 4.20 ve Sekil 4.21° de verilmistir. Ksut, Ksut ve Kiont kodlu
numunelerin mikroyap1 goriintiilerine bakildiginda, a-SiAION tanelerinin 1sil islem ile
ignemsi a-SiAION tanelerinin miktarindaki artis, yliksek sicakliklarda a-SiAION fazinin
B-SiAION fazina gore daha kararli olmasindan kaynaklanmaktadir. Coziinme-¢Okelme
asamalari i¢in yeterli siire ve uygun sicaklik oldugundan a-SiAION tanelerinde enine ve
boyuna daha fazla biiylime gézlenmistir. Ayrica kompozisyon i¢erisinde bulunan CaO’un
viskoziteyi diisiiriicii etkisiyle daha fazla atom taginarak aspekt orani yiiksek tanelerin
olusumu gerceklesmistir.

Goriintiiler incelendiginde, Ksnt, Ksht ve Kiont kodlu numunelerin yapisindaki
BAS’1 homojen olarak dagilmadigi goriilmektedir. Diger numunelerin aksine cam katki
miktar1 arttik¢a heterojen dagilimin homojenlesmeyip daha biiyiik hacimli kutleler
halinde kaldig1 goriilmiistiir. Ayrica, 1s1l iglem sirasinda yapidan daha diisiik ergime

sicakliga sahip cam katkisinin uzaklagmasiyla biiyiik porlarin olustugu goriilmiistiir.

Anadolu University EHT =20.00 k¥
3 Material Sci.& Eng WO = 6.1 mm
" Date :23 Feb 2016 Mag= 500 KX

Sekil 4.19. Ksyr kodlu numunenin taramali elektron mikroskobu (geri yansiyan elektron) goriintiisti
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Usieesity  EHT= 000KV
Material Sci& Eng  WD= 71 mm
Dute 15 Fob 2016 Mog= SO0KX

_ RO 0P, N
Anadolu University EHT = 20.00 kv 2.pm
Material Sci& Eng.  WD= B.0mm
Date 123 Feb 2016 Mag= 500 KX

Sekil 4.21. Kiont kodlu numunenin taramali elektron mikroskobu (geri yansiyan elektron) goriintiisii
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Anadolu University EHT =20.00 kY
Material Sci.& Eng WO = 6.8 mm
Date :23 Feh 2016 Mag= 500 KX

.7 . Anadalu University  EHT = 20,00 kY 2 pm
: iy % e e gl ‘ 4 Material Scid& Eng. WD = 6.8 mm
4 Sl Date 23 Feb 2016 Mag= &00KX

. - “ -

Sekil 4.23. Hsyr kodlu numenin tramall elekton mikroskobu (geri yansiyan elektron) goriintiisii

oo & f
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pen '_-‘ -y 5 7_..-. :
! R, .--.-..".!."‘-"* P
Anadolu University EHT = 20.00 kv 2pm

Material Sci.& Eng Wh= 79 mm
Date :23 Feb 2016 Mag= 5.00 KX

Sekil 4.24. Hiont kodlu numunenin taramali elektron mikroskobu (geri yansiyan elektron) gériintiisii

Isil islem uygulanmis agirlikca %0-10 oraninda B3 kodlu BAS cami katkisi
eklenilmis HsHt, Hsut ve Hiont kodlu numunelerin mikroyapi goriintiileri Sekil 4.22,
Sekil 4.23 ve Sekil 4.24° de verilmistir.

Mikroyap1 goriintiilerine bakildiginda, 1s1l islem uygulanmasiyla birlikte daha fazla
miktarda es eksenli a-SIAION tanelerinin (gri renkli olarak gdsterilen taneler) ignemsi
yapiya donligmiis oldugu goriilmiistiir. Bu doniigiim, Acikbas ve arkadaslarini yapmis
oldugu ¢alismada 1s1l islem ile birlikte ince, kararsiz tanelerin ¢oziinerek, biiyiik kararli
taneler lizerine ¢okelmesi ile tane biiyiimesi gergeklesir diye agiklanmistir. Bundan dolay1
sinterlemenmis numunelerin mikroyapilariyla karsilastirildiginda daha kaba tanelerin
olustugu gorilmiistiir.

Ayrica, goriintiilerde tespit edilen bir diger 6nemli nokta ise cam katkisinin
artmastyla koyu gri renkli olarak gosterilen SIAION’un miktarinin artmis oldugudur.
Literatiirde yapilan ¢aligmalarda [61], 1580°C’den yiiksek sicakliklarda yapilan 1s1l islem
tersinir  doniistimle (B—a) beraber a-SiAION tanelerinin yeniden olusumu
g6zlenmektedir. Dolayisiyla 1650°C’de yapilan 1s1l islem sonrasi bir miktar a-SiAION
tanesinin B-SiAION’a doniisiimii ger¢eklesmis olabilir.
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4.4. Mekanik Ozelliklerin incelenmesi
4.4.1. Sinterlenmis numunelerin mekanik 6zelliklerinin incelenmesi

Gaz basingli sinterleme yontemi kullanilarak 1850°C’de 2 saat siireyle sinterlenmis
numunelerin sertlik ve kirilma toklugunu belirlenmesi i¢in Vickers sertlik testi ve
indentasyon yontemi kullanilmistir. Vickers sertlik testinde parlatilmig numune yiizeyine
10 saniye sureyle 10 kg yiik uygulanmistir. Kirilma toklugu bulunan sertlik degerlerinin
ve Olciilen catlak uzunluklarinin Charles-Evans formiiliinde yerine konulmasiyla

bulunmustur.

Vicker sertlik testindeki ©nemli parametreler, malzemenin yapisi, sertlik
Orneklerinin 6l¢me ylizeylerinin diizgiin ve birbirine paralel olmasi, numunenin kalinligi,
iz derinliginin en az on kati olmasi, batict ugun numune kenarlarina yakin bolgede
uygulanmamasi ve izler arasinda iz ¢apinin veya ortalama kdsegen uzunlugunun en az 3
kat1 kadar bir uzaklik bulunmasidir.

Yapilan ¢alismada sertlik 6l¢limiiniin dogru bir sekilde yapilmasi i¢in gerekli biitiin
gereklilikler saglanmistir. Ancak numune yapisinda bosluklarin olmasi hassas bir 6l¢iim
yapilmasina engel olmustur. Sekil 4.25, Sekil 4,26 ve Sekil 4.27°de verilen optik
mikroskop goriintiilerine bakildiginda, bazi numunelerde izin koselerinin boslukla

birlestigi goriilmiistiir. Dolayisiyla hassas bir 6l¢iim yapilamamaistir.
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Sekil 4.25. (a) I3, (b) 15 (¢) lio kodlu BAS katkili sinterlenmis Y-o-SiAION numunelerin yiizeyindeki izlerin

optik goriintuleri

Sekil 4.25’de verilmis olan optik mikroskop goriintiilerine bakildiginda, daha
kiigiik iz boyutlarina sahip olan I3 kodlu numunenin sertliginin en fazla oldugu
goriilmektedir. Literatiirde mevcut olan ¢alismalara bakildiginda bunun sebebi, sertligin
plastik deformasyonla yani sertlik cihazinin ucunun malzeme iizerinde biraktig1 izin
alantyla ters orantili olmasiyla agiklanmistir. Buna gore, elde edilen sertlik degerleri
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malzemenin c¢atlak davranisinin degismesine baglanabilir. Catlagin davranisi diisiik ve
yuksek sertliklere sahip numunelerde faklidir. Yiiksek sertlige sahip numunelerde, ucun
enerjisinin biiytlik bir kismi malzemede yiizey agma ve yer degistirmeye harcanir. Olusan
izler kii¢iik boyutludur. Bunun aksine sertligi az olan numunelerde ise ucun enerjisiyle

catlak baslatilip ve gelismesi saglanir. Olusan izler daha biiyiik boyutlara sahiptirler.
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Sekil 4.26. (a) K3, (b) Ks (¢) Kio kodiu BAS katkili sinterlenmis Y-a-SiAION numunelerin yizeyindeki
izlerin optik géruntdleri

Sekil 4.26°da verilen B2 kodlu BAS cami katkili numunelerin yiizeylerindeki izin
optik mikroskop goriintiilerine bakildiginda, olusan izlerin boyutlarinin birbirine yakin

oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla sertlik degerlerinin birbirine yakin oldugu

goriilmiistiir.
i i
| e § Rl v .
Miga ‘o R -
oy n ‘1.' |
1k [l £ iy (i
,:-'*1 i : .-
lid bl ] ,.. g o Fa :
i = | F 5
P - {1
| i R I 1
. i B ity
N .I‘ ! i I-' 3
I & .. L ¥ .
By A [ w1 |
W - §
¥ o N
B B A A A " LU [

Sekil 4.27. (a) Hs, (b) Hs (¢) Hio kodlu BAS katkili sinterlenmis Y-a-SIAION numunelerin ylzeyindeki
izlerin optik gorintileri

Sekil 4.27°de verilen optik mikroskop goriintiilerine bakildiginda ise Hs ve Hs
kodlu numunenin iizerindeki izin birbirlerine yakin boyutlarda olmasina karsin Hio kodlu

numunenin yiizeyindeki ¢atlaklarin daha biiyiik boyutta oldugu goriilmektedir.

Yapilan ¢alismada sinterlenmis numunelerin mekanik o6zellik analizleri Tablo

4.3’de verilmistir.
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Tablo 4.3. Agirlik¢a %0-10 oraninda BAS katkili sinterlenmis Y-0-SiAION larin oda sicakligindaki
mekanik ozellik analizi sonuglart

Numune Kodu Cam Katkis1 (%Ag.) Sertlik (GPa) Tokluk (MPa'?)

I3 %3 ag. T1 kodlu BAS 16,40+0,2 8,46x0,7

Is %S5 ag. T1 kodlu BAS 14,18+0,19 6,58+0,5

l10 %10 ag. T1 kodlu BAS 14,62+0,4 7,18+0,12

Ks %3 ag. T2 kodlu BAS 16,47+0,19 8,10+0,8

Ks %S5 ag. T2 kodlu BAS 16,25+0,4 8,07+0,34
Kio %10 ag. T2 kodlu BAS 16,32+0,17 7,37+0,29

Hs %3 ag. T4 kodlu BAS 16,29+0,5 7,77£0,3

Hs %S5 ag. T4 kodlu BAS 16,51+0,5 7,42+0,5
Haio %10 ag. T4 kodlu BAS 15,42+0,2 7,34+0,26

Literatiirde yapilan calismalara bakildiginda, SiAION seramiklerinde sertligin
degeri a-SiAION miktar1 ile dogru orantili oldugu sdylenmektedir [eser]. Ayrica
eklenilen katki malzemesinin tiiri ve miktari, mikroyap1 gelisimini etkileyen en énemli
parametrelerden biridir.

Tablo 4.3’te verilen BAS camu katkili Y-a-SIAION numunelerinin mekanik analiz
sonuglarina bakildiginda, bulunan sertlik degerleri 14-16 GPa arasindadir. Alinan
sonuglar, literatiirde benzer kompozisyonlarla yapilan calismalarla karsilagtirildiginda
daha diisiik degerlerde oldugu goriilmiistiir. Ornegin Feng ve arkadaslarmin yapmus
oldugu calismada [1] sertlik degerleri 18-19 GPa bulunmustur.

Numuneler arasinda en yiiksek sertlik degerine sahip kompozisyonun B2 kodlu cam

katkili K3, Ks ve Kio kodlu numunelerde oldugu gériilmiistiir. Bunun sebebi, mikroyapi
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analizinde gorildiigii tizere, B2 kodlu BAS cami katkili numunelerin yapisindaki ignemsi
a-SiAION miktar1 diger numunelerden daha fazla olmasiyla agiklanabilir.

Ayrica 6nemli bir diger parametre olan katki malzemesinin tiirii ve miktarina baglh
olarak sertlik degisimi incelendiginde B2 kodlu cam katkisina sahip kompozisyonlarda
cam katki miktarina bagl olarak sertlik degerinde 6nemli bir degisim olmamistir. Ancak
B1 ve B3 kodlu cam katkili numunelerin sertlik sonuglarina bakildiginda, cam katkisinin
artmasiyla sertligin azalmis oldugu goriilmiistiir. Feng ve arkadaslarinin yapmis oldugu
caligmada [1], cam katkisinin artmasiyla sertlik degerinde bir azalma meydana gelmesini
yiiksek BAS miktarinin etkisi olarak agiklamaktadir.

1850°C’de 2 saat siireyle sinterleme yapilmis numunelerin tokluk oOlgtimleri
indentasyon yontemi kullanilarak yapilmistir. Elde edilen veriler Charles-Evans formili
kullanilarak hesaplanmistir. Alinan mekanik 06zellik analizi sonuglar1 Tablo 4.3’de
verilmistir. Buna gore, numunelerin tokluk degerlerinin 6.58-8.46 MPa'? oldugu
goriilmiistiir. Bulunan degerler, literatiirde daha once ¢alismasi yapilmis olan agirlikca
%5-10 oraninda BAS katkili Y-a-SiAION’larin tokluk degerlerinden yiiksek ¢ikmugtir
(5,1-7,2 MPa'?) [1].

Tokluk degerindeki bu iyilesme, catlak saptirma, ¢atlak kopriilleme ve ikincil faz
toklastirma mekanizmalarinin aktif hale gelmesiyle saglanmistir. Catlak kopriileme
mekanizmasinin kalinli§i fazla olan tanelerde meydana gelmistir. Catlak saptirma
mekanizmasi ise, ¢atlagin ignemsi taneyi agmasi i¢in fazla enerji harcamasi sonucu daha
az enerjili bolgelere yonelmesiyle birlikte malzemenin kirilmanin gecikmesidir. Ayrica,
1s11 genlesme katsayisi diisiik olan {i¢ farkli BAS cam katkis1 (8,35x10°°, 7,33x10° ve
8,33x10®) tizerinde cekme gerilmesi yaparken Y-a-SiAlON’larmn (3x107°) (izerinde
basma gerilimi olugmaktadir. Dolayisiyla catlaklar ¢ekme gerilmelerine dik olan
ilerleyislerini tanelere paralel ya da agili olarak degistirmek zorunda kalir. Bu da catlak
saptirma mekanizmasinin olusmasmin bir diger sebebidir. Ikincil faz toklastirmasi,
agirlikca %0-10 oraninda eklenilen BAS cam katkist ile Y-a-SiAION’larm 1sil
genlesmeleri arasinda farktan dolay:r aktif hale gelmistir. Isil genlesme katsayisi farki
sebebiyle sinterleme esnasinda yapida mikrogatlaklar olusmaktadir. Bu mikrogatlaklar,
ilerlemekte olan catlagin enerjisini soniimleyerek numunelerin tokluk degerlerini
tyilestirmektedir. Numunelerin yapilarinda aktif hale gelen toklastirma mekanizmalari

Sekil 4.28, Sekil 4.29 ve Sekil 4.30’da verilmistir.
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Sekil 4.28. (a) I3, (b) 15 (¢) l10 kodlu BAS katkili sinterlenmis Y-a-SIAION’ larin oda sicakligindaki ¢atlak

ilerlemesinin taramali elektron mikroskobu goriintiisii
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catlak ilerlemesinin taramali elektron mikroskobu gériintiisii
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5 '1- 1."_" : : : : -
Sekil 4.30. (a) Hs, (b) Hs (¢) Hio kodlu BAS katkili sinterlenmis Y-a-SiAION larin oda sicakligindaki

catlak ilerlemesinin taramali elektron mikroskobu goriintiisii
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Bu ¢alismada, ignemsi tane yapisinin yani sira BAS cam katkisinin tiirii ve
miktarinin da tokluk degisimi tlizerindeki etkisi incelenmistir. Sekil 4.31°de BAS cam
katkisi tiirii ve miktari ile tokluk arasindaki iliski verilmistir. Buna goére, Blve B2 kodlu
BAS katkili numunelerde cam katkisinin artmasiyla bir azalma meydana gelmesine
ragmen B3 kodlu BAS katkili kompozisyonda tokluk degerinde 6nemli bir degisme
goriilmemistir.

Literatiirde yapilan ¢aligmalar incelendiginde, [1-10] ignemsi o tanelerin olusmasi
ve a—f donlsimii sonucu [ tanelerinin olusmasinin tokluk degerini arttirdigi
anlatilmistir. Ayrica BAS cam katkisinin miktarinin artmasima yardimci oldugu
goriilmiistiir. Yapilan calismada, hem x-1smlar karakterizasyon sonucglarinda hem de
mikroyap1 goriintiilerinde goriildigii tizere ignemsi a-SiAION taneleri ve B-SiAION
tanelerinin olusmasina ragmen BAS cam katki miktarinin artmasiyla tokluk degerinde
kismen olsa da bir azalma oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi, BAS cam katkisinin
yapida homojen bir sekilde dagilmamasi ve Olgiim esnasinda numunelerin bosluklu

yapisindan Otiirli hassas bir 6l¢iim yapilamamasi olabilir.
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Sekil 4.31. Agwrlik¢a %0-10 oraninda BAS katkili sinterlenmis Y-a-SiAION larin oda sicakligindaki

tokluk sonuglari



4.4.2. Isilislem uygulanmis numunelerin mekanik 6zellik analizi

Literatiire bakildiginda kullanilan katki malzemesinin yiiksek sicakliklardaki
yumusama problemini elimine edilmesi ve mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi i¢in 1s1l
islem uygulanmaktadir [4]. Bu amagla, agirlikca %0-10 oraninda BAS cami
katkilandirilmig Y-a-SIAION numunelerin 1650°C’de 2 saatlik 1s1l islem uygulanmasi
yapilmis ve sonrasinda mekanik 6zellik {izerindeki degisimin goriilmesi i¢in maekanik
ozellik analizi yapilmistir.

Numunelerin sertliklerinin hesaplanmasi ig¢in, 10 saniye sireyle 10 kg yik
uygulanarak ( HV1o metodu) Vicker sertlik analizi yapilmistir. Her numune tzerinde 3’er
defa ayni islem uygulanmis ve analiz sonucunda elde edilen veriler, Esitlik 3.32°de yerine
konularak sertlik degerleri bulunmustur. Sertlik degerleri bulunduktan sonra, g¢atlak
uzunluklart Olgiilerek Charles-Evans formiiliinde yerine konularak tokluk degerleri
hesaplanmustir.

Vickers sertlik analizinde her numune uUzerinden bir adet iz segilerek optik
mikroskopta incelenmistir. Sekil 4.32, Sekil 4.33 ve Sekil 4.34’te izlerin optik mikroskop

goruntuleri verilmistir.

Sekil 4.32. (a) laur, (0) Isut (C) lwont kodlu BAS katkaly isil islem uygulanmig Y-a-SIAION numunelerin

ylzeyindeki izlerin optik gorintileri

Sekil 4.32°’de verilmis olan B1 kodlu BAS cam katkili numunelerdeki izler
karsilastirildiginda Isvt numunesine ait olan izin digerlerinden daha kii¢iik oldugu
goriilmiistiir. Bu da, ucun enerjisinin biiyiik bir kismmin malzemede ylizey agma ve yer
degistirmeye harcandigini ve dolayistyla sertliginin digerlerinden daha ytiksek oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.33. (a) Kaur, (b) Ksur (€) Kuont kodlu BAS katkili 1s1l islem uygulanmis Y-a-SIAION numunelerin

ylizeyindeki izlerin optik gorintileri

Sekil 4.33’te verilen B2 kodlu cam katkili numunelerin optik mikroskop
goriintiilerine bakildiginda ise yapida mevcut olan bosluklardan otiirii Ksnr kodlu
kompozisyonda izin kdoselerinin bosluklarla birlestigi dolayisiyla hassas bir ol¢iim

yapilmasini engelledigi goriilmiistiir.

Sekil 4.34. (a) Hsur, (0) Hsur (€) Hion kodlu BAS katkaly isil islem uygulanmis Y-a-SIAION numunelerin

ylzeyindeki izlerin optik géruntileri

Sekil 4.34’te verilen B3 kodlu BAS cam katkili Y-a-SiAION numnelerin optik
mikroskop goriintiilerine bakildiginda, her ii¢ numunenin de olduk¢a bosluklu bir yapiya
sahip oldugu ve izlerin koselerinin bosluklarla birlestigi goriilmiistiir. Dolayisiyla hassas

bir 6l¢iim yapilamamustir.

Isil islem uygulanmis numunelerin mekanik analiz sonuglari Tablo 4.4.’te

verilmistir.
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Tablo 4.4. Agwrlikca %0-10 oraminda BAS katkili 151l islem uygulanmis Y-0-SiAION larin oda

sicakligindaki mekanik 6zellik analiz sonuglart

Numune Kodu Cam Katkis1 (%Ag.) Sertlik (GPa) Tokluk (MPa'?)
lanT %3 ag. T1 kodlu BAS 15,52+0,6 8.63+0,7
IsHT %S5 ag. T1 kodlu BAS 15,22+0,6 8,92+0,5
lioHT %10 ag. T1 kodlu BAS 15,49+0,4 7,40+0,12
Ksnt %3 ag. T2 kodlu BAS 16,15+0,6 9,17+0,8
Ksht %S5 ag. T2 kodlu BAS 16,86+0,46 7,81+0,34
KioHT %10 ag. T2 kodlu BAS 16,33+0,3 7,22+0,29
Hsur %3 ag. T4 kodlu BAS 14,85+0,26 7,54+0,3
Hsur %S5 ag. T4 kodlu BAS 15,75+0,44 7,57+0,5
Haiont %10 ag. T4 kodlu BAS 16,37+0,53 7,68+0,26

Isil islem sonrasinda bu malzemelerin mikroyapilarinda olusabilecek ikincil
fazlarin yapisi, miktari, kompozisyonu ve mikroyap1 icerisindeki dagilimlar1 ise
malzemenin mekanik dzelliklerin 6nemli dlcude etkilemektedir.

Literatiirde benzer kompozisyonlar {izerinde yapilan c¢aligmalara bakildiginda 1s1l
islem uygulandiktan sonra sertlik degerlerinde bir artis meydana gelmistir [1]. Ancak
sinterlenmis numunelerin sertlikleri ve Tablo 4.4’de verilen 1s1l islem uygulanmis
numunelerin sertlik degerleri karsilastirildiginda onemli bir degisme olmadig:
goriilmiistiir. Elde edilen sonuglara gore 1sil islem uygulanmis numunelerin sertlik

degerleri 14,85-16,86 GPa arasindadir.
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Numuneler arasinda en yiiksek sertlik degerine sahip kompozisyonun, sinterlenmis
numunelerde oldugu gibi B2 kodlu cam katkili K3, Ks ve Kio kodlu numunelerde oldugu
goriilmiistiir. Bunun sebebi, mikroyap1 analizinde goriildiigii tizere, B2 kodlu BAS canmu
katkili numunelerin yapisindaki hem ignemsi o-SiAION miktarinin hem B-SIAION
tanelerinin miktarinin diger numunelerden daha fazla olmasiyla agiklanabilir.

Sinterlenmis numunelerin sertlik sonuclart ve 1s1l islemli numunelerin sonuglari
karsilastirildiginda B1 ve B2 kodlu cam katkisina sahip numunelerde sertlik degerlerinde
Onemli bir degisim goriilmezken B3 kodlu cam katkili Y-a-SIAION numunelerde bir
azalma meydana geldigi gortilmiistiir. Bu durum, 1s1l islem uygulamasi esnasinda ignemsi
tanelerin daha olusmasi ve kristallesmis BAS cam katki miktariin armasiyla
aciklanabilir. Ayrica, Mandal ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada [61], ile a’ca
zengin bir faz olusurken, yavas soguma ile o igeriginin azaldig1 gozlenmistir. Yapilan
calismada basingsiz sinterleme kullanilarak uygulanan 1sil islem esnasinda sogutma
kontrollii ve yavas sekilde a-SiAlON tanelerinde bir azalma meydana getirmistir.
Dolayisiyla sertlik degerinin azaldigi goriilmiistiir.

Diger onemli bir mekanik 6zelligi de malzemenin toklugudur. 1650°C’de 2 saat
siireyle yapilmis olan 1s1l islem sonrasi numunelerin tokluk degerleri 7,22-9,17 MPa'/2
arasindadir. Bulunan sonuglar literatiirdeki diger tokluk sonuglariyla karsilastirildiginda
yiiksek ¢ikmistir. Bu da calismamizin amacini gergeklestirip tokluk 6zelligini iyilestirmis
oldugumuzu gostermektedir.

Isil islem uygulanmis numunelerin mikroyap: goriintiilerine bakildiginda ince,
kararsiz tanelerin ¢oziinerek, biiyiik kararli taneler tizerine ¢okelmesi ile tane biliytimesi
gerceklesmistir. Bundan dolayi 1s1l islem uygulanmis numunelerin mikroyapilarinda daha
kaba tanelerin olustugu goriilmiistiir. Kaba tanelerin olugmasiyla ana toklastirma
mekanizmas1 olarak catlak kopriileme ve catlak saptirma mekanizmalart aktif hale
gelmistir.

Calismada 1s1l islem uygulanmis numunelerin catlak ilerleme profili Sekil 4.35,
Sekil 4.36 ve Sekil 4.37°de verilmis olup yapida meydana gelen toklastirma

mekanizmalarindan bazilar1 gosterilmistir.
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L Te .

Sekil 4.35. (@) Isur, (D) Isut (€) liont kodlu BAS katkili isil islem uygulanmis Y-a-SiAION larin oda
sicakhgindaki ¢atlak ilerlemesinin taramaly elektron mikroskobu goriintiisii
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Sekil 4.36. (a) Ksur, (b) Ksur (€) Kionr kodlu BAS katkili 1s1l islem uygulanmis Y-0-SiAION larin oda
sicakligindaki ¢atlak ilerlemesinin taramali elektron mikroskobu gériintiisii
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Sekil 4.37. (a) Haur, (0) Hsur (€) Hiont kodlu BAS katkuly isil islem uygulanmig Y-a-SiAION larin oda
sicakligindaki ¢atlak ilerlemesinin taramali elektron mikroskobu gériintiisii
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Sekil 4.38’de 1s1l islem uygulanmis numunelerde BAS cam katkis1 tiirii ve
miktarinin etkisiyle toklukta meydana gelen degisim verilmistir. Buna gore, sinterlenmis
numunelerin sonuglarina benzer sekilde Blve B2 kodlu BAS katkili numunelerde cam
katkisinin artmasiyla bir azalma meydana gelmesine ragmen B3 kodlu BAS katkili

kompozisyonda tokluk degerinde onemli bir degisme goriillmemistir.
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Sekil 4.38. Agirlikca %0-10 oraninda BAS katkil 151l iglem uygulanmig Y-0-SiAION larin oda

sicakligindaki tokluk sonuglart

45. Isil Sok Ozelliklerinin Analizi

Sinterlenen ve 1s1l islem uygulanmis numunelerin 1s1l sok davraniglari, literatiirde
daha 6nce yaygin olarak kullanilan indentasyon sogutma teknigiyle (indentation quench
tecnique) incelenmistir. Indentasyon sogutma tekniginde, Vikers sertlik deneyinde
olusturulmus oda sicakligindaki g¢atlak ve catlak uzunluklarmmin farkli sicakliklardaki

degisimleri incelenerek 1s1l sok davranislari belirlenmektedir.
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4.5.1. Sinterlenmis numunelerin 1s1l sok analiz sonu¢lari

Sinterlenmis numunelerin oda sicakligindaki sertlik ve kirllma toklugu
Ol¢limlerinden sonra 5°C/dk 1sitma hiziyla 190°C’den baglayarak (kademeli olarak
100°C’lik artiglar yapilip) 290°C, 390°C ve 490°C’deki sicakliklarda 20 dakika
bekletilerek aniden 90°C’deki suya atilmasiyla 1s1l sok davraniglart belirlenmistir. Her

numuneye ait 3 catlaktan alinan sonuglar (sertlik ve kirilma tokluklarindaki degisme)

Sekil 4.39, Sekil 4.40 ve Sekil 4.41° de verilmistir.
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Sekil 4.39. I3, Is, l1o kodlu BAS katkil sinterlenmis Y-a-SiAION larin ¢atlak ilerlemesi analizi

Sekil 4.39’da verilen B1 kodlu BAS cam katkili Y-a-SiAION numunelerin gatlak
ilerlemesi analizine bakildiginda, sicaklik farki 290°C olana kadar 1s1l sok dayanimi
oldukca 1iyidir. Ancak daha yiiksek sicakliklarda 1sil sok dayaniminin distigi
goriilmiistiir. Ayrica ¢alismanin ana amaglarindan olan BAS cam katkisinin 1s1l sok
dayanimi tlizerindeki etkisine bakildiginda ise camsi katki malzemesinin artmasiyla 1s1l
sok dayaniminin azaldigi tespit edilmistir. Bunun sebebi ise cam katkisinin miktarinin

artmastyla yapida amorf halde kalan BAS camlariin mevcut olmasidir.
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Sekil 4.40. K3, Ks, Ko kodlu BAS katkili sinterlenmis Y-a-SiAION ’larin ¢catlak ilerleme analizi

Sekil 4.40°da verilen B2 kodlu BAS cam katkili Y-a-SiAION numunelerin gatlak
ilerlemesi analizine bakildiginda, 1s1l sok dayanimimin sicaklik farki 390°C oluncaya
kadar iyilestirilmis oldugu goriilmektedir. Bunun sebebebi, faz analiz sonuglarindan da

anlagilacag gibi daha fazla miktarda kristallesmis BAS cam katkisinin bulunmasidir.
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Sekil 4.41. Hs, Hs, Hio kodlu BAS katkili sinterlenmis Y-a-SiAION ’larin ¢atlak ilerleme analizi
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Sekil 4.41°de verilen B3 kodlu BAS cam katkili Y-a-SiAION numunelerin ¢atlak
ilerlemesi analizine bakildiginda, sicaklik farki 290°C oluncaya kadar 1sil sok

dayaniminin iyioldugu goriilmektedir.
45.2. Isil islem uygulanmis numunelerin 1s1l sok analiz sonuclari

SiAION malzemelerin 1s1l sok dayanimlari etkileyen en 6nemli parametrede tane
sinirt fazinin yapisidir. Amorf halde olan tane st fazi, 1sil islem uygulanip

kristallegsmesi saglanir. Dolayisiyla 1s1l sok dayaniminin fazla olmasi saglanir.

Yapilan calismada, 2 saat siireyle 1650°C’de 1s1l islem uygulanmis numunelerin 1s1l
sok davranislarinin belirlenmesi, indentasyon sogutma yontemi kullanilarak yapilmistir.
Bu yontemde, oda sicakligindaki sonra 5°C/dk 1sitma hiziyla 190°C’den baslayarak
(kademeli olarak 100°C’lik artiglar yapilip) 290°C, 390°C ve 490°C’deki sicakliklarda
20 dakika bekletilerek aniden 90°C’deki suya atilmasiyla 1s1l sok davraniglar
belirlenmistir. Her numuneye ait 3 c¢atlaktan almman sonuglar (sertlik ve kirilma

tokluklarindaki degisme) Sekil 4.42, Sekil 4.42 ve Sekil 4.44° da verilmistir.
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Sekil 4.42. layr, Isyt, liont kodlu BAS katkili sinterlenmis Y-a-SiAION 'larin ¢atlak ilerleme analizi

81



Sekil 4.42°de verilen B1 kodlu BAS cam katkili numunelerin ¢atlak ilerleme analizi
sonuglarma bakildiginda, 1sil islem dayaniminin sinterlenmis olan numunelerle
karsilagtirildiginda daha yiiksek oldugu (390°C) goriilmektedir. Bunun sebebi yapida 1s1l
islemin etkisiyle tane smir1 fazinin kristallestirilmis olmasi ve daha fazla miktarda

kristallesmis BAS’1n olmasidir.

Sekil 4.43°de verilen B2 kodlu BAS cam katkili numunelerin ¢atlak ilerleme analizi
sonuglarmma bakildiginda, 1s1l islem dayaniminin sinterlenmis olan numuneler ile

karsilagtirildiginda 6nemli bir degisim olmadigi (390°C) goriilmektedir.

Ayrica agirlikga %10 B2 kodlu cam katkisina sahip Kiont kodlu numunede 1s1l
dayanimin en yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi birlikte, artan BAS miktariyla
birlikte tane uzamasinin ger¢eklesmesi daha kolay hale gelmistir. Bu sayede, tane
blylmesi gerceklesmis ve ignemsi a-tanelerin yani sira ignemsi B-tanelerinin yapida var

olmasiyla 1s1l sok dayaniminin iyilesmis olmasidir.
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Sekil 4.43. Ksyr, Ksyt, Kiont kodlu BAS katkili sinterlenmis Y-o-SiAION larin ¢atlak ilerleme analizi

Sekil 4.44’te verilen B3 kodlu BAS katkili numunelerin c¢atlak analizine
bakildiginda ise sinterlenmis numunelere gore 1s1l sok dayaniminin iyilestirilmis oldugu

goriilmiistiir. 390°C’den sonra ¢atlak ilerlemesi artmistir. Ayrica Hiont kodlu numunede
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eklenilen BAS miktar1 fazla olmasina ragmen en diisiik 1s1l dayanimin oldugu numune
olarak goziikmektedir. Bunun sebebi, x-1sinlar1 kararkterizasyon sonuglarinda goriildiigii
lizere kristallesmis BAS miktarinin az olmasidir. Isil sok katsay1 degeri oldukca diisiik

olan BAS, numunelerin 1s1l sok dayanimini arttiran en 6nemli etkendir.
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Sekil 4.44. Haut, Hsut, Hiont kodlu BAS katkili sinterlenmis Y-o0-SiAlON larin ¢atlak ilerleme analizi



5. TARTISMA VE ONERILER

Literatiire bakildiginda, SiAION seramiklerinin mekanik 0&zelliklere baglh
kullanimlarinda 1s1l sirkiilasyonlarin etkisi {izerine yapilan caligmalarin ¢ok Onemli
oldugu goriilmektedir. Bu konuyla ilgili caligmalarin giinden giine arttig1 goriilmektedir.
Ozellikle 1300°C iizeri sicakliklardaki uygulamalar igin, 1s1l sirkiilasyon arastirmalarinda
kullanilmak tizere, kendiliginden gii¢lendirilen a-SiAION seramikleri gelistirilmistir.

Bu calismada, literatiirde sinirli bilgi birikimi olan kendiliginden gii¢lendirilmis
cam-seramik katkili Y-a-SiAION iretilmesi ve farkli miktarlarda ve farkh
kompozisyonlarda olan cam-seramik katkisinin, mekanik 6zelliklerle birlikte 1s1l sok
dayanimi lizerindeki etkileri arastirllmistir. Boylece yiiksek sicaklik uygulamalarina
kullanilan SiAION malzemelerin tokluk ve 1s1l sok dayanimi performanslarinin
arttirilmasi hedeflenmistir.

Buna gore, MexSii2-(m+n)Alm+nOnN16-n genel formiiliine sahip a-SIAION ittriyum
katkili a-SIAION kompozisyonu tasarlanmigtir. Daha sonra RO-Al203-SiO2-B203 (R=Ba
ve Ca) bilesimindeki cam kompozisyonlari, agirlikca ile %0-10 oranlarinda
katkilandirilmistir.

Y-a-SiAlON igerisine katkilandirilan B1, B2 ve B3 kodlu BAS cam-seramikleri
incelendiginde, yiiksek sicaklik uygulamalardaki kulanima en uygun olan cam seramik
T2 kodlu BAS cam-seramik oldugu goriilmiistiir. B2 kompozisyonunun igeriginde
bulunan CaCOs tozu sayesinde yapisinda wollastonit ve selsian fazi olusmustur. Bu iki
fazin 151l genlesme katsayisi diistik olmasi sebebiyle B2 kodlu BAS caminin 1s1l genlesme
katsayis1 (7,88X10%/K) diisiik ¢ikmustir. Dolayisiyla 1si1l sirkiilasyonlarindan en az
etkilenecek kompozisyon oldugu goriilmiistiir.

B1, B2 ve B3 kodlu BAS katkilandirilmis Y-a-SiAION’larin iiretimi, yaygin
SiAION iiretim yontemlerinden biri olan, tane uzamasinin en iyi saglandigi yontem olan
gaz basingl sinterleme yontemiyle yapilmustir. Sinterleme rejimi, 1850°C’de 2saat
stireyle olarak belirlenmistir.

Sinterleme iglemi sonrasi, yapilan X-isinlar1 analizi sonucunda, BAS cam katki
miktarinin artmasiyla birlikte ana faz olan a-SiAION’un yani sira B-SiAION olustugu
goriilmiistiir. Ayrica BAS cam katkisinin kristallesmesiyle olusan hekzaselsian ve

selsianin yani sira kompozisyonun igeriklerine bagli olarak farkli ikincil fazlar oldugu
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goriilmiistiir. En fazla o fazina sahip olan kompozssyonunun B2 kodlu BAS cam katkisina
sahip numuneler oldugu belirlenmistir.

Mikroyapi analizi goriintiilerinde ise, cam katkisinin yapi igerisinde arttirilmasiyla
tane uzamasinin saglanmasi i¢in olan uygun sivi faz miktar1 daha fazla arttig1 i¢in daha
fazla uzamis a-SiAION tanesi gorllmiistiir. Ayrica daha fazla o—f doniistimii
gerceklesmesiyle ignemsi -SiAION tanesi miktarinda da artis oldugu goriilmiistiir.

Ignemsi tanelerin miktarinin artmasiyla sertlikte diisiis meydana gelmisken toklukta
genel olarak bir artis meydana gelmistir. Beklenen sertlik ve tokluga sahip olmayan
numunelerdeki sorun ise BAS cam katkisinin yapida homojen dagilmamis olmasi ve
igerisindeki ucucu elementlerin yapidan uzaklagsmasiyla bosluklarin olusmasiyla
aciklanmaktadir. Ayrica tam yogunlagsma saglanamamis olmasinin da etkisi oldugu
distintilmektedir.

Sinterlenmis BAS/Y-a- SiAION numuneler arasindaki en yiiksek sertlik degerine
sahip olan numune agirlikca %3 T4 kodlu BAS katkili I3 kodlu numune olasina ragmen
(16,42 GPa) B2 kodlu BAS katkili numunelerin sertlik degerlerinin daha iyi oldugu
goriilmiistiir. Tokluk analizi sonuglarina bakildiginda ise en yiiksek olan numune 6,58-
8,46 MPa'? arasindadir. Elde edilen veriler literetiirde daha 6nce ¢aligmasi yapilan benzer
kompozisyonlardan [1] yiiksek ¢ikmustir.

Isil sok analizi indentasyon sogutma teknigi kullanilarak yapilmistir. Naliz
sonuclarina bakildiginda, sicaklik farki 290°C’ye kadar 1s1l sok dayaniminin iyi oldugunu
ancak daha yiiksek sicakliklarda kotiilestigi tespit edilmistir. sinterlenmis numuneler
igerisinde 1s1l sok dayanimi en iyi olan numuneler B2 kodlu cam katkili numunelerdir.
Bunun sebebi, aspekt orani daha yiiksek tanelerin bulunmasiyla 1s1l sok dayaniminin daha
fazla iyilestirilmis olmasidir.

Sinterleme sonrasi olusan tane sinir fazmin yiiksek sicaklik uygulamalarinda
yumusama probleminin giderilmesi i¢in numunelere 1650°C’de 2 saat siireyle basingsiz
sinterleme yontemi kullanilarak 1s1l islem uygulanmistir.

Isil islem uygulanmasindan sonra yapilan X-1sinlar1 karakterizasyonunda ignemsi
a-tanelerin aspekt oraninin daha ¢ok arttig1 ve ignemsi B tanelerinin miktarinda da artis
gerceklesmistir. Mikroyapi goriintiileriyle de bu sonug¢ kanitlanmistir.

Isil islem yapilmasiyla genel olarak sertlik degerlerinde azalma meydana gelirken
ve tokluk degerlerinde bir artis oldugu gozlemlenmistir. Isil islem uygulanmis

numunelerin sertlik degeri 14,85-16,86 MPa arasindadir. Numuneler igerisinde igerisinde

85



en yiiksek sertlige sahip olan numune agirlikga %5 T2 katkili Ksnt iken (16,86 GPa).
Ayrica toklukt degerleri ise 7,22-9,17 MPa'? arasindadir. Numuneler igerisinde en
yilksek olan numune agirlik¢a %3 T2 kodlu katkili Ksnt kodlu numunedir (9,17 MPa*?).
Elde edilen degerler literatiirdeki sonuglarla karsilastirildiginda toklukta 6nemli derecede
bir iyilesme oldugu goriilmiistiir. Bu da ¢alismanin ana amaclarindan biri olan tokluk
iyilesmesinin saglandiginin gostermektedir.

Isil islem yapilmasiyla hem ignemsi tanelerin aspekt oranlarinin artmasi hem de
yapida daha fazla kristallesmis BAS bulundugundan 1s1l sok dayaniminin artmis oldugu
tespit edilmistir. Bu sonug literatiirdeki sonuglari destekleyici niteliktedir.

Sonug olarak, uygulanan sinterleme islemi ve 1sil islem ile mikroyap1 gelisimi
saglanmig olup tokluk degerlerinin ve 1s1l sok dayaniminin iyilestirilmis oldugu

goriilmiistiir.
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